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Résumé 
 

Les matériaux de formule générale ABO3, A2BB'O6, A3BB’B’’O9 et AA’3B4O12 

appartiennent à la famille des pérovskites et sont intéressants comme sujet de recherche dans 

les applications industrielles. Ces matériaux présentent un intérêt significatif pour les 

applications en spintronique et photovoltaïque en raison de leur faible coût, de leur adaptabilité 

et de leur stabilité thermique. 

Dans ce travail, le comportement magnétique des pérovskites : BiFeO3, CeFeO3, 

CeCrO3, Pb2FeReO6 et la pérovskite triple LaSr2Cr3O9 a été étudié en utilisant des simulations 

Monte Carlo. Dans une première étape, nous avons étudié les diagrammes de phase de l’état 

fondamental illustrant les configurations stables en l’absence de la température (T=0). D’autre 

part, pour une température non nulle, nos études se sont focalisées sur l'effet de la variation des 

différents paramètres physiques, intrinsèques et extrinsèques, sur les comportements des 

aimantations et des susceptibilités partielles et totales de ces composés. Ces paramètres 

physiques intrinsèques sont : le couplage d’interaction d'échange, le champ cristallin, et le 

moment magnétique de spin. Alors que le paramètre physique extrinsèque auquel nous sommes 

principalement interessés est le champ magnétique extérieur. En plus, nous avons pu déterminer 

la température de transition de chaque composé. Finalement, nous achevons cette thèse par une 

conclusion et des perspectives. 

Mots-clés : Pérovskites ; Simulation Monte Carlo ; Propriétés Magnétiques ; 

Spintroniques ; Température de Transition. 
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Abstract 
 

 

Materials with the chemical formula ABO3, A2BB’O6, A3BB’B’’O9 and AA’3B4O12 

belong to the perovskite family and represent a hot topic study for industrial applicaions. These 

materials exhibit a significant interest for spintronic and photovoltaic applications because of 

their low price, adaptability, and their thermal stability.  

In this work, the magnetic behavior of the perovskites BiFeO3, CeFeO3, CeCrO3, 

Pb2FeReO6 and the triple perovskite LaSr2Cr3O9 was studied using Monte Carlo simulations. 

In a first step, we studied the ground state phase diagrams illustrating the stable phases in the 

absence of the temperature (T=0). On the other hand, for a non-zero temperature, our studies 

have focused on the effect of the variation of different physical parameters on both the behavior 

of the partial and total magnetizations and susceptibilities of such compounds. These physical 

parameters are the exchange coupling interaction, the crystal field and the external field. In 

addition, we have determined the transition temperature of each compound for various 

predefined physical parameters. Finally, we complete this thesis with a conclusion and 

perspectives. 

 

Keywords: Perovskites; Monte Carlo Simulation; Magnetic properties; Spintronic; 

Critical Temperature.
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pour H=0 et J1=J3=1. En (f) dans le plan (Δ, J3) pour H=0 et J1=J2=1. En (g) dans le plan (H, J1) 

pour Δ =0 et J2=J3=1. En (h) dans le plan (H, J2) pour Δ =0 et J1=J3=1. En (i) dans le plan (H, 

J3) pour Δ =0 et J1=J2=1. En (j) dans le plan (H, Δ) pour J1=J2=J3=1. 

Figure III.18 : Comportement thermique de l'aimantation totale et de la susceptibilité de la 

pérovskite CeCrO3 en l'absence du champ magnétique externe et pour Δ =30 et J1=J2=J3=30. 

Figure III.19 : Le comportement thermique de la chaleur spécifique Cv pour la pérovskite 

CeCrO3 en l'absence du champ magnétique externe pour Δ =30 et J1=J2=J3=30. 

Figure III.20 : L’aimantation totale en fonction du champ cristallin pour la pérovskite CeCrO3 

pour H=0, en (a) pour J1=-2, J2=J3 = -1 et T=1, 5 et 10. En (b) pour T=1, J2=J3=-1 et J1=-6, -2 

et 6. En (c) pour T=1, J1=-2, J3=-1 et J2=-6, -1 et 6. En (d) pour T=1, J1=-2, J2=-1 et J3=-6, -1 et 

6. 

Figure III.21 : L’aimantation totale en fonction du couplage d'interaction d'échange J1 entre les 

atomes Ce-Ce pour la pérovskite CeCrO3 pour H=0. En (a) pour J2=-2, J3=-1 et T=1, 5 et 10. 

En (b) pour T=1, J2=J3=-1 et Δ =-3, 0 et 3. En (c) pour T = 1, Δ = 0, J3 = -1 et J2 = -6, -1 et 6. 

En (d) pour Δ =0, T=1, J2=-1 et J3=-6, - 1 et 6. 

Figure III.22 : L’aimantation totale en fonction du couplage d'interaction d'échange J2 entre les 

atomes Cr-Cr pour la pérovskite CeCrO3 pour H=0. En (a) pour J1=-2, J3=-1 et T =1, 5 et 10. 

En (b) pour T=1, J1=-2, J3=-1 et Δ =-3, 0 et 3. En (c) pour T=1, Δ =0, J3=-1 et J1=-6, -2 et 6. 

Figure III.23 : L’aimantation totale en fonction du couplage d'interaction d'échange J3 entre les 

atomes Ce-Cr pour la pérovskite CeCrO3 pour H=0. En (a) pour T=1, J1=-2, J2=-1 et Δ =-3, 0 

et 3. En (b) pour T=1, Δ =0, J2=-1 et J1=-6, -2 et 6. En (c) pour Δ =0, T=1, J1=-2 et J2=-6, -1 et 

6. 

Figure III.24 : Les cycles d'hystérésis de la pérovskite CeCrO3. En (a) pour Δ =0, J1=-2, J2=J3=-

1 et T=1, 5 et 10; En (b) pour T=1, Δ =0, J2=J3=-1 et J1=-6, -2 et 6; En (c) pour T=1, Δ =0, J1=-

2, J3= -1 et J2= -6, -1 et 6; En (d) pour T=1, Δ =0, J1=-2, J2=-1 et J3=-6, -1 et 6. 

Figure IV.1 : Géométrie de la pérovskite double Pb2FeReO6. 

Figure IV.2: Diagrammes de phase de l’état fondamental du composé Pb2FeReO6 dans 

différents plans: (a) plan (J1, J2) pour J3 = -1 et (H = Δ = 0); (b) plan (J1, J3) pour J2 = -1 et 

H = Δ = 0; (c) plan (J2, J3) pour J1 = -1 et H = Δ = 0; (d) plan (H, J2) pour J1 = J3 = -1 et Δ = 

0; (e) plan (H, Δ) J1 = J2 = J3 = -1 et (f) plan (Δ, J1) pour H = 0 et J2 = J3 = -1. 

Figure IV.7. Diagrammes de phase des états fondamentaux du composé LaSr2Cr3O9 plans 

indifférents: (a) dans le plan (H, Δ) pour J1 = J2 = J3 = 1; (b) dans le plan (H, J1) pour J2 = J3 

= 1 et Δ = 50; (c) dans le plan (H, J2) pour J1 = J3 = 1 et Δ = 50; (d) dans le plan (H, J3) J1 = 

J2 = 1 et Δ = 50 et (e) dans le plan (Δ, J1) J2 = J3 = 1 et H = 0. 
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Figure IV.8 : L’aimantation totale et la susceptibilité totale en fonction de la température pour 

les valeurs fixes du couplage réduit et du champ cristallin R1 = 0.87, R2 = 0.75 et d = 0.62, 

respectivement, en l'absence du champ magnétique externe h = 0. 

Figure IV.9 : L'aimantation totale par rapport au champ cristallin réduit en l'absence du champ 

magnétique externe h = 0, pour les valeurs réduites du couplage d'échange R1 = 0.82 et R2 = 

0.75, et pour différentes valeurs de T = 1, 10 et 20. 

Figure IV.10 : Magnétisation totale vs champ cristallin réduit pour T = 1, les valeurs réduites 

du couplage d'échange R2 = 0.75 et pour différentes valeurs de R1 = 0.5 et 0.87. 

Figure IV.11: L’aimantation totale vs le champ magnétique externe réduit en l’absence du 

champ cristallin réduit d = 0, pour les valeurs réduites du couplage d’échange R1 = 0.87, R2 = 

0.75 et pour différentes valeurs de T = 1, ..., 60. 

Figure IV.12 : L’aimantation réduite en fonction de la température en l’absence du champ 

cristallin réduit d = 0, pour les valeurs réduites des couplages d’échange R1 = R2 = 1 et pour 

différentes valeurs de T = 1, ..., 60. 
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Introduction Générale 

 

L’utilisation des matériaux fonctionnels, stables, aux meilleures performances et à faible coût, 

est une exigence de la technologie de pointe et de l’industrie moderne. C’est ainsi que la 

fabrication et le développement des matériaux nouveaux, aux propriétés physiques fascinantes, 

constitue un champ principal de recherche en sciences des matériaux. Les utilisateurs des 

matériaux doivent connaître leurs propriétés et leurs performances principales. Cela couvre les 

domaines économique, environnemental et scientifique. Ces matériaux se distinguent par le 

domaine d’emploi aux matériaux structuraux utilisés principalement pour la fabrication de 

structures résistantes, d’où l’intérêt prioritaire pour les propriétés et performances mécaniques 

et les matériaux fonctionnels recherchés pour obtenir des performances particulières, le plus 

souvent liées à des propriétés physico-chimiques telles que les matériaux semi-conducteurs 

pour la microélectronique ou des lunettes pour leur transparence en lumière visible. Sur le plan 

économique, nous pouvons segmenter les matériaux selon trois axes, les matériaux traditionnels 

bien connus (aciers de construction, briques, verre à vitre et aluminium), ce sont les moins 

chers. Ils bénéficient d'une connaissance étendue des conditions de leur mise en œuvre. Il existe 

de nombreuses références et leur comportement a été étudié et décrit en détail. Le deuxième 

type concerne les matériaux avancés tels que les tôles revêtues, les alliages légers, les polymères 

renforcés et les aciers à haute élasticité. Ils sont fabriqués par extrapolations et optimisations de 

certaines propriétés des matériaux traditionnels. Le dernier type est les nouveaux matériaux, ils 

apportent de nouvelles propriétés, même révolutionnaires, par exemple composites haut de 

gamme et matériaux supraconducteurs. 

Les origines du magnétisme sont restées mystérieuses pendant longtemps, mais elles sont 

beaucoup mieux comprises aujourd'hui. Historiquement, l’existence de forces magnétiques a 

été découverte avec des aimants. Les manifestations dans lesquelles le magnétisme était 

auparavant connu sont celles correspondant à des aimants naturels ou des pierres magnétiques, 

telles que la magnétite (oxyde de fer). Les Grecs et les Chinois ont été les premiers à utiliser ce 

minéral, ce qui permet d’attirer d’autres pièces du même matériau et du fer. 

Chronologiquement, au 17ème siècle, William Gilbert fut le premier à étudier 

systématiquement le phénomène du magnétisme en utilisant des méthodes scientifiques. Les 

premières investigations théoriques ont été attribuées à Carl Friedrich Gauss, tandis que les 
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premières études quantitatives sur les phénomènes magnétiques ont été initiées au 18ème siècle 

par le scientifique français Charles Coulomb. Le physicien danois Hans Christian Oersted a 

d'abord suggéré un lien entre l'électricité et le magnétisme, tandis que le scientifique français 

André Marie Ampère et le scientifique anglais Michael Faraday réalisaient des expériences 

impliquant des interactions de champs magnétiques et électriques. Au 19ème siècle, James 

Clerk Maxwell a jeté les bases théoriques de la physique de l'électromagnétisme. La 

compréhension moderne des phénomènes magnétiques dans la matière condensée provient des 

travaux de Pierre et Marie Curie, qui ont examiné l'effet de la température sur les matériaux 

magnétiques et ont observé que le magnétisme avait soudainement disparu au-dessus d'une 

certaine température critique dans des matériaux tels que le fer. Pierre Weiss a proposé une 

théorie du magnétisme basée sur un champ moléculaire interne, proportionnel à la 

magnétisation moyenne qui aligne spontanément les micro-aimants électroniques dans les 

matériaux magnétiques. JMD Coey [1] a résumé l’histoire du magnétisme à sept âges. On peut 

voir à quel point la compréhension et la fonctionnalité du magnétisme ont évolué, 

principalement en raison de l’utilisation et du développement de nouvelles technologies basées 

sur des phénomènes et des matériaux basés sur le magnétisme. 

En outre, avec l’apparition de l’électricité, on observe une connexion entre le courant électrique 

et le champ magnétique : les mouvements d’électrons peuvent générer un champ magnétique. 

Ce phénomène s'appelle l'électromagnétisme. Les champs électromagnétiques peuvent se 

propager dans l'espace. Aujourd'hui, le magnétisme évoque l'une des forces d'attraction les plus 

importantes à l'échelle humaine. Le développement de la recherche en physique atomique se 

dirige vers l'infiniment petit, appelé nanotechnologie. La nanotechnologie est une nouvelle 

approche pour comprendre et maîtriser les propriétés de la matière à l'échelle nanométrique. 

Cette approche devrait également apporter une contribution essentielle à la résolution des 

problèmes mondiaux et environnementaux en produisant des produits et des procédés pour une 

utilisation plus spécifique. Cela réduit également la taille des systèmes et augmente leurs 

capacités. La famille des pérovskites constitue l’un des systèmes les plus importants utilisés en 

nanotechnologie. 

L’intérêt pour la famille des pérovskites a débuté dans les années 1960, quand ils ont été étudiés 

en tant que matériaux électrodes excellents dans les dispositifs générateurs de puissance 

magnétohydrodynamiques [2]. Les pérovskites tirent leur nom du minéral (CaTiO3), découvert 
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en 1839 par Gustav Rose dans les montagnes de l'Oural en Russie qui les a donnés le nom du 

minéralogiste russe L. A. Perovski (1792–1856) [3]. Ils ont beaucoup attiré l'attention en raison 

de leur stabilité chimique élevée à des températures élevées. Les pérovskites ont au minimum 

un atome magnétique. Les propriétés physiques des pérovskites en font un bon candidat pour 

de nombreuses applications telles que les catalyseurs [4], les électrolytes, les piles à 

combustible [4, 5], les vannes de spin, les céramiques réfractaires [6], les matériaux 

thermoélectriques [7] ainsi que l’application de capteur de gaz [8]. Une des propriétés les plus 

importantes qui rendent les pérovskites intéressantes est leur comportement magnétique. 

La physique de la matière condensée est un vaste domaine qui parcourt une grande variété de 

phénomènes, souvent liés à l’émergence de nouveaux types de matériaux. L'étude du 

magnétisme, l'un des domaines de la physique de la matière condensée, est apparue après la 

découverte de l'électron en 1897. Depuis lors, le magnétisme s'est considérablement développé, 

menant à deux découvertes majeures au cours des deux derniers siècles [9, 10]. La première 

découverte concerne la connexion entre le magnétisme et l'électricité que l'on trouve dans l'onde 

électromagnétique. La deuxième découverte est basée sur la théorie de la relativité, qui a 

amélioré la compréhension des mécanismes du magnétisme, en tant qu'effet purement 

relativiste, en raison du mouvement relatif des électrons dans l'atome. 

Actuellement, les matériaux magnétiques sont devenus omniprésents dans notre environnement 

en raison de leur utilisation considérable dans les technologies modernes. Ils constituent de 

nombreux appareils électromécaniques et électroniques, des générateurs aux transformateurs, 

en passant par les moteurs électriques, les postes de radio et de télévision, les smartphones, les 

ordinateurs, les appareils audio et vidéo. Les matériaux magnétiques sont également des 

composants essentiels dans une large gamme d'équipements industriels et médicaux. Alors, 

quelle est l'origine du magnétisme dans les matériaux ? L'étude du comportement des grandeurs 

physiques des systèmes étudiés en fonction de la température permet d'améliorer la disparition 

de l'aimantation au-delà d'une certaine température critique, marquant ainsi une transition 

magnétique de phase [11]. Les propriétés magnétiques des matériaux à base de pérovskite sont 

extrêmement difficiles à étudier en raison des nombreux types de comportement magnétique 

(ferromagnétisme, antiferromagnétisme, ferrimagnétisme…). Cela provient principalement de 

la multitude des différentes interactions spin-spin [12]. 
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Les pérovskites ont attiré l'attention en raison de leur polarisation de spin à 100% au niveau de 

Fermi. Leur comportement ferromagnétique semi-métallique avec un moment magnétique 

important contribue au développement de la technologie des semi-conducteurs [13-14]. Ces 

composés encouragent plusieurs applications, en particulier dans les dispositifs spintroniques 

[15-16], les capteurs avancés, les applications de mémoire [3], les applications à micro-ondes 

et à forte puissance [17-20]. 

La stœchiométrie générale des pérovskites simples est ABX3, où 'A' et 'B' sont deux cations de 

tailles différentes et X est un anion, souvent un atome d'oxygène. Les atomes "A" sont plus 

grands que les atomes "B" avec l'oxygène dans les centres de la face [21]. Il est intéressant de 

mentionner ici que les sites A sont normalement des cations de métaux alcalins, alcalino-terreux 

ou de lanthanides. B est typiquement un métal de transition divalent qui peut adopter une 

coordination octaédrique. En raison de la flexibilité chimique de la structure pérovskite, la 

complexité de ces composés peut être augmentée par la substitution partielle de l'un ou des deux 

cations A et B. Cela a conduit à la formation de "doubles", "triples" et même "quadruples" 

pérovskites. Les différentes propriétés physiques rendent les pérovskites intéressantes allant de 

la magnétorésistance géante « GMR » [22, 23] à la semi-métallicité [24], à la transition métal-

isolant [25, 26], à la multi-férocité [27], à la température de commande élevée [28], le 

comportement non Fermi -liquide [29], état fondamental de spin-liquide [30], transport localisé 

[31, 32], transfert de charge [33], dismutation de charge, [34–36] et commande de charge [37]. 

Ce travail de thèse, composé de quatre chapitres et d’une conclusion générale, est une 

présentation de l’étude de Monte Carlo sur les propriétés magnétiques de certains composés de 

la famille des pérovskites. 

Au chapitre I, nous présentons un aperçu général sur la famille des pérovskites, les différents 

types de pérovskites, c’est-à-dire des oxydes de pérovskite multiferroïques simples, doubles et 

multiples et de leur intérêt pour les applications industrielles. Le chapitre I décrit aussi les 

différentes propriétés des pérovskites multiferroïques, telles que les propriétés magnétiques, 

spintroniques, thermiques, électriques, mécaniques et optiques. 

Le chapitre II présente les modèles théoriques utilisés pour étudier les propriétés magnétiques 

des pérovskites multiferroïques. En outre, les méthodes de simulation numérique utilisées pour 

effectuer les travaux de recherche sont décrites dans cette partie. 
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Les chapitres III et VI exposent les résultats de l’étude Monte Carlo pour les pérovskites simples 

et multiples, repectivement. Les états stables des pérovskites étudiées ainsi que les 

comportements thermiques des aimantations et des susceptibilités magnétiques ont été 

présentés. De plus, la variation des aimantations en fonction de différents paramètres physiques 

à savoir le champ cristallin, le couplage d’échange sera traitée en détail. Finalement, nous avons 

conclu par une analyse des cycles d’hystérésis des composés étudiés. 
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I.1. Contexte général 

Ces dernières années, de nombreux travaux de recherche ont été consacrés aux 

matériaux multifonctionnels, qui combinent simultanément différentes propriétés physiques en 

une seule phase. Une question clé est de savoir s'il existe des matériaux qui combinent ces 

différentes caractéristiques. Les matériaux multiferroïques appartiennent à la classe des 

matériaux multifonctionnels car ils possèdent plusieurs ordres magnétiques et ferroïques tels 

que (anti) ferroélectricité, (anti) ferromagnétisme et ferroélasticité dans la même phase. Les 

multiferroïques appartiennent à cette classe où des paramètres mutuellement exclusifs d'ordre 

ferromagnétique coexistent dans la même phase. Les oxydes de type pérovskite appartiennent 

à une famille multiferroïque qui comprend les pérovskites de type ABO3 et forment un type de 

structure très polyvalent pour les développements dans plusieurs domaines technologiques. Les 

pérovskites sont des matériaux fonctionnels présentant une large gamme de stœchiométries et 

de structures cristallines. Ils continuent à être activement étudiés en raison de leurs propriétés 

magnétiques et électroniques particulières. 

L'idée de combiner des propriétés électriques et magnétiques dans la même phase a été 

découverte par Landau et Lifshitz à la fin des années cinquantes [38]. Ceci conduisait les 

chercheurs à se plonger dans ce domaine et peu de temps après, il a été prouvé 

expérimentalement [39]. Néanmoins, le terme "multiferroïque" a été conçu par Schmid pour 

définir les matériaux avec plus d'un paramètre d'ordre ferroïque, à savoir la ferroélectricité, le 

ferromagnétisme et la ferroélasticité dans la même phase [40]. Ces matériaux sont intéressants 

pour la science et les applications industrielles [17, 41-43]. Dans un matériau ferroïque, les 

paramètres d'ordre ont une valeur non nulle en dessous d'une température de transition 

caractéristique. Cette valeur différente de zéro peut être commutée par une contrainte externe 

telle qu'un champ électrique, un champ magnétique et une pression. Les ferroïques peuvent être 

classés principalement en trois catégories, à savoir ferro-élastiques, ferroélectriques et 

ferromagnétiques. Les paramètres d’ordre correspondants sont respectivement : la déformation, 

la polarisation et l’aimantation. Un ferromagnétique a une aimantation spontanée et montre un 

cycle d'hystérésis sous un champ magnétique appliqué. Les propriétés magnétiques des 

matériaux ont considérablement augmenté avec le temps avec des dimensions réduites. En 

général, la dimensionnalité est l’une des caractéristiques les plus importantes d’un matériau, 

car une même substance a des propriétés complètement différentes lorsqu’elle forme sa 

structure dans des dimensions différentes [44].  
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Les multiferroïques sont les matériaux où plusieurs paramètres ferroïques peuvent 

coexister. La coexistence de ces paramètres d'ordre génère souvent des couplages complexes 

conduisant à des applications potentielles d'appareils basés sur ces matériaux. La majorité des 

applications de dispositif existantes sont basées sur des matériaux ayant des propriétés 

électriques et magnétiques uniquement contrôlées par des champs électriques et magnétiques, 

respectivement. Cependant, le couplage croisé entre champs électriques et magnétiques offre 

une opportunité renouvelée dans les années à venir du point de vue de la physique fondamentale 

ainsi que des applications potentielles. Dans la majorité des matériaux ferroélectriques 

existants, par exemple la pérovskite BaTiO3, la ferroélectricité est causée par l’hybridation entre 

l’orbitales d de l’orbitales vides de Ti (d0) et les orbitales p occupés des atomes d'oxygène qui 

entourent l’atome Ti [45-47]. D'autre part, l'ordre magnétique nécessite des orbitales d 

partiellement remplies (dn). Par conséquent, ces deux paramètres d'ordre semblent 

incompatibles. Hill et Khomskii [48, 43] ont montré que cette propriété mutuellement exclusive 

n'était pas un théorème et qu'il existait certainement un moyen de combiner ces deux paramètres 

d'ordre en une seule phase. Bien que, les matériaux multiferroïques sont connus depuis les 

années 1960, la nouvelle enquête de multi-ferroicité dans BiFeO3 et TbMnO3 revitalise ce 

domaine parce que la ferroélectricité et le magnétisme non seulement coexistent dans ces 

systèmes, mais étonnamment le magnétisme est responsable de la ferroélectricité [49-50]. 

Actuellement, les matériaux multiferroïques augmentent rapidement, à partir d'oxydes de 

fluorures et oxyfluorures [51]. 

I.2. Les applications des pérovskites  

En raison de leur simple préparation, de leur faible coût de production et de plusieurs 

propriétés physiques intéressantes, les oxydes de pérovskite constituent l’une des familles de 

composés les plus polyvalentes pour les développements technologiques. Les oxydes de 

pérovskite contribuent au développement technologique dans les applications suivantes : 

• Les cellules solaires : À base de semi-conducteurs à base de pérovskites organiques-

inorganiques, qui ont une grande mobilité et une longue durée de vie des porteurs de charge, 

les électrons et les trous générés par la lumière peuvent parcourir de longues distances et sont 

extraits sous forme de courant au lieu de perdre leur énergie sous forme de chaleur dans la 

cellule [52, 53]. 
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• L’hyperthermie magnétique : les propriétés magnétiques de nanoparticules de pérovskites 

immergées dans un fluide (ferro-fluide) et exposées à un champ magnétique alternatif externe 

les rendent utiles pour les traitements thermiques locaux. Ils peuvent chauffer des zones 

spécifiques, touchées par le cancer et tuer les cellules indésirables. L’hyperthermie magnétique, 

combinée au traitement traditionnel, est un autre moyen de guérir certains types de cancers. 

[54]. 

• La spintronique : plusieurs propriétés des pérovskites, telles que la magnétorésistance géante, 

la magnétorésistance colossale et leur dépendance à la charge électronique et aux degrés de 

liberté de rotation, sont exploitées pour un bénéfice optimal des dispositifs spintroniques, et 

peuvent être utilisées de manière efficace dans les technologies avancées [55, 56]. 

• La réfrigération magnétique : le changement de l'entropie magnétique est l'une des qualités 

qui mesurent l'effet magnétocalorique et la qualité d'un matériau pour la réfrigération 

magnétique. L'échange d'entropie magnétique des oxydes de manganèse de type pérovskite est 

plus important que celui de Gd (qui est le matériau le plus étudié pour ce type d'application). 

Par conséquent, les oxydes de type pérovskite sont les candidats les plus appropriés pour la 

réfrigération magnétique à haute température, en particulier près de la température ambiante. 

[57, 58]. 

• Laser : Les micro-cavités constituées de semi-conducteurs sont au cœur de la recherche 

scientifique depuis une vingtaine d'années, car ces systèmes confinés facilitent le contrôle des 

états photoniques et électroniques. L'interaction lumière-matière assure une combinaison 

linéaire entre les deux états, appelée polariton. La recherche sur les polaritons conduit à la 

fabrication de lasers à un seuil de polariton bas et sans inversion de population [59]. 

• Transistors et diodes à base de pérovskites hybrides : Parmi les applications potentielles des 

pérovskites hybrides, les dispositifs à transistors sont les plus utilisés. Ces types de transistors, 

découverts par D.B. Mitzi en 1999, ont permis une grande mobilité électrique proche de celle 

du silicium amorphe. En revanche, Era et al. [60] ont pu fabriquer en 1994 le premier dispositif 

organique inorganique électroluminescent. Cette diode organique inorganique a atteint une 

électroluminescence maximale de 10 000 cd.m-2. Au cours de l'année 2011, Koutselas et al. 

[61] ont développé des LED électroluminescentes, fonctionnant à température ambiante, 
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utilisant des pérovskites hybrides. Le leader mondial de l'électronique, IBM, a mis au point des 

diodes électroluminescentes utilisant des pérovskites inorganiques-organiques [62]. 

I.3. Les différents types de pérovskites  

Les pérovskites portent le nom du minéralogiste russe L. A. Perovski (1792–1856) [3]. 

Gustav Rose fut le premier chercheur à les découvrir en 1839 dans les montagnes de l'Oural en 

Russie. La première pérovskite principalement étudié était le minéral (CaTiO3). Les 

pérovskites ont beaucoup attiré l'attention en raison de leur stabilité chimique élevée à des 

températures élevées. En général, les pérovskites ont au minimum un atome magnétique.. 

I.3.1. Les pérovskites simples 

La stœchiométrie générale de la pérovskite simple est ABX3, comme le montre la figure I.1 où 

"A" et "B" sont deux cations de tailles différentes et X est un anion. Les atomes "A" sont plus 

grands que les atomes "B" avec l'oxygène dans les centres de la face [21]. La structure idéale à 

symétrie cubique a le cation B en coordination de 6, entouré d'un octaèdre d'anions, et le cation 

A en coordination cuboctaédrique de 12 [63]. Les pérovskites classiques ABX3 ont une 

structure idéale de symétrie cubique, mais elles peuvent également apparaître dans d'autres 

formes de structures rhomboédriques, orthorhombiques et même tétragonales et monocliniques 

dans certains cas [64]. 

 

Figure I.1 : Cellule unitaire de la structure d’une pérovskite simple, exemple BaTiO3. 
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I.3.2. Les pérovskites doubles 

La formule générale des pérovskites doubles est A2BB'O6 [65], où A est un métal 

alcalino-terreux ou un métal de terre rare, M représente les atomes de métal de transition 3d 

(MT) et M’ représente les métaux de transition 4d / 5d. [66]. Cette catégorie de pérovskite a 

suscité beaucoup d’intérêt en raison de sa souplesse, de sa faible réactivité et de ses propriétés 

magnétiques, diélectriques et optiques [67, 68]. En 1998 et 1999, Kobayashi et al. ont découvert 

les propriétés ferromagnétiques semi-métalliques (HM-FM), la grande magnétorésistance à 

effet tunnel (TMR) et la température de Curie élevée (Tc) dans Sr2FeMoO6 [23] et Sr2FeReO6 

[69], respectivement. De plus, ces composés présentent une polarisation de spin à 100% des 

électrons de conduction au niveau de Fermi et contribuent au développement d'applications 

technologiques dans les dispositifs de source d'électrons à un spin et de capteur magnétique à 

haute efficacité [70, 13]. 

Les combinaisons des atomes A, M et M ’peuvent être choisies en fonction des applications 

souhaitées. Pour les appareils spintroniques, on peut citer Sr2FeMoO6 et Sr2FeReO6 [38-39], 

pour la multiferroicité, la pérovskite double Ba2NiMnO6 est un bon exemple [71]. Pour les 

applications magnéto-diélectriques et magnéto-optiques, on peut voir La2NiMnO6, Sr2CrReO6 

et Sr2CrOsO6 [72-74].  

I.3.3. Les pérovskites triples 

La présence de trois cations dans les pérovskites triples de formule chimique 

A3BB’B’’O9 crée de nombreux comportements magnétiques. Les pérovskites triples ont 

quelques caractéristiques structurelles uniques telles que des octaèdres à face partagée et 

différentes propriétés magnétiques comme un comportement antiferromagnétique [75], voire 

magnéto-électrique, ferrimagnétique à la température ambiante [76–80]. C’est le cas de 

quelques exemples de pérovskites triples, ferromagnétiques La3NiAlMnO9, La3CoAlMnO9 et 

Sr3CrFeMoO9 ont les températures de Curie de Tc 140, 180 K, et 380 K, respectivement [77, 

80]. 

I.3.4. Les pérovskites quadruples 

Tout aussi intéressant, les pérovskites quadruples donnent lieu à de nouvelles propriétés 

créées à l’aide des 134 systèmes ayant la formule AA’3B4O12, grâce aux possibilités qu’elles 

offrent. Marezio et al. Ont, d'abord, préparé les pérovskites quadruples, où A est un cation 

monovalent, divalent ou trivalent. A’ est Cu2+ ou Mn3+, un ion Jahn – Teller (JT), et B une 
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grande variété d’éléments de métaux de transition ou de groupes principaux [81]. Les 

pérovskites quadruples sont généralement métastables et nécessitent une pression et une 

température élevées pour leur synthèse [82]. Les pérovskites quadruples telles que ACu3M4O12 

(où A= Ca/Ln et M = Mn / Ti) seraient particulièrement intéressantes pour les applications [83, 

84], qui sont liées à la magnétorésistance colossale (CMR) [85, 86], à une permittivité 

diélectrique surdimensionnée [87] et aux oxydes à base de manganèse et de titane. 

I.1.1. Les anti-pérovskites 

Les anti-pérovskites (ou pérovskites inverses) sont des pérovskites ayant un type de 

structure cristalline similaire à la structure de pérovskite de nature courante [88]. La principale 

différence est que les positions des cations et des constituants anioniques sont inversées dans la 

structure cellulaire unitaire. Contrairement à la pérovskite, les composés anti-pérovskites sont 

constitués de deux types d'anions coordonnés avec un type de cation. Les composés anti-

pérovskites constituent une classe importante de matériaux, car ils présentent des propriétés 

physiques intéressantes et utiles que l'on ne retrouve pas dans les matériaux à base de 

pérovskite. Le réseau cristallin d’une structure antiperovskite est identique à celui de la structure 

pérovskite, mais les positions des anions et des cations sont commutées. La structure typique 

de l’antipérovskite est représentée par la formule générale ABX3. Dans les composés 

antiperovskites, les sites X sont occupés par un ion électropositif, c'est-à-dire un cation (tel 

qu'un métal alcalin), tandis que les sites A et B sont occupés par différents types d'anions. Dans 

la cellule cubique idéale, l'anion A se trouve aux coins du cube, l'anion B au centre de l'octaèdre 

et l'X cation aux faces du cube. Ainsi, l'anion A a un numéro de coordination de 12, tandis que 

l'anion B se situe au centre d'un octaèdre avec un numéro de coordination de 6. Semblable à la 

structure pérovskite, la plupart des composés anti-pérovskites s'écartent de la structure cubique 

idéale et forment des phases orthorhombiques ou tétragonales en fonction de la température et 

de la pression. 

I.1.2. Les pérovskites hybrides organiques-inorganiques 

Les pérovskites hybrides font partie de la famille des pérovskites. Il existe des 

pérovskites hybrides organiques-inorganiques à base d'halogénures métalliques, qui sont 

devenues de nouveaux matériaux fonctionnels. Ces systèmes cristallins ont la formule générale 

(R-NH3)2MX4 ou (NH3-R-NH3)MX4, (R est un radical, M est un métal de transition et X un 

halogène). Ainsi, ils ont été intensivement étudiés pour leurs grands avantages, qui résident 
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dans leur diversité structurelle, permettant de développer une gamme de composés différents 

en fonction des besoins industriels. Tout en ayant la particularité de s'auto-assembler dans une 

structure hybride, celle-ci peut présenter quatre types de structure, formant des réseaux de faible 

dimensionnalité. Dans ces différents agencements structurels, le composant inorganique est 

composé d’octaèdres aux halogénures métalliques MX4, qui forment un réseau ou des couches 

tridimensionnelles, qui s’étendent dans deux directions formant un réseau 2D, ou de simples 

chaînes d’octaèdres, s’étendant dans une direction formant un réseau 1D ou enfin des tétraèdres 

MX6 totalement isolés, qui forment les réseaux 0D. Ils sont utilisés dans la fabrication de 

dispositifs électroniques et optoélectroniques [60,89-91], ainsi que dans les cellules 

photovoltaïques [92-94], en particulier, les travaux qui ont mis au point des matériaux hybrides 

multicouches [95].  

 

I.2.  Les propriétés magnétiques des pérovskites 

Exposés à une induction magnétique, certains matériaux produisent eux-mêmes une 

induction magnétique dans le volume externe qu’ils occupent, les matériaux se magnétisent ou 

se polarisent magnétiquement. Ceci est une propriété générale de la matière. Ce qui est évident 

dans certains matériaux appelés matériaux magnétiques, le spin des électrons et leur 

mouvement orbital autour du noyau sont responsables de ce phénomène. L'interaction 

d'échange entre des moments magnétiques localisés dans un matériau provoque un ordre 

magnétique. L’interaction entre les spins voisins conduit aux moments magnétiques, cette 

interaction est décrite à l’aide du Hamiltonien de Heisenberg suivant : 

𝐻 = −𝐽𝑥𝑦 ∑ 𝑆𝑥. 𝑆𝑦𝑥𝑦                                                 (I.1) 

Où Jxy est la constante de couplage d'échange qui représente la nature de l'interaction entre les 

spins voisins 𝑆𝑥 et 𝑆𝑦. Il existe deux types de matériaux magnétiques, ceux qui sont ordonnés 

(ferromagnétique, antiferromagnétique et ferrimagnétique) et ceux qui ne le sont pas 

(diamagnétique et paramagnétique). 

o Matériaux diamagnétiques et paramagnétiques 

Les matériaux diamagnétiques ne contiennent que des atomes non magnétiques [96]. En 

outre, tous ces électrons sont appariés, c’est pourquoi il faut un nombre pair d’électrons, voir 

figure I.2. Cependant, dans ces matériaux, le moment magnétique permanent ne subsiste pas. 
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Parmi les composés cristallins à comportement diamagnétique : le quartz, le carbone (diamant), 

le carbone (graphite) et l'argent [97]. 

Les matériaux diamagnétiques n'ont pas d'aimantation spontanée, c'est le cas des 

paramagnétiques. Cependant, les atomes du matériau paramagnétique possèdent un seul 

électron et certains d'entre eux possèdent un moment magnétique dû à des orbitales incomplètes 

[96-98]. En appliquant un champ magnétique externe au matériau, l’aimantation suit 

l’orientation du champ, voir figure I.2. Néanmoins, en supprimant le champ magnétique externe 

appliqué, l'aimantation disparaît à son tour et les moments sont orientés de manière aléatoire. 

L'aluminium, le sodium et le fer (austénite) constituent un bon exemple de matériaux 

paramagnétiques [99]. 

 

 Diamagnétique Paramagnétique 

Appariement d'électrons 
  

L’alignement de spin avec 

le champ magnétique B 
 

Anti parallèle 

 

Parallèle 

Réaction à l'aimant  

Repoussé 

 

Attiré 

Effet sut des lignes de 

champs magnétiques 
  

 

Figure I.22 : Représentation des matériaux diamagnétique et paramagnétique ainsi que les 

matériaux ferromagnétiques, antiferromagnétiques et ferrimagnétiques [100]. 

L'interaction entre les spins voisins est appelée ferromagnétique, si les spins favorisent un 

alignement parallèle correspondant à un Jxy positif. L'interaction est antiferromagnétique si les 

spins voisins s'alignent de manière antiparallèle. Dans ce cas, le Jxy est négatif et donne un 

moment magnétique nul en dessous de la température de transition connue sous le nom de 

température de Néel TN. Le ferromagnétisme est défini comme l'analogue magnétique de la 

ferroélectricité, où le moment magnétique est non nul en dessous de la température de Curie et 
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peut être modifié sous un champ magnétique externe appliqué. D'autres types d'ordre 

magnétique sont découverts, tels que le ferrimagnétisme où les moments magnétiques finis des 

spins qui invitent différents moments magnétiques à se lier de manière antiferromagnétique. 

Les types de magnétisme décrits ci-dessus sont décrits dans la figure I.3. 

L'antiferromagnétisme se présente sous de nombreuses formes. Cependant, il n'y a pas de 

moment magnétique en dessous de la température de Néel. Dans l’état antiferromagnétique, 

l’ordre des rotations dépend de la relation entre la périodicité des rotations et la structure 

cristalline. Si l'ordre de spin est connecté à la structure cristalline, comme indiqué sur la figure 

I.4, il est décrit comme étant proportionnel, comme exemple l’antiferromagnétisme de type A 

et de type G. S'il n'est pas lié à la structure cristalline, comme le montre la figure I.5, où l'ordre 

de rotation est décrit ici comme disproportionnel, c’est le cas de l’onde de densité de spin 

modulée de manière sinusoïdale et de l'ordre cycloïdal dans lequel les spins changent 

d'orientation dans la direction de propagation. 
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Figure I.3 : Représentation des différents ordres de magnétisme : (a) Paramagnétisme, (b) 

ferromagnétisme, (c) antiferromagnétisme, (d) antiferromagnétisme incliné ou 

ferromagnétisme faible et (e) ferrimagnétisme [101]. 
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Figure I.4 : Représentation des différents types d’ordre antiferromagnétique proportionnel (a) 

type A (b) type C (c) type G and (d) type E [102]. 

 

Figure I.5 : Représentation des différents types d’ordre antiferromagnétique disproportionnel 

(a) sinusoïdal and (b) cycloïdal [103]. 

I.4.1. Les phénomènes critiques 

En physique, les phénomènes critiques sont les phénomènes qui se produisent à des 

points critiques où les quantités physiques varient très rapidement et présentent donc des 

discontinuités. Le point critique est une singularité du diagramme de phase. À ce stade, les lois 

de puissance caractérisées par des exposants critiques donnent la divergence des grandeurs 

thermodynamiques caractéristiques du système. Ces phénomènes critiques incluent les relations 

entre les différentes quantités physiques au cours d’une transition de phase du premier ordre, 

telles que la discontinuité de l’état d’un système physique, et la transition de second ordre, telles 

que la divergence en loi de puissance de certaines quantités (telles que la susceptibilité 

magnétique dans la transition de phase ferromagnétique). Les phénomènes critiques 

comprennent également les relations d'échelle entre différentes quantités, l'universalité, le 

comportement fractal et la rupture d'ergodicité [104]. Cette section est consacrée à une brève 

description des phénomènes critiques et des transitions de phase. 



 Chapitre I                                Vue d’ensemble sur les multiferroïques pérovskites  

 

 
35 

 

A. La singularité  

Le comportement critique est caractérisé par les singularités de certaines fonctions 

thermodynamiques. Cette singularité peut être une discontinuité ou une divergence [105]. Les 

singularités sont interprétées comme des modifications de la structure de phase du système, ou 

plus précisément comme des transitions de phase [104]. Les transitions de phase sont classées 

en fonction de la nature de la singularité typique qui s'y produit. Les singularités des propriétés 

thermodynamiques, telles que la chaleur spécifique et la susceptibilité, sont très petites et très 

difficiles à détecter expérimentalement. De plus, ces singularités n'apparaissent qu'à la limite 

thermodynamique pour des systèmes infiniment grands [105]. Cependant, un système fini ne 

peut pas présenter une vraie singularité à une température non nulle, mais une température 

pseudo-critique pouvant être liée à la forte pointe de la chaleur spécifique et de la susceptibilité. 

Dans le développement de fluctuations critiques, les singularités des grandeurs 

thermodynamiques et des fonctions de corrélation ont la même origine physique. La connexion 

est assurée par le théorème de fluctuation-dissipation [104]. 

B. Les transitions de phase  

Une transition de phase est un phénomène spectaculaire qui correspond à une 

transformation qualitative et quantitative des propriétés macroscopiques d'un système 

thermodynamique. Cela est dû à la variation typique d'un paramètre de contrôle du système 

intensif tel que la température, la pression, le champ électrique ou magnétique. Les états de la 

matière ont des propriétés physiques uniformes. Lors d'une transition de phase, certaines 

propriétés d'un système thermodynamique donné changent de façon discontinue [105]. 

L’exemple fondamental de transition de phase le plus connu est celui de l’eau qui passe de l’état 

solide à l’état liquide et de l’état liquide à l’état gazeux. Néanmoins, il existe d'autres transitions 

de phase dans les alliages métalliques et les cristaux liquides, telles que les transitions 

magnétiques, superfluides, supraconductrices et désordonnées. Les transitions de phase se 

produisent lorsque l'énergie libre d'un système devient non analytique pour certaines variables 

thermodynamiques [106]. Généralement, cette condition résulte de l'interaction d'un grand 

nombre de particules dans un système et n'apparaît pas dans les systèmes de petite taille. Il est 

important de noter que ces transitions peuvent se produire dans des systèmes non 

thermodynamiques à température zéro. Les exemples incluent les transitions de phase 

quantiques, dynamiques et topologiques. Dans ces systèmes, d'autres paramètres remplacent la 
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température. Par exemple, la probabilité de connexion qui remplace la température pour les 

réseaux de percolation [107]. 

C. Les paramètres d’ordre et brisure de symétrie 

Le paramètre d'ordre est une quantité physique qui mesure les changements qualitatifs 

dans la transition de phase qui caractérise l'état d'un système physique [108]. Dans la phase 

désordonnée (symétrique à haute température) au-dessus de la température critique, le 

paramètre d'ordre est zéro et non nul dans la phase ordonnée (moins symétrique à basse 

température). Dans le cas d'une brisure de symétrie, nous avons besoin de plusieurs paramètres 

d'ordre pour décrire l'énergie libre d'un système. Le paramètre d'ordre peut être un tenseur ou 

un nombre complexe, voire un vecteur, dont l'amplitude est nulle au moment de la transition de 

phase (par exemple, pour les systèmes magnétiques, l'ordre du paramètre principal est 

l'aimantation). 

D. Classification des transitions de phase  

Il existe deux classes de transitions de phase, à savoir les transitions Ehrenfest et Landau. 

Les transitions de phase sont classées en deux catégories comme suit : 

i. Classifications d’Ehrenfest  

Ehrenfest a été le premier à classer les transitions de phase en fonction du degré de non-

analyticité de l'énergie ou de la continuité des dérivés d'ordre de l'énergie libre. Ehrenfest 

distingue deux types de transitions de phase : les transitions de phase du premier ordre et du 

deuxième ordre [109]. 

o Les transitions de phase du premier ordre  

Les transitions de phase du premier ordre présentent une discontinuité dans la première 

dérivée de l’énergie libre par rapport à une véritable thermodynamique. Par exemple, les 

transitions entre les trois états standard (solide, liquide, gaz) sont les transitions de phase du 

premier ordre puisque la première dérivée de l'énergie libre par rapport au potentiel chimique 

est discontinue [104]. 

o Les transitions de phase du second ordre  

Une transition de phase est du type de second ordre lorsqu'elle détermine une continuité 

dans la première dérivée de l'énergie libre mais que la dérivée de seconde est discontinue, de 
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sorte que le passage d'une phase à une autre se fait de manière continue (par exemple la 

transition de phase entre l'état ferromagnétique et l'état paramagnétique). La classification 

Ehrenfest généralise la définition des transitions multi-critiques d'ordre supérieur, car elle 

permet de mettre en évidence les différences et les similitudes entre différentes transitions 

[104]. 

ii. Classifications de Landau  

En 1937, Landau remarqua que la transition de phase pouvait être accompagnée d'une 

modification de la symétrie du système en l'absence de chaleur latente. Par conséquent, comme 

dans le cas des classifications Ehrenfest, il a proposé deux types de transition de phase : 

o Transitions de phase sans paramètre d’ordre  

Dans ce type de transition, le paramètre d'ordre est discontinu et les groupes de symétrie 

des deux phases ordonnées et désordonnées sont séparés [106]. Ces transitions sont toujours de 

premier ordre au sens d’Ehrenfest. 

o Transitions avec paramètre d’ordre  

Au cours de ces transitions, si le paramètre est discontinu, la transition est du type du 

premier ordre et elle est du deuxième ordre si le paramètre de l'ordre est continu au point de 

transition [106]. Dans ce cas, le groupe de symétrie de la phase ordonnée est inclus dans le 

groupe de symétrie de la phase désordonnée. Le formalisme de Landau définit un paramètre de 

pseudo-ordre, rendant difficile la détermination du paramètre d'ordre pour les transitions sans 

changement de symétrie. 

1.4.2. Théorie du champ cristallin  

La théorie du champ cristallin, développée par Bethe et Van Vleck dans les années 1930, 

décrivait l'effet d'un ion isolé dans un réseau cristallin sur les niveaux d'énergie sous l'influence 

du champ électrique créé par les ions voisins. Une dégénérescence significative des niveaux 

d'énergie de l'ion libre a été observée. Cette dégénérescence est liée à la géométrie de 

l’environnement cristallin et aux termes spectroscopiques des fonctions d’onde des ions libres 

(1S, 3P, 2D, 1F, etc.) [110]. Quelques années plus tard, cette théorie fut appliquée aux métaux de 

transition par Garrick en 1931. Dans les années 1950, Tanabe et Sugano [111] furent parmi les 

premiers à utiliser cette théorie pour obtenir des calculs quantitatifs des niveaux d'énergie des 

ions du métal de transition. Dans ce contexte, ils ont utilisé les paramètres de Racah [112] A, B 
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et C pour décrire les répulsions électron-électron dans les complexes. Le terme A est ignoré car 

il est commun à tous les centres métalliques. La différence entre les niveaux d’énergie n’est 

exprimée qu’en fonction de B et C et, dans certains cas, en fonction de B. Le terme C est 

généralement approximé par 4B. Le paramètre B décrit la force de liaison entre le métal et le 

ligand [113]. Les termes spectroscopiques de l'ion libre, notés 2S + 1L avec L, le moment orbital 

total des électrons et S le moment de spin total des électrons, sont utilisés pour décrire les 

configurations possibles des interactions entre différents électrons au sein de l'ion libre. Le 

tableau I.1 résume les termes spectroscopiques des différentes configurations dn (n=1, …, 9). 

Table I.1. Composants du champ cristallin du terme fondamental et de certains états excités 

pour les configurations dn [110]. 

Configuration 
fondamental de 

l’ion libre 

Sous termes du 

champ cristallin 

Termes excités 

importants 
champ cristallin 

d1 2D 2T2g+2Eg   

d2 3F 3T1g+3T2g+3A2g 3P 3T1g 

d3 4F 4T1g+4T2g+4A2g 
4P 4T1g 

d4 5d 5T2g+5Eg   

d5 6S 6A1g   

d6 5D 5T2g+5Eg   

d7 4F 4T1g+4T2g+4A2g 
4P 4T1g 

d8 3F 3T1g+3T2g+3A2g 3P 3T1g 

d9 2D 2T2g+2Eg   

 

Comme expliqué par la théorie du champ cristallin, les orbitales d dégénérées du métal 

de transition se divisent en t2g et eg [114], comme illustré à la figure I.6. Un clivage des niveaux 

d'énergie se produit en raison de l'orientation des fonctions d'onde de l’orbitale d, ce qui 

augmente l'énergie d'un électron lorsque l'orbitale est située dans une région où la densité 

électronique est élevée et diminue lorsque l'inverse est vrai. Les orbitales dxy, dyz, dxz, dx²-y² et 

dz² en cristaux se divisent en fonction de la coordination des cations. La figure I.7 présente 

l’arrangement spatial des ligands dans le champ d'un ligand octaédrique par rapport aux cinq 

orbitales d. L'énergie de stabilisation du champ cristallin (ESCC) est une mesure de la stabilité 
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de la place des ions de métaux de transition dans le champ cristallin généré par un ensemble de 

ligands. Lorsque les orbitales d se séparent dans un champ de ligand, certaines d'entre elles 

deviennent plus énergétiques et les autres, plus faibles. Par conséquent, si un électron occupant 

ces orbitales, l'ion métallique sera plus stable dans le champ du ligand que dans le barycentre. 

Les orbitales eg en cas d'octaèdre ont une énergie plus élevée que le barycentre, donc placer un 

électron dedans réduit l’ESCC. 

 

Figure I.6 : Champ cristallin se divisant en symétrie octaédrique [115]. 

 

Figure I.7 : Arrangement spatial des ligands dans le champ d'un ligand octaédrique par 

rapport aux cinq orbitales d [115] 

I.4.3. Mécanisme d'échange magnétique  

L'interaction d'échange est un effet quantique mécanique entre des particules identiques. 

En général, ce mécanisme d'échange définit les propriétés magnétiques d'un matériau. Le 

mécanisme d'échange peut être divisé en deux grandes catégories. Mécanisme d'échange « 

direct » et « indirect ».  
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i. Interaction d'échange direct  

L'interaction d'échange direct a lieu entre des moments suffisamment proches pour que 

leurs fonctions d'onde se chevauchent. Cette interaction est très forte mais a une courte portée 

et diminue rapidement avec la distance.  

ii. Interaction d'échange indirect 

Elle se compose de trois interactions principales à savoir, Ruderman-Kittel-Kasuya-

Yosida RKKY, super échange et double échange :  

o Intéraction RKKY :  

L’intéraction Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida RKKY se produit dans les métaux avec 

des moments magnétiques localisés. C’est une interaction d’échange indirect entre les spins de 

deux impuretés magnétiques, réalisée par l’intermédiaire des électrons de conduction du cristal 

dans lequel les impuretés sont introduites [116, 117]. L’interaction RKKY est une interaction 

très forte et à longue distance.  

o Interaction Super échange :  

L'interaction super d'échange décrit l'interaction entre des moments d'ions trop éloignés 

pour qu'une interaction d'échange directe puisse se produire, mais interagit par l'intermédiaire 

d'un ion non magnétique. Hendrik Kramers l'avait proposé pour la première fois en 1934 [118], 

puis amélioré par Philip Anderson en 1950 [119]. 

o Interaction double échange : 

Le mécanisme de double échange est un type d'interaction d'échange qui se produit entre 

des ions d'états ioniques différents. Cette interaction apparaît entre les ions 3d ayant des 

électrons d localisés et délocalisés. Cependant, dans cette interaction, un alignement 

ferromagnétique ou antiferromagnétique se produit entre deux atomes avec le même nombre 

d’électrons de valence ; alors que l’interaction double-échange se produit uniquement lorsqu’un 

atome a un électron supplémentaire par rapport à l’autre [116]. 

I.4.4. Types de température de transition  

La température joue un rôle clé dans le comportement magnétique des composés. Elle 

permet de distinguer les transitions de phase des différents types de systèmes, notamment les 

phases ferromagnétique, antiferromagnétique, ferrimagnétique et paramagnétique. Il existe 
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différents types de température de transition : température de Curie, température de Néel, 

température de compensation et température de blocage. 

i. La température de Curie 

Le point de Curie, également appelé température de Curie, est la température à laquelle 

certains matériaux magnétiques subissent une modification brutale de leurs propriétés 

magnétiques. Cette température porte le nom de Pierre Curie, qui a découvert les lois qui 

associent certaines propriétés magnétiques au changement de température [120]. Sous le point 

de Curie, les atomes qui se comportent comme de minuscules aimants s’alignent spontanément 

dans certains matériaux magnétiques. Dans les matériaux ferromagnétiques, tels que le fer pur, 

les aimants atomiques sont orientés au sein de chaque région microscopique (domaine) dans la 

même direction, de sorte que leurs champs magnétiques se renforcent mutuellement. Dans les 

matériaux antiferromagnétiques, les aimants atomiques s’alternent dans des directions 

opposées, de sorte que leurs champs magnétiques se neutralisent mutuellement. Dans les 

matériaux ferrimagnétiques, l'arrangement spontané est une combinaison des deux motifs, 

impliquant généralement deux atomes magnétiques différents, de sorte que seul un 

renforcement partiel des champs magnétiques se produit. L'augmentation de la température au 

point de Curie pour l'un des matériaux de ces trois classes perturbe complètement les divers 

arrangements spontanés, et il ne reste qu'un faible type de comportement magnétique plus 

général, appelé paramagnétisme. Lorsque ces matériaux sont refroidis en dessous de leurs 

points de Curie, les atomes magnétiques se réalignent spontanément pour faire revivre le 

ferromagnétisme, l’antiferromagnétisme ou le ferrimagnétisme. 

ii. La température de Néel 

Le couplage antiparallèle spontané des aimants antiferromagnétiques atomiques est 

perturbé par le chauffage et disparaît entièrement au-dessus d'une certaine température, appelée 

température de Néel. La température de Néel tient son nom du physicien français Louis Néel 

qui, en 1936, donna l'une des premières explications de l'antiferromagnétisme [121]. Certains 

matériaux antiferromagnétiques ont des températures de Néel supérieures ou égales à plusieurs 

centaines de degrés à la température ambiante, mais ces températures sont généralement plus 

basses. Les solides antiferromagnétiques présentent un comportement particulier dans un 

champ magnétique appliqué en fonction de la température. À très basses températures, le solide 

ne présente aucune réponse au champ externe, car la commande antiparallèle des aimants 
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atomiques est rigoureusement maintenue. À des températures plus élevées, certains atomes se 

détachent de la disposition ordonnée et s'alignent sur le champ externe. Cet alignement et le 

faible magnétisme qu'il produit dans le solide atteignent leur apogée à la température de Néel. 

Au-dessus de cette température, l'agitation thermique empêche progressivement l'alignement 

des atomes sur le champ magnétique, de sorte que le faible magnétisme produit dans le solide 

par l'alignement de ses atomes diminue continuellement à mesure que la température augmente. 

iii. La température de compensation 

Dans un matériau ferrimagnétique, la structure cristalline peut être divisée en plusieurs 

sous-réseaux de moments magnétiques différents avec une somme vectorielle non nulle. Dans 

le cas simple d'un ferrimagnétique divisible en deux sous-réseaux A et B, correspondant aux 

moments MA et MB, respectivement, qui sont opposés dans le sens mais de valeurs différentes. 

La dépendance à la température des matériaux ferrimagnétiques est similaire à celle des 

matériaux ferromagnétiques. En effet, la polarisation spontanée d'un matériau ferrimagnétique 

varie avec la température. Lorsque la température augmente, l'agitation thermique tend à 

désorienter progressivement les moments magnétiques MA et MB. L'aimantation spontanée du 

matériau diminue donc avec l'augmentation de la température. La température pour laquelle 

l'aimantation du matériau est nulle s'appelle la température de Curie. Les moments magnétiques 

des deux sous-réseaux sont alors orientés de manière aléatoire et le moment magnétique total 

est nul. Au-delà de cette température, le matériau ferrimagnétique adopte un comportement 

paramagnétique. Cependant, les variations thermiques peuvent affecter les deux sous-réseaux 

de manière plus complexe et il peut y avoir une température inférieure à la température de Curie 

TC pour laquelle l'aimantation spontanée du matériau est nulle. Cette température est appelée 

température de compensation Tcomp et l'aimantation zéro résulte d'une compensation exacte de 

l'aimantation des deux sous-réseaux. [122]. 

iv. La température de blocage (en anglais Blocking temperature) 

Les courbes de refroidissement des aimantations pour un champ externe appliqué non 

nul (en anglais field coold FC) et en absence du champ externe (en anglais zero field coold 

ZFC) tracées à la figure I.8 présentent les aimantations en fonction de la température pour les 

matériaux super-paramagnétiques. Les mesures (ZFC) sont effectuées à basse température sans 

champ magnétique externe, tandis que les mesures (FC) démarrent à haute température en 

présence du champ magnétique externe. La principale conclusion tirée de cette figure est que 
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la température appelée température de blocage est définie comme le point maximum du pic 

dans la courbe (ZFC) [123-124]. C'est aussi la température séparant l'état bloqué et l'état 

paramagnétique.  

 

Figure I.8. L’aimantation en fonction de la température. La courbe rouge représente 

l’aimantation refroidie en présence du champ magnétique externe et la bleue représente 

l’aimantation sans champ magnétique externe [125].  

I.4.5. Cycles d'hystérésis 

Lorsqu'un matériau ferromagnétique est magnétisé jusqu'à l’aimantation de saturation 

dans une direction, lorsque le champ magnétisant imposé sera supprimé le matériau ne 

reviendra pas à une aimantation nulle. La quantité de magnétisation retenue à un champ 

magnétique appliqué à zéro est appelée rémanence. Ensuite, il doit être ramené à zéro par un 

champ dans la direction opposée. La quantité de champ magnétique appliqué inverse nécessaire 

pour amener à zéro la magnétisation est appelée coercivité. Le champ magnétique inverse est 

appliqué jusqu'à l’aimantation de saturation, puis inversé jusqu'à saturation dans la première 

direction du champ magnétique appliqué. Ainsi, son aimantation tracera une boucle appelée 

cycle d'hystérésis comme expliqué dans la figure I.9 [126-127]. 
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Figure I.9. Cycle Hystérésis d’un matériau ferromagnétique. Les points d'interception sont le 

champ coercitif HC et l’aimantation rémanente MR [128]. 

o L’aimantation rémanente : 

L'aimantation rémanente est obtenue en réduisant le champ de façon monotone vers zéro 

après saturation. Dans ce cas, une partie des moments magnétiques reste orientée dans la 

direction du champ magnétique appliqué. 

o L’aimantation à saturation : 

L'aimantation à saturation correspond à la valeur maximale de l'aimantation du 

matériau, où tous les moments magnétiques sont parallèles au champ magnétique appliqué. 

o Le champ coercitif : 

Le champ coercitif est le champ qui doit être appliqué dans le sens opposé au champ de 

saturation, pour réduire la magnétisation à zéro afin de démagnétiser le matériau. 

o Le champ de saturation : 

Le champ de saturation correspond à la valeur minimale du champ magnétique appliqué 

pour laquelle l'aimantation du matériau atteint sa valeur de saturation. 

I.4.6. Matériaux magnétiques durs et doux 

Selon la largeur et la forme du cycle d'hystérésis, il existe deux types de matériaux 

ferromagnétiques et ferrimagnétiques. En fait, lors du tracé du cycle d'hystérésis d'un matériau 
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ferromagnétique ou ferrimagnétique, une certaine quantité d'énergie est perdue sous forme de 

chaleur au cours du processus de déplacement de la paroi d'un champ magnétique [129-130]. 

Ces pertes sont définies par : 

𝑊 = ∫ 𝐻 . 𝑑𝑀                                                           (I.2) 

Où H est le champ magnétique appliqué et M la magnétisation du système. Il est évident qu'ils 

sont proportionnels à la surface du cycle d'hystérésis. Cela permet de distinguer les deux types 

de matériaux : 

o Les matériaux durs 

Les matériaux qui conservent leur aimantation et sont difficiles à démagnétiser sont 

appelés matériaux magnétiques durs. Ces matériaux conservent leur magnétisme même après 

l'élimination du champ magnétique appliqué. Par conséquent, ces matériaux sont utilisés pour 

fabriquer des aimants permanents. Dans les aimants permanents, le mouvement de la paroi du 

domaine est empêché. Ils sont préparés en chauffant les matériaux magnétiques à la température 

requise, puis en les trempant. Les impuretés augmentent la résistance des matériaux 

magnétiques durs. Elles présentent une perte d'hystérésis importante en raison d'une zone du 

cycle d'hystérésis étendue, comme illustré à la figure I.10. La susceptibilité et la perméabilité 

de ces matériaux sont faibles. Cependant, ils représentent de grandes valeurs de coercivité et 

d'aimantation rémanente. Ainsi, l’énergie magnétique emmagasinée est élevée. 

o Les matériaux doux 

Les matériaux magnétiques doux sont faciles à magnétiser et à démagnétiser. Ces 

matériaux sont utilisés pour fabriquer des aimants temporaires. Le mouvement de mur de 

domaine est facile. Par conséquent, ils sont faciles à magnétiser. En recuisant le matériau 

travaillé à froid, la densité de dislocations est réduite et le mouvement de la paroi du domaine 

est facilité. Les matériaux magnétiques doux ne doivent pas présenter de vide et leur structure 

doit être homogène afin que les matériaux ne soient pas affectés par les impuretés. Ils présentent 

une perte d'hystérésis faible en raison de la petite zone d'hystérésis (voir figure I.10). La 

susceptibilité et la perméabilité sont élevées. Par conséquent, ils représentent de faibles valeurs 

de coercivité et d'aimantation rémanente. C'est pourquoi ils ne sont pas utilisés pour la 

fabrication d'aimants permanents. 
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Figure I.10. Cycles d'hystérésis pour différents types de matériaux : les matériaux durs sont 

représentés par la courbe rose tandis que les matériaux doux sont représentés par la courbe 

verte [131]. 

I.5. Les propriétés spintroniques 

Au cours des dernières années, le développement technologique est principalement 

orienté vers la spintronique. La spintronique étudie les rôles joués par le spin électronique et les 

utilisations possibles de ses propriétés afin de développer des dispositifs, dans lesquels ce ne 

sont pas la charge électronique mais le spin électronique qui porte des informations. Ces 

dispositifs, associant la microélectronique classique à des effets dépendants du spin, résultent 

de l'interaction entre le spin du support et les propriétés magnétiques du matériau, comme dans 

les composés ferromagnétiques semi-métalliques [132, 13]. Les soi-disant aimants semi-

métalliques ont été proposés comme bons candidats pour les applications spintroniques en 

raison de leur caractéristique de présenter cent pour cent de polarisation de spin au niveau de 

Fermi. La spintroniques est l'abréviation de « SPINTRansfer ELECTONICS » [133-136], 

utilise à la fois le spin et la charge des électrons pour développer des dispositifs dotés de 

nouvelles fonctionnalités et offrant de hautes performances. Contrairement aux matériaux 

traditionnels basés uniquement sur la charge des électrons. Dans les matériaux traditionnels, les 

degrés de liberté de charge et de spin des électrons étaient utilisés séparément, tandis que la 

spintronique combinait les deux paramètres. Cette nouvelle technologie présente un certain 

nombre de caractéristiques intéressantes, telles que la capacité de stockage élevée, la faible 

consommation d’énergie, la non-volatilité du stockage des données et la vitesse élevée de 
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traitement des données. Les principaux dispositifs spintroniques sont les suivants : les têtes de 

lecture de disque dur, la mémoire magnétique vive (MRAM). Les applications actuelles de 

spintronique, centrées sur le stockage et la détection magnétiques, peuvent être attribuées 

comme une clé dans les systèmes métalliques, notamment la magnétorésistance à effet tunnel 

(TMR), la magnétorésistance géante (GMR) et l'injection de spin électrique [137]. 

I.5.1. L’histoire de la spintronique 

En 1936, Mott a reconnu que les électrons de spin majoritaire et minoritaire (avec un 

moment magnétique parallèle et antiparallèle à l'aimantation d'un ferromagnétique) ont 

tendance à ne pas se mélanger dans les processus de diffusion [137]. La conductivité peut alors 

être exprimée comme la somme des deux parties indépendantes et inégales pour deux 

projections de spin différentes. Dans les dispositifs de Mott, le débit des supports est déterminé 

par la direction de leur rotation par rapport à la magnétisation des dispositifs. Cela signifie 

généralement que lorsque l'aimantation des deux électrodes est parallèle, le courant est autorisé 

et, lorsqu'elles sont antiparallèles, il est inhibé. Les vannes à spin qui affichent les effets GMR 

et TMR entrent dans cette catégorie. Des principes similaires aux dispositifs Mott régissent 

également les portes magnéto-logiques [138], qui pourraient fournir des processeurs 

reconfigurables pour une intégration transparente de la mémoire non volatile et de la logique. 

La première mémoire électronique vive (RAM) a été pratiquement introduite avec le tube de 

Williams Kilburn en 1947, qui utilisait des points chargés électriquement écrits sur le tube à 

rayons cathodiques sous forme de bits [139, 140]. En 1988, Albert Fert et Peter Gruenberg ont 

découvert l'effet géant magnétorésistif (GME). Après un an, les scientifiques d’IBM ont fait 

une série de découvertes majeures sur le GME dans les structures en couches minces. En 1997, 

IBM a produit des disques durs ayant une magnétoresistivité géante. Après quelques années, en 

2001 exactement, à l’Université de l’Arkansas aux États-Unis, des chercheurs ont procédé à 

l’injection d’une chaîne d’électrons à spins identiques dans un semi-conducteur. La même 

année, le logiciel « Pixie Dust » d’IBM a révolutionné la densité de disques quadruples. Au 

bout d'un an, un nouveau dispositif permettant de déterminer la commutation du dispositif par 

la polarisation (ou la rotation) d'un électron a été fabriqué. En 2003, Min Ouyang et David 

Awschalom, de l’Université de Santa Barbara en Californie, ont procédé pour la première fois 

au transfert de spins d’électrons entre des « ponts » moléculaires entre des points quantiques.  
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I.6. Les propriétés électriques 

L'électricité est générée par le mouvement des particules chargées dans les circuits 

électriques. Par conséquent, nous devons connaître les propriétés électriques des matériaux 

utilisés dans la fabrication des circuits électriques, ce qui nécessite une compréhension générale 

de la structure de ces matériaux. Dans cette section, nous examinerons les propriétés électriques 

des matériaux. 

o La conductivité : ou conductibilité, caractérise la capacité des matériaux à diffuser la 

chaleur, conduire l'électricité ou laisser passer un fluide, sous l'effet d'un gradient de 

température, de potentiel ou de pression. 

o La conductance électrique : est la capacité d'un corps, soumis à une différence de 

potentiel, à laisser passer une certaine quantité de courant électrique. 

o La résistance électrique traduit la propriété d'un composant à s'opposer au passage d'un 

courant électrique (l'une des causes de perte en ligne d'électricité). Elle est souvent 

désignée par la lettre R et son unité de mesure est l'Ohm (symbole : Ω). Elle est liée aux 

notions de résistivité et de conductivité électrique.  

o La permittivité, plus précisément permittivité diélectrique, est une propriété physique 

qui décrit la réponse d'un milieu donné à un champ électrique appliqué. 

o La rigidité diélectrique d’un milieu isolant représente la valeur maximum du champ 

électrique que le milieu peut supporter avant le déclenchement d’un arc électrique (donc 

d’un court-circuit). On utilise aussi l'expression champ disruptif qui est synonyme mais 

plus fréquemment utilisée pour qualifier la tenue d'une installation, alors que le terme 

rigidité diélectrique est plus utilisé pour qualifier un matériau. Pour un condensateur 

quand cette valeur est dépassée, l’élément est détruit. La valeur maximale de la tension 

électrique appliquée aux bornes, est appelée tension de claquage du condensateur. 

o La résistivité d'un matériau : généralement symbolisée par la lettre grecque rho (ρ), 

représente sa capacité à s'opposer à la circulation du courant électrique. Elle correspond 

à la résistance d'un tronçon de matériau d'un mètre de longueur et d'un mètre carré de 

section et est exprimée en Ohms-mètres (Ω⋅m).  

o Polarisabilité magnétoélectrique: désigne tout couplage entre les propriétés 

magnétiques et électriques d'un matériau [17, 141]. 
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o Effet thermoélectrique: phénomène thermoélectrique (ou thermomagnétique) observé 

lorsqu'un échantillon permettant la conduction électrique est soumis à un champ 

magnétique et à un gradient de température normal (perpendiculaire) les uns aux autres. 

o Permittivité: mesure de la capacité rencontrée lors de la formation d'un champ électrique 

dans un milieu particulier. Plus spécifiquement, la permittivité décrit la quantité de 

charge nécessaire pour générer une unité de flux électrique dans un milieu particulier. 

o La piézoélectricité : est la propriété que possèdent certains corps de se polariser 

électriquement sous l’action d’une contrainte mécanique et réciproquement de se 

déformer lorsqu’on leur applique un champ électrique [142]. Les deux effets sont 

indissociables. Le premier est appelé effet piézoélectrique direct ; le second effet 

piézoélectrique inverse. Cette propriété trouve un très grand nombre d’applications dans 

l’industrie et la vie quotidienne. Une application parmi les plus familières est l’allume-

gaz.  

o La thermoélectricité : a été découverte au cours du XIXe siècle grâce aux travaux de 

Seebeck, Peltier ou encore Lord Kelvin. L'effet thermoélectrique est un phénomène 

physique présent dans certains matériaux : il lie le flux de chaleur qui les traverse au 

courant électrique qui les parcourt. Cet effet est à la base d'applications, dont très 

majoritairement la thermométrie, puis la réfrigération (ex. module Peltier) et enfin, très 

marginalement, la génération d'électricité (par « thermopile » ou « calopile »). 

o La puissance : reflète la vitesse à laquelle un travail est fourni. C'est la quantité d'énergie 

par unité de temps fournie par un système à un autre. C'est donc une grandeur scalaire. 

La puissance correspond donc à un débit d'énergie : si deux systèmes de puissances 

différentes fournissent le même travail, le plus puissant des deux est celui qui est le plus 

rapide. 

o La pyroélectricité : est une propriété de certains cristaux, qui sont naturellement 

polarisés électriquement et qui, par conséquent, contiennent des champs électriques 

importants [143]. La pyroélectricité peut être décrite comme la capacité de certains 

matériaux à générer une tension temporaire lorsqu'ils sont chauffés ou refroidis [144, 

145]. 

o L’effet Seebeck : est un effet thermoélectrique, il correspond à l’apparition d’une 

tension produite par différence de température entre les jonctions à plusieurs 

conducteurs. Il est le responsable de la conversion de la chaleur directement en 
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électricité dans la jonction. Découvert en 1749 par le scientifique italien Alessandro 

Volta [146], il a tiré son nom du physicien allemand Thomas Johann Seebeck, qui en 1821 

le redécouvert indépendamment [147]. 

I.7. Les propriétés mécaniques  

Les propriétés mécaniques sont les propriétés physiques d’un matériau, qui décrivent 

son comportement sous l’action d’une contrainte extérieure. Il existe plusieurs propriétés 

mécaniques des matériaux, les plus intéressants sont : 

o La souplesse : c’est la capacité d’un matériau à subir de grandes déformations sans 

déformation irréversible ; 

o La fragilité : se dit d'un matériau qui n'empêche pas la propagation d'une fissure au 

choc ; 

o La résistance : caractérise la contrainte maximale que peut supporter un matériau avant 

de se rompre ; 

o La dureté : c’est la résistance d’un matériau à la pénétration ; 

o La ductilité : c’est la capacité du matériau à se déformer de manière irréversible avant 

de rompre ; 

o La rigidité : représente l’intensité des liaisons entre les atomes ou les molécules d’un 

matériau (module d’Young) ; 

o La ténacité : c’est la capacité d’un matériau à emmagasiner de l’énergie avant sa rupture. 

Elle caractérise la résistance du matériau à la propagation brutale de fissures.  

I.8. Les propriétés optiques  

Les propriétés optiques d’un matériau définissent comment il réagit avec la lumière. Les 

propriétés optiques de la matière sont étudiées dans la physique optique, et elles incluent : 

o L’absorbance : elle définit à quel point un produit chimique atténue la lumière. 

o La biréfringence : c’est une propriété optique d'un matériau dont l'indice de réfraction 

dépend de la polarisation et de la direction de propagation de la lumière [148]. 

o La couleur : cette perception de la couleur découle de la stimulation des cellules 

coniques de l'œil humain par un rayonnement électromagnétique dans le spectre visible. 

o L’effet électro-optique : un effet électro-optique est une modification des propriétés 

optiques d'un matériau en réponse à un champ électrique qui varie lentement par rapport 

à la fréquence de la lumière. 
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o La luminosité : est la quantité totale d'énergie émise par unité de temps par une source. 

En terme d'énergie émise par unité de temps, la luminosité est synonyme de puissance 

[149, 150]. 

o L’activité optique : ou la rotation optique (parfois appelée polarisation rotative) est la 

rotation du plan de polarisation de la lumière polarisée linéairement lorsqu’il se déplace 

à travers certains matériaux. 

o La photoélasticité : décrit les modifications des propriétés optiques d'un matériau sous 

une déformation mécanique. 

o  La photosensibilité : est la quantité de réaction d'un objet lorsqu'il reçoit des photons, 

en particulier de la lumière visible. 

o La réflectivité : de la surface d’un matériau, c’est son efficacité à réfléchir l’énergie 

radiante. 

o La diffusion : c’est un processus physique général dans lequel certaines formes de 

rayonnement, telles que la lumière, les sons ou des particules en mouvement, sont 

obligées de s'écarter d'une trajectoire rectiligne d'un ou de plusieurs chemins en raison 

de la non-uniformité localisée du milieu traversé. 

o La transmittance : de la surface d'un matériau est son efficacité à transmettre de l'énergie 

rayonnante. 

I.9. Les propriétés thermiques  

Les propriétés thermiques sont les propriétés d'un matériau, qui sont liées à sa conductivité 

thermique. En d'autres termes, ce sont les propriétés que présente un matériau lorsque la chaleur 

le traverse. Les propriétés thermiques relèvent du domaine plus vaste des propriétés physiques 

des matériaux. Les propriétés thermiques d'un matériau déterminent la façon dont il réagit 

lorsqu'il est soumis à des fluctuations de chaleur (par exemple chaleur excessive ou très basse 

chaleur). Les principaux composants des propriétés thermiques sont : 

o L’émissivité : L'émissivité de la surface d'un matériau est son efficacité à émettre de 

l'énergie sous forme de rayonnement thermique. 

o L’inflammabilité : c’est la capacité d'une substance à brûler ou à s'enflammer, 

provoquant un incendie ou une combustion. Le degré de difficulté requis pour 

provoquer la combustion d'une substance est quantifié par des essais au feu. 

o La conductivité thermique : est la propriété d'un matériau de conduire de la chaleur. 
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o La diffusivité thermique : est la conductivité thermique divisée par la densité et la 

capacité thermique spécifique à pression constante [151]. Il mesure le taux de transfert 

de chaleur d'un matériau du côté chaud au côté froid. 

o La dilatation thermique : c’est la tendance de la matière à changer de forme, de surface 

et de volume en réponse à un changement de température [152]. 

o La capacité thermique : est une quantité physique mesurable égale au rapport de la 

chaleur ajoutée à (ou retirée de) un objet sur le changement de température résultant 

[153]. 

o La capacité thermique : d'un matériau peut être défini comme la quantité de chaleur 

nécessaire pour modifier la température du matériau d'un degré. 
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II.1. Modèles théoriques  

II.1.1. Les modèles de spin  

Les modèles de spin sont des modèles mathématiques utilisés en physique 

principalement pour expliquer le magnétisme. Ils sont également utilisés en théorie de 

l'information quantique et en calculabilité en informatique théorique. La théorie des modèles 

de spin est un sujet de grande envergure et fédérateur qui couvre de nombreux domaines. 

Plusieurs modèles de spin développés dépendent essentiellement des degrés de liberté et 

d'autres termes d'interaction en Hamiltonien. Les modèles de spin peuvent être de nature 

classique ou quantique. Les modèles de spin classiques comprennent des modèles discrets tels 

que le modèle de Potts et le modèle d'Ising, ou des modèles continus en tant que vecteurs 

unitaires bidimensionnels du modèle XY, des vecteurs unitaires tridimensionnels du modèle 

classique de Heisenberg et du modèle de Blume-Emery-Griffiths [154-156].  

II.1.1.1. Le modèle d’Ising  

Le modèle d’Ising, du nom du physicien Ernst Ising, est un modèle mathématique du 

ferromagnétisme en mécanique statistique. Le modèle est constitué de variables discrètes 

représentant les moments magnétiques dipolaires de spins atomiques pouvant être dans l'un des 

deux états (+1 ou -1). Les tours sont organisées dans un graphique, généralement un réseau, 

permettant à chaque tour d’interagir avec ses voisins. Le modèle permet l'identification des 

transitions de phase, en tant que modèle simplifié de la réalité. Le modèle d’Ising a été inventé 

par le physicien Wilhelm Lenz (1920), qui l'a posé comme problème à son élève, Ernst Ising. 

Le modèle unidimensionnel d'Ising n'avait pas de transition de phase et avait été résolu par Ising 

lui-même dans sa thèse de 1924 [157]. Le modèle d'Ising à réseau carré bidimensionnel est l'un 

des modèles statistiques les plus simples pour montrer une transition de phase [158]. Ce modèle 

est beaucoup plus difficile et a été décrit analytiquement plus tard par Lars Onsager (1944) 

[159]. Le modèle d'Ising est également devenu un modèle standard pour tester les hypothèses 

d'échelle et d'universalité [160]. Dans ce modèle, les rotations interagissent selon l'Hamiltonien 

suivant : 

ℋ = −𝐽 ∑ 𝑆𝑖𝑆𝑗 − 𝐻<𝑖,𝑗> ∑ 𝑆𝑖𝑖                                      (II.1) 

J représente l'interaction de couplage d'échange entre les proches voisins et <i, j> représente les 

premiers proches voisins Si = ± 1. H fait référence au champ magnétique externe. Les systèmes 
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réels décrits par le modèle bidimensionnel d'Ising sont nombreux, dans différents domaines, 

tels que les fluides binaires, les alliages uni-axiaux et les aimants [161-162]. 

 Si J>0 l’interaction entre les spins Si-Sj est ferromagnétique ; 

 Si J<0 l’interaction entre les spins Si-Sj est antiferromagnétique ; 

 Si J=0 l’interaction entre les spins Si-Sj est absente. 

II.1.1.2. Le modèle XY  

Le modèle classique XY est un autre modèle important abondamment étudié en 

physique statistique. Il s'agit d'un modèle de réseau de la mécanique statistique pour le cas 

particulier du modèle à n-vecteur lorsque n = 2. L'Hamiltonien décrivant ce système est le 

suivant : 

ℋ = −𝐽 ∑ cos (θ𝑖 − θ𝑗)<𝑖,𝑗>                                         (II.2) 

Où θi varie continuellement entre [0, 2π]. Le modèle XY peut décrire des systèmes réels tels 

que les superfluides, les supraconducteurs et la mise en ordre dans les cristaux liquides ou la 

transition rugueuse [163-164].  

Le modèle XY peut également être défini à partir de spins vectoriels bidimensionnels Si de 

valeur absolue Si² = 1. 

ℋ = −𝐽 ∑ 𝑆𝑖𝑆𝑗<𝑖,𝑗>                                                        (II.3) 

En considérant les tours vectoriels tridimensionnels, nous obtenons le modèle classique de 

Heisenberg. L'anisotropie de surface est disponible pour les films minces et permet de stabiliser 

l'ordre à longue distance à des températures finies. Par exemple, pour les films minces de 

symétrie cubique, il existe une anisotropie uniaxiale, perpendiculaire ou parallèle au plan du 

film. Dans ce cas, la transition appartient à la classe universelle du modèle 2D d'Ising [165]. 

S'il n'y a pas d'anisotropie uniaxiale, l'aimantation se situe dans le plan du film. Le 

comportement critique peut alors dépendre des champs cristallins à l'intérieur du plan et conduit 

finalement à un comportement critique non universel comme pour le modèle XY [166]. 

II.1.1.3. Le modèle d’Heisenberg  

Le modèle classique de Heisenberg est le cas n = 3 du modèle n-vecteur. C'est l'un des 

modèles utilisés en physique statistique pour décrire le ferromagnétisme et d'autres 

phénomènes. Le modèle de Heisenberg est un modèle mécanique statistique utilisé dans l’étude 
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des points critiques et des transitions de phase des systèmes magnétiques, dans lequel les spins 

des systèmes magnétiques sont traités de manière quantique. Dans le modèle prototype d'Ising, 

défini sur un réseau en dimension d, à chaque site du réseau, un spin Si = ± 1 représente un 

dipôle magnétique microscopique auquel le moment magnétique est soit up, soit down. Outre 

le couplage entre les moments dipolaires magnétiques, il existe une version multipolaire du 

modèle de Heisenberg appelée interaction d'échange multipolaire. Dans le modèle de 

Heisenberg, les spins sont des vecteurs unitaires tridimensionnels. Les spins sont représentés 

par des vecteurs à trois composantes ou par deux variables de coordonnées sphériques θ et Φ 

[167]. 

ℋ = −𝐽 ∑ 𝑆𝑖
⃗⃗⃗ ⃗

<𝑖,𝑗> 𝑆𝑗
⃗⃗⃗ ⃗  − ∑ �⃗⃗⃗� 𝑆𝑖

⃗⃗⃗ ⃗
<𝑖,𝑗> 𝑆𝑗

⃗⃗⃗ ⃗                                 (II.4) 

Où J représente l'interaction de couplage d'échange, �⃗⃗⃗� est le vecteur du champ magnétique 

externe. 

II.1.1.4. Les modèles de Blume-Capel et Blume-Emery-Griffiths  

Le modèle de Blume-Emery-Griffiths (BEG) est un modèle de réseau simple qui 

présente des transitions de phase de premier et de second ordre. Depuis son introduction en 

1971 en tant que modèle de type Ising, qui capture le diagramme de phase du mélange He3 - 

He4, le modèle a été étudié de manière approfondie et généralisé [168]. Loois et al. ont proposé 

une généralisation récente du modèle BEG, pour encourager les chercheurs à creuser dans les 

mélanges atomiques froids. Le modèle BEG d'origine et la généralisation proposée sont 

examinés dans la réf. [167] L’Hamiltonien effectif dans le modèle BEG est défini comme suit 

: 

ℋ = −𝐽 ∑ 𝑆𝑖𝑆𝑗<𝑖,𝑗>  −  𝐾 ∑ 𝑆𝑖
2

<𝑖,𝑗> 𝑆𝑗
2 +  𝛥 ∑ 𝑆𝑖

2
𝑖                                     (II.5) 

Où le premier terme est responsable de la commande des superfluides (création du coût 

d'énergie cinétique pour le "glissement de phase" dans superfluide) et les deux derniers termes 

représentent les effets combinés des interactions intra et inter-espèces et des potentiels 

chimiques [169].  

Pour le cas particulier où K=0, le modèle de Blume-Emery-Griffiths se réduit en modèle de 

Blume-Capel. 
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II.2. Méthodes de simulation numérique  

Récemment, la modélisation et la simulation informatiques ont marqué un 

développement très important dans plusieurs domaines tels que les propriétés physiques. La 

modélisation est un ensemble de techniques et d'approches permettant d'étudier et d'analyser 

les problèmes physiques et mathématiques à l'aide d'un ordinateur. Des méthodes de simulation 

numériques sont également utilisées pour interpréter les données relatives à l'expérimentation 

à large spectre, en particulier les domaines qui ne peuvent être réalisés expérimentalement. Par 

conséquent, les calculs théoriques sont utilisés pour prédire le comportement de composés dans 

des conditions expérimentales très difficiles telles que des zones de température ou de pression 

extrêmes. Les méthodes informatiques sont utiles pour synthétiser de nouveaux systèmes 

difficiles à tester expérimentalement, par exemple les nanomatériaux. Il existe plusieurs 

méthodes de simulations numériques. Dans la partie suivante, nous présenterons deux modèles 

Monté Carlo et la DFT. 

II.2.1. Les simulations de Monte Carlo  

À mesure que la taille des systèmes d'ingénierie augmente, les problèmes de la théorie 

de la fiabilité peuvent poser des problèmes de calcul, souvent en raison de la croissance 

combinatoire du nombre de jeux de coupe. Monte Carlo est une approche de simulation, 

généralement utilisée pour les modèles d’équations stochastiques complexes. Elle peut être 

appliquée aux problèmes de fiabilité en contrôlant avec soin le compromis biais-variance en se 

rapprochant du comportement d'un grand système. L'évaluation de la fiabilité des systèmes 

techniques est un élément crucial de la conception du système et la planification de scénarios 

peut souvent impliquer une évaluation répétée de la fiabilité pour modifier les configurations 

de système ou les types de composants, ce qui signifie qu'une simulation rapide est hautement 

souhaitable. Les simulations de Monte Carlo sont principalement utilisées dans trois classes de 

problèmes distinctes : l’optimisation, l’intégration numérique et la génération de tirages à partir 

d'une distribution de probabilité. Les méthodes de Monte Carlo (MC) constituent une vaste 

classe d'algorithmes de calcul reposant sur un échantillonnage aléatoire répété pour obtenir des 

résultats numériques [170]. Elles sont souvent utilisées dans des problèmes physiques et 

mathématiques et sont particulièrement utiles lorsqu'il est difficile, voire impossible, d'utiliser 

d'autres approches. Dans les problèmes liés à la physique, les simulations de Monte Carlo sont 

intéressantes pour simuler des systèmes à degré de liberté à couplage multiple, tels que les 

fluides, les matériaux désordonnés, les solides et les structures cellulaires fortement couplés. 
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L’importance de MC réside dans les progrès considérables accomplis dans plusieurs domaines 

au cours des deux dernières décennies. En outre, les simulations MC constituent un outil 

important pour résoudre des problèmes dans un certain nombre de domaines tels que les 

statistiques appliquées, l'ingénierie, la finance et le commerce, la conception et les éléments 

visuels, l'informatique, les télécommunications et les sciences physiques. 

II.2.1.1. L’histoire de la simulation Monte Carlo  

Avant que la méthode de Monte Carlo ne soit développée, les simulations testaient un problème 

déterministe et un échantillonnage statistique était utilisé pour estimer les incertitudes des 

simulations. Les simulations de Monte Carlo inversent cette approche, résolvant des problèmes 

déterministes à l'aide d'un analogue probabiliste. Les simulations de Monte Carlo sont plus 

anciennes que l'ordinateur, elles concernent des expériences utilisant des nombres aléatoires 

comme approche statistique. Cet outil de recherche est largement utilisé et appliqué par de 

nombreux professionnels de différents domaines tels que la médecine, la biologie, la finance et 

la physique. En 1930, Enrico Fermi utilisait Monte Carlo dans le calcul de la diffusion 

neutronique, mais ne publiait rien dessus [171]. Après une décennie, tout en jouant au solitaire 

pendant sa convalescence après une opération, Ulam avait pensé à jouer à des centaines de jeux 

pour estimer statistiquement la probabilité d'un résultat positif [172]. La version moderne de la 

méthode de Markov Chain Monte Carlo a été inventée à la fin des années 1940 par Stanislaw 

Ulam, alors qu'il travaillait sur des projets d'armes nucléaires au laboratoire national de Los 

Alamos. Immédiatement après la découverte d'Ulam, John von Neumann a compris son 

importance et a programmé l'ordinateur ENIAC (Electronic Numerical Intégrator and 

Computer) pour effectuer les calculs de Monte Carlo. En 1946, des physiciens du laboratoire 

scientifique de Los Alamos étudiaient la protection contre les rayonnements et la distance que 

les neutrons pourraient probablement parcourir à travers divers matériaux. Bien que la plupart 

des données nécessaires soient disponibles, telles que la distance moyenne parcourue par un 

neutron dans une substance avant d'entrer en collision avec un noyau atomique et la quantité 

d'énergie que le neutron dégagerait probablement à la suite d'une collision, les physiciens 

étaient incapables de résoudre le problème en utilisant des méthodes mathématiques classiques 

et déterministes. Ulam a eu l'idée d'utiliser des expériences aléatoires. Étant secrets, les travaux 

de von Neumann et Ulam nécessitaient un nom de code [173]. Un collègue de von Neumann et 

d'Ulam, Nicholas Metropolis, a suggéré d'utiliser le nom de Monte Carlo, qui fait référence au 

Casino de Monte Carlo à Monaco, où l'oncle d'Ulam emprunterait de l'argent à des proches 
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pour jouer [174]. Auparavant, E. Harris et Herman Kahn avaient publié en 1951, en utilisant 

des méthodes de Monte Carlo de type génétique en champ moyen pour estimer les énergies de 

transmission de particules [175]. La théorie des méthodes plus sophistiquées de Monte Carlo à 

particules de type champ moyen avait commencé au milieu des années 1960, avec les travaux 

de P. Henry Jr. McKean sur les interprétations de Markov d’une classe d’équations 

différentielles paraboliques non linéaires apparaissant en mécanique des fluides [176, 177]. En 

1970, des simulations MC ont été développées après que Hastings ait généralisé l'algorithme 

Metropolis.   

II.2.1.2. Les principes de la simulation de Monte Carlo  

Les principes de base des simulations de Monte Carlo sont basés sur : 

  Échantillonnage d'importance  

L'échantillonnage d'importance est une technique de réduction de la variance qui peut être 

utilisée dans la méthode de Monte Carlo. L'idée derrière l'échantillonnage d’importance est que 

certaines valeurs des variables aléatoires entrées dans une simulation ont plus d'impact sur le 

paramètre en cours d'estimation que d'autres. Si l'échantillonnage met davantage l'accent sur 

ces valeurs "importantes", la variance de l'estimateur peut alors être réduite. Par conséquent, la 

méthodologie de base de l’échantillonnage en importance consiste à choisir une distribution qui 

"encourage" les valeurs importantes.  

 La chaîne de Markov  

Une chaîne de Markov est un modèle stochastique décrivant une séquence d'événements 

possibles dans lesquels la probabilité de chaque événement dépend uniquement de l'état atteint 

lors de l'événement précédent [178, 179]. Les systèmes markoviens apparaissent largement en 

thermodynamique et en mécanique statistique, chaque fois que des probabilités sont utilisées 

pour représenter des détails inconnus ou non modélisés du système, si on peut supposer que la 

dynamique est invariante dans le temps et qu'aucune histoire pertinente n'est à prendre en 

compte et qu'elle n'est pas déjà incluse dans la description de l'état [180]. Les chemins, dans la 

formulation intégrale de chemin de la mécanique quantique, sont des chaînes de Markov [181]. 

 L’ergodicité 
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Dans une chaîne de Markov avec un espace d'états fini, un état i est dit ergodique s'il s'agit d'un 

récurrent périodique et positif. Un état est récurrent s'il existe une probabilité non nulle de sortir 

de l'état et que la probabilité d'un retour éventuel à l'état égal à 1. Si la condition précédente 

n'est pas vraie, l'état est "absorbant". Si tous les états d'une chaîne de Markov sont ergodiques, 

la chaîne est dite ergodique. 

 Balance détaillée 

Le principe de la balance détaillée est formulé pour les systèmes cinétiques, décomposés en 

processus élémentaires (collisions ou étapes ou réactions élémentaires) : À l'équilibre, chaque 

processus élémentaire doit être équilibré par son processus inverse. Le principe de la balance 

détaillée est utilisé dans les méthodes de Monte-Carlo en chaîne de Markov depuis leur 

invention en 1953 [182, 183]. En particulier, dans l'algorithme Metropolis – Hastings. Il est 

utilisé comme condition simple et fiable pour fournir l'état d'équilibre souhaité. 

 Probabilité d'acceptation  

C'est la quantité critique la plus intéressante dans les simulations MC. Cela donne la probabilité 

que nous acceptions un mouvement proposé. Nous devons déterminer quelle probabilité 

d'acceptation utiliser afin de reproduire des probabilités d'échantillonnage d'importance 

correctes. Il est déterminé en comparant les valeurs de l'énergie du courant et celle du candidat. 

Le calcul du taux d'acceptation, qui consiste à cibler une cible, puis à calculer le taux 

d'acceptation de cette transition : 

π(a → b) = g(a → b)A(a → b)                                        (II.6) 

Où :  

g(a → b): Le choix de la cible 

A(a → b): Acceptation du changement 

π(a→b)

π(b→a)
=

𝑃𝑏

𝑃𝑎
                                                         (II.7) 

À l’équilibre :                                            𝑃𝑎 =
𝑒−𝛽𝐸𝑎

𝑍
                                                          (II.8) 

Et :                                                            𝑃𝑏 =
𝑒−𝛽𝐸𝑏

𝑍
                                                           (II.9) 
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Il faut que le choix des états vérifie cette équation pour rester dans la balance détaillée : 

π(a→b)

π(b→a)
= 𝑒−𝛽(𝐸𝑏−𝐸𝑎)                                          (II.10) 

II.2.1.3. La mise en œuvre de l’algorithme de Metropolis 

L’algorithme de Metropolis est très général et peut s’appliquer à tous les modèles pour lesquels 

il est possible de générer des nombres aléatoires et d’y associer des variations d’énergie, tel que 

le modèle d’Ising. L’implémentation de l’algorithme Metropolis suit les étapes suivantes : 

1. A une étape x, le système a une configuration atomique (état A) d’une énergie EA. 

2. La configuration est perturbée de manière aléatoire pour générer une nouvelle configuration 

atomique (état B) d’une énergie EB. Une perturbation typique pourrait être un déplacement 

d'une seule particule ou le flip d’un spin de ‘‘up’’ à ‘‘down’’ (le cas du modèle d’Ising). Dans 

ce mémoire on donne l’exemple d’un déplacement : choisissez un atome de manière aléatoire 

et déplacez ses variables de l’emplacement x, y et z de petites quantités aléatoires. En général, 

ces perturbations sont appelées mouvements de Monte Carlo.  

3. La nouvelle configuration est considérée comme un nouvel état proposé ou tenté du système. 

On calcule la variation de l’énergie ΔE=EB-EA. Si ΔE<0 la proposition est acceptée (le système 

passe au nouvel état). Si ΔE>0, on génère un nombre aléatoire ‘‘r’’ compris entre 0 et 1. Si 

r<exp(-β ΔE), β  étant la température inversée (en fixant la constante de Boltzmane à sa valeur 

unitaire), la proposition est acceptée, sinon elle est rejetée (le système reste tel qu’il était avant 

que le déplacement proposé ne soit généré). La configuration à l'étape x + 1 est alors soit la 

configuration proposée si elle est acceptée, soit la configuration d'origine si elle est rejetée. 

4. L'acceptation ou le rejet des mouvements proposés est effectué de manière à ce que les 

configurations soient générées en fonction des conditions données. 

5. Le processus est répété à plusieurs reprises pour générer une trajectoire de configurations. 

6. La trajectoire inclut les états du système après chaque acceptation ou rejet. C'est-à-dire que 

si le déplacement proposé a été rejeté à l'étape x, la configuration apparaissant à l'étape x est 

également identique à celle de l'étape x-1, c'est-à-dire qu'elle n'inclut pas la configuration 

proposée à l'étape x.  
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II.2.1.4. Les mesures des grandeurs thermodynamiques 

Le programme de la simulation doit tourner pendant un temps suffisamment long en faisant 

converger le système pas à pas pour atteindre l’équilibre. Ce temps correspond aux pas Monte 

Carlo. L’équilibre peut être déterminé en suivant l’évolution d’une grandeur comme 

l’aimantation jusqu’à atteindre sa valeur maximale, c’est l’équilibre. Dès que le système arrive 

à l’équilibre, les quantités pertinentes peuvent être mesurées. Pour le modèle d’Ising, 

l’algorithme de Metropolis est utilisé pour calculer les grandeurs thermodynamiques suivantes : 

l’aimantation, la susceptibilité magnétique ou la chaleur spécifique. 
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II.2.1.5. Organigramme des simulations de Monte Carlo 

  

Début Fin 

Configuration du modèle 3D du 

réseau de spin. Entrez J 

Précisez la température et le 

champ appliqué 

Sélectionnez un spin sur un 

réseau aléatoire 

Calculer l'énergie de spin dans 

la configuration initiale (a) 

Perturber le spin à une nouvelle 

configuration (b) 

Calculer l'énergie de spin dans la 

nouvelle configuration (b) 

Calculer la probabilité P de la 

transition a       b 

Générer un nombre aléatoire R 

dans la plage [0, 1] 

Si R < P 

Rejeter l'étape d'essai, retour à 

Non 

Oui 
Générer un nombre aléatoire R 

dans la plage [0, 1] 

Avez-vous pris 

suffisamment de 

mesures? 

Simuler un autre 

champ ou une autre 

température 

Écrire les résultats dans un 

fichier 

Propriétés moyennes des 

ensembles de spin 

Non 

Non 

Oui 

Oui 

Figure II.1. Organigramme représentant les étapes majeures des simulations Monte Carlo sous l’algorithme Metropolis 
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Chapitre III : Contribution à l’étude des pérovskites simples 

BiFeO3, CeFeO3 et CeCrO3 
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III.1. Introduction 

La première pérovskite (CaTiO3), était découverte en 1839 par Gustav qui l’a donné le 

nom du minéralogiste russe L. A. Perovski [3]. La stœchiométrie générale de la pérovskite est 

ABX3, où (A) et (B) sont deux cations de tailles différentes et (X) est un anion. Les atomes (A) 

sont plus grands que les atomes (B) avec l'oxygène dans les centres des faces [21]. La structure 

idéale à symétrie cubique a le cation (B) en coordination de 6, entouré d'un octaèdre d'anions, 

et le cation (A) en coordination cuboctaédrique de 12 [63]. Les exigences relatives à la taille 

des ions pour la stabilité de la structure cubique sont assez strictes. Ainsi, un léger flambement 

et une distorsion peuvent produire plusieurs versions déformées de symétrie inférieure, dans 

lesquelles les nombres de coordination de cations (A), (B) ou les deux sont réduits. Les cations 

(A) et (B) peuvent avoir une variété de charges. Dans la pérovskite (CaTiO3) d'origine, le cation 

A est divalent et le cation B est tétravalent [21]. 

III.2. Propriétés magnétiques de la pérovskite BiFeO3 : simulation de 

Monte Carlo  

(Superlattices and Microstructures, Volume 123, (2018), Pages 111-118) 

Récemment, les pérovskites AFeO3 ont fait l’objet d’intéressantes études en raison de leur ordre 

magnétique avec (A), un élément non magnétique. Les matériaux magnétiques, qui ont un 

caractère semi-métallique/isolant continuent d'attirer l'attention. Différents comportements tels 

que la ferroélectricité [184-186], le ferromagnétisme, la magnétorésistance colossale [187-188], 

les propriétés diélectriques, la piézoélectricité [189] et la semi-conductivité rendent la 

pérovskite semi-métallique intéressante. La ferrite de bismuth attire davantage l'attention en 

raison de ses propriétés (anti) ferromagnétiques et ferroélectriques, observées à la température 

ambiante [190-193, 50]. La perovskite semi-métallique BiFeO3 ayant la formule générale ABO3 

cristallise dans la structure (α-BiFeO3) avec le groupe d'espace rhomboédrique R3c (n ° 161) 

[194–197]. Le moment magnétique de la ferrite de Bismuth BiFeO3 est µ = 2,5 µB. La 

pérovskite BiFeO3 est une pérovskite à distorsion rhomboédrique avec le groupe spatial R3c à 

la température ambiante, dans lequel les ions Bi3+ occupent les positions cuboctaédriques et les 

ions Fe3+ en coordination octaédrique, Fig. III.1. Le composé BFO est antiferromagnétique et 

l'ordre de rotation est de type G [198]. 
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III.2.1. Modèle théorique  

Dans cette étude, nous étudions les propriétés magnétiques de la pérovskite BiFeO3 à l'aide de 

la simulation Monte Carlo (MC). La structure magnétique est basée sur la position de l'atome 

magnétique, qui est identifié avec l'atome de Fer (Fe). La structure appartient au groupe 

d’espace Rc3 (n° 161) présenté dans (Fig. III.1). L’Hamiltonien qui contrôle ce système est 

comme suit : 

𝐻 = −𝐽 ∑ 𝑠𝑖<𝑖,𝑗> 𝑠𝑗 − 𝐻 ∑ 𝑠𝑖𝑖 − ∆ ∑ 𝑠𝑖
2

𝑖                                       (III.1) 

Dans cette équation, la notation <i, j> représente les voisins les plus proches. J est la constante 

du couplage d'échange entre les spins d'atomes Fe-Fe. Le moment de spin de (Fe) est S = 5/2. 

H est le champ magnétique externe et Δ représente le champ cristallin octaédrique agissant sur 

le moment de spin du système. Ce champ provient de la compétition entre les interactions Fe – 

O dans le composé [197, 198]. Pour simuler le comportement magnétique de ce système, des 

simulations Monte Carlo sous l'algorithme Metropolis ont été réalisées. 

Les propriétés magnétiques de la ferrite de bismuth (BiFeO3) sont analysées à l'aide des 

simulations Monte Carlo. Ces calculs sont effectués en utilisant l'Hamiltonien donné dans 

l'équation (III.1), avec des conditions cycliques aux limites du réseau. Pour chaque 

configuration de spin, un certain nombre de 105 pas Monte Carlo sont effectuées, en ignorant 

les 104 premières configurations générées. Tous les sites du système ont été balayés et des 

Figure III.2 : Visualisation de la structure de BiFeO3 
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tentatives de flip des spins ont été effectuées. Les flips sont acceptés ou rejetés selon une 

probabilité basée sur la statistique de Boltzmann sous l’algorithme Metropolis. 

À l'équilibre, nous avons calculé la moyenne de l'énergie (E), des aimantations totales (M) et 

de la susceptibilité magnétique totale du système (χ). Pour chaque itération, nous commençons 

par calculer l'énergie interne par site. Après cela, nous déterminons l'aimantation et la 

susceptibilité magnétique 

III.2.2. Résultats et discussion  

Dans cette partie, nous présentons et discutons les phases des états fondamentaux de BiFeO3 en 

l’absence de la température (T= 0 K). Nous analysons également le comportement thermique 

de l'aimantation et de la susceptibilité du système, ainsi que le comportement de l’aimantation 

en fonction des différents paramètres physiques. 

III.2.2.1. Etude de l'état fondamental  

La figure III.2 illustre les diagrammes de phase de l'état fondamental en (a) pour le plan 

(J, H) pour Δ = 1, en (b) pour le plan (Δ, H) pour J = 1 et en (c) pour le plan (J, Δ) pour H = 0. 

En effet, la figure III.2.a montre que toutes les configurations possibles sont stables, à savoir (-

5/2, -3/2, -1/2, +1/2, +3/2, +5/2). On constate que les phases (-5/2, +5/2) sont les plus stables 

pour les valeurs du champ cristallin : Δ ≥ -3. Une symétrie parfaite apparaît par rapport à la 

valeur du champ magnétique externe H = 0. Dans le plan (J, H), les mêmes phases sont stables, 

voir Fig. III.2.b. De plus, l'effet du couplage d'interaction d'échange consiste à augmenter 

l'amplitude du moment magnétique en fonction du signe du champ magnétique externe H, 

comme illustré sur la Fig. III.2.b. D'autre part, afin de contrôler l'effet de la compétition entre 

le champ cristallin et le couplage d'interaction d'échange, nous traçons dans la Fig. III.2.c le 

diagramme de phase correspondant. En effet, seules quatre phases (± 5/2, ± 1/2) se révèlent 

stables dans le plan (Δ, J), avec la domination des phases (± 1/2). Sur la base des résultats 

obtenus sur les Figs. III.2.a et III.2.b, nous concluons que les couplages d'échange ont plus 

d'effet sur le comportement magnétique du système. 
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Figure III.2 : Diagrammes de phase des états fondamentaux : dans le plan (H, Δ) en (a) pour J 

= 1, dans le plan (H, J), en (b) pour Δ = 1, dans le plan (Δ, J) et en (c) pour H = 0 

III.2.2.2. Résultats Monte Carlo  

Afin d'étudier les propriétés magnétothermiques de la pérovskite BiFeO3, nous 

effectuons des simulations Monte Carlo sous l'algorithme Metropolis. En effet, nous illustrons 

sur la Fig. III.3.a le comportement de l'aimantation pour J = 1, H = 0 et les valeurs spécifiques 

du champ cristallin Δ = -1, 0 et 1. Pour les très basses températures, l’aimantation prend la 

valeur (+5/2), ce qui est en accord avec le diagramme de phase de l'état fondamental, voir Fig. 

III.2.c. D'après la figure III.3.a, l'effet d’augmenter le champ cristallin est de retarder 

l'apparition de la phase paramagnétique. Afin de confirmer ces résultats, nous reportons sur la 

figure III.3.b les susceptibilités correspondantes pour le champ cristallin Δ = -1, 0 et 1. En effet, 
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en augmentant le champ cristallin, le pic dans chaque courbe de la susceptibilité, est déplacé 

vers des valeurs plus élevées de la température. Ceci est en bon accord avec la Fig. III.3.a. De 

plus, les amplitudes de susceptibilité diminuent avec l’augmentation des valeurs du champ 

cristallin, voir Fig. III.3.b. 

Afin d'examiner l'effet du champ cristallin sur l'aimantation totale, nous illustrons sur la Fig. 

III.4 le comportement de ce paramètre en l’absence du champ magnétique externe H = 0. Sur 

la Fig. III.4.a, nous explorons l’effet des valeurs du couplage d’interaction d’échange 

sélectionnées J = -1, -4 et 1, pour une température fixe T = 0.25 K. Il ressort de cette figure que 

pour Δ ≤ -10, le couplage d'interaction d’échange n’a pas d’effet sur le comportement des 

aimantations. Cependant, dans la région -10 ≤ Δ ≤ 15, l’effet du couplage d’échange est 

dominant. Cependant, pour J = 1, l’effet du champ cristallin consiste à changer les aimantations 

totales de (-5/2) à (+5/2). Comme illustré sur la Fig. III.4.a, pour les valeurs négatives de J, (J 

= -4, -1), pour la grande valeur absolue de J (J=|-4|), il n'y a pas d'effet de champ cristallin. Pour 

une valeur absolue basse de J (J = -1), l’effet d’augmenter le champ cristallin est d’atteindre la 

phase (+5/2) pour une basse température, conformément au diagramme de phase de l’état 

fondamental illustré sur la Fig. III.2.c. D'autre part, pour examiner l'effet de la variation des 

valeurs de la température T = 0.01, 2 et 10 pour J = 1, nous avons tracé ce comportement sur la 

Fig. III.4.b. En effet, pour Δ <-5, la variation du champ cristallin n'a pas d'effet sur l’aimantation 

totale. Pour le champ cristallin appartenant à la région [-5, +5], la compétition entre différents 

paramètres entraîne une diminution de l'aimantation totale. Pour Δ > 5, la compétition 

température / champ cristallin permet d’atteindre rapidement la saturation des valeurs du 

moment de spin pour une température élevée (T = 10 K). Pour les basses températures, cette 

saturation est retardée, comme illustré sur la Fig. III.4.b. 

Pour étudier l'effet du couplage d'interaction d'échange sur le comportement de l'aimantation 

totale, nous reportons sur la Fig. III.5 cet effet pour H = 0, T = 0.25 K et différentes valeurs de 

champ cristallin Δ = -1, 0 et 1. Sur la figure, on constate que pour les valeurs négatives du 

couplage d’interaction d’échange, la variation de ce paramètre sur l’aimantation totale n’a pas 

d’effet. Alors que, pour les valeurs positives de ce paramètre, nous avons trouvé trois cas en 

fonction des valeurs du champ cristallin : i) Pour Δ = -1, l’aimantation totale arrive à saturation 

à -5/2 ; ii) Pour Δ = 0, l’aimantation totale se sature à -1/2 et iii) pour Δ = + 1, l’aimantation 
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totale se sature à +5/2. Ceci est en bon accord avec le diagramme de phase de l'état fondamental 

illustré sur la Fig. III.2.c. 

Pour compléter cette étude, nous examinons l'effet du champ magnétique externe sur les cycles 

d'hystérésis du système étudié. Nous présentons les résultats correspondants sur la Fig. III.6. 

En effet, nous illustrons sur la Fig. III.6.a le comportement du cycle d’hystérésis pour Δ = J = 

1 et T = 0.25, 2 et 10 K. On constate à partir de cette figure que l'effet de l’augmentation de la 

température consiste à réduire la surface des cycles d’hystérésis. La figure III.6.b montre que 

l'effet de la diminution du champ cristallin consiste à diminuer la surface des cycles d'hystérésis. 

Pour examiner l'effet de l'interaction de couplage d'échange sur les cycles d'hystérésis, nous 

avons tracé sur la figure III.6.c les résultats correspondants pour J = -1, +1. Cependant, pour J 

= 1, nous avons trouvé un cycle avec une grande surface. Pour J = -1, nous avons trouvé deux 

boucles avec des marches, la compétition entre la valeur négative de J et le champ magnétique 

externe est responsable de ce comportement. 
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Figure III.3 : Profils de l'aimantation thermique totale en (a) et de la susceptibilité thermique 

totale en (b) pour H=0 et J=1 et pour les différentes valeurs du champ cristallin Δ =-1, 0 et 1. 
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Figure III.4 : L’aimantation totale en fonction du champ cristallin pour H = 0 en (a) pour 

différentes valeurs de couplage d’interaction d’échange J = -1, -4, 1 et T = 0.25 K, en (b) pour 

différentes valeurs de température T = 0.01, 2, 10 et J = 1. 
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Figure III.5 : L’aimantation totale en fonction du couplage d’interaction d’échange pour H = 

0, T = 0.25 et différentes valeurs de champ cristallin Δ = -1, 0 et 1. 
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Figure III.6 : L’aimantation totale en fonction du champ magnétique externe en (a) pour Δ 

=J=1 et T=0.25, 2 et 10 K. En (b) pour T=0.25 J=1 et Δ =-1, 0 et 1. En (c) pour Δ = 0, T=0.25 

et J = -1 et +1. 

III.2.3. Conclusion  

Dans cette partie, nous avons étudié les propriétés magnétiques des pérovskites simples avec la 

formule AFeO3, avec «A», un élément non magnétique, en utilisant la simulation de Monte 

Carlo (MC). Nous avons traité le cas particulier où A=Bi. Cependant, les diagrammes de phase 

de l’état fondamental ont été étudiés et discutés pour la perovskite ferrite de bismuth BiFeO3. 

Nous avons d’abord analysé les diagrammes de phase de l’état fondamental à la température 

zéro dans les plans (J, H), (Δ, H) et (J, Δ). Après cela, nous avons effectué les simulations de 

Monte Carlo afin de vérifier la dépendance des aimantations et des susceptibilités en fonction 

de la température. Nous avons également étudié le comportement de ces paramètres en fonction 
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des interactions de couplage d'échange et du champ cristallin. Enfin, nous avons examiné les 

cycles d'hystérésis. 

III.3. Etude des propriétés magnétiques de la pérovskite CeFeO3 : 

simulations de Monte Carlo  

(Computational Condensed Matter, Volume 17, (2018), e00329) 

Récemment, les pérovskites de stœchiométrie générale ABX3, où (A) et (B) sont deux cations 

et (X) est un anion [21] intéressent les chercheurs en raison de leur ordre magnétique [199-201]. 

Le moment magnétique important des pérovskites semi-métalliques contribue au 

développement de la technologie des semi-conducteurs [13-14] et encourage les applications 

spintroniques [15-16], les capteurs avancés, les mémoires de stockage [202], les applications 

des micro-ondes et des fortes puissances [203, 18-20]. De plus, les pérovskites constituent un 

matériau de base peu coûteux pour les systèmes photovoltaïques [204-205]. En particulier, la 

pérovskite simple CeFeO3 a été utilisée comme photo-catalyseur [206-210]. Cela conduit à 

l'ambition d'étudier les propriétés magnétiques de CeFeO3. 

Les pérovskites semi-métalliques CeFeO3 cristallisent dans une structure orthorhombique avec 

le groupe spatial Pnma (N° 62) [211-215]. Leurs paramètres de réseau sont a= 5,541 Å, b= 

5,577 Å et c= 7,809 Å pour CeFeO3 [216]. La corrélation entre les électrons de la bande d et 

les forts couplages électron-réseau de l'orbitale 4f (pour Ce) et l'orbitale 3d pour Fe et Cr, 

produit des propriétés très intéressantes [202]. Pour le composé CeFeO3, le cation (Ce) est un 

composé de terres rares qui adopte un état tétravalent, tandis que Fe est un métal de transition 

et adopte un état octaédrique. Le moment magnétique de ce composé est µCeFeO3 = 24 µB [202], 

voir Fig. III.7. 

III.3.1. Modèle théorique  

Pour étudier le comportement des systèmes de spin complexes pérovskites CeFeO3, nous avons 

utilisé des simulations Monte Carlo [217]. La structure magnétique est basée sur la position des 

atomes magnétiques, qui sont identifiés avec le fer (Fe) et le (Ce). Où Fe3+ présente un spin 

magnétique élevé dans ces composés avec S= 5/2. 
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La géométrie du système étudié appartient au groupe d’espace Pnma (N° 62) et est illustrée sur 

la Fig. III.7, à l’aide du logiciel VESTA [218]. Le sous-réseau (Ce) a des spins S et prend les 

valeurs ± 3/2 et ± 1/2, et le sous-réseau (Fe) a des spins σ pouvant prendre six valeurs : ± 5/2, 

± 3/2 et ± 1/2. L’Hamiltonien qui contrôle ce système est le suivant : 

ℋ = −𝐽1 ∑ 𝑆𝑖<𝑖,𝑗> 𝑆𝑗 − 𝐽2 ∑ 𝜎𝑘<𝑘,𝑙> 𝜎𝑙 − 𝐽3 ∑ 𝑆𝑚<𝑚,𝑛> 𝜎𝑛 − Δ𝑆 ∑ 𝑆𝑖
2

𝑖 − Δ𝜎 ∑ 𝜎𝑖
2

𝑖 − 𝐻(∑ (𝑆𝑖 + 𝜎𝑖))𝑖   

(III.2) 

Dans cette équation, les notations <i, j>, <k, l> et <m, n> représentent les premiers proches 

voisins. J1, J2 et J3 sont les couplages d’interaction d'échange entre les spins des atomes (Ce-

Ce), des atomes (Fe-Fe) et des atomes (Ce-Fe), respectivement. H est le champ magnétique 

externe. Δ S et Δ σ représentent le champ cristallin octaédrique agissant sur les spins du système 

S et σ, respectivement. L'origine de ce champ est la compétition entre les interactions Fe–O et 

Ce–O dans le composé CeFeO3. Pour simplifier, nous limiterons notre étude au cas particulier 

où Δ = Δ S = Δ σ. Nous avons effectué et combiné une simulation MC avec l'algorithme 

Metropolis pour simuler le comportement magnétique de ce système. 

Afin d’étudier les propriétés magnétiques du Cérium Orthoferrite (CeFeO3), nous simulons un 

modèle Monte Carlo fondé sur l'Hamiltonien donné dans l'équation (III.2). Nous considérons 

les conditions des limites libres au bord du réseau. Les résultats obtenus dans ce travail sont 

donnés pour la taille spécifique de la super-cellule N=5x5x5. Pour chaque configuration, 105 

pas de Monte Carlo sont effectuées. Pour chaque pas Monte Carlo, tous les sites du système 

sont balayés et des tentatives de flip des spins sont effectuées. Les flips sont acceptés ou rejetés 

selon une probabilité basée sur les statistiques de Boltzmann. 

Figure III.7 : La géométrie du Cérium Orthoferrite (CeFeO3). 
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À l'équilibre, les moyennes des aimantations partielle et totale, de la susceptibilité magnétique 

partielle et totale, de l'énergie du système et de la chaleur spécifique ont été calculées. Pour 

chaque itération, nous calculons l'énergie interne par site. Ensuite, nous déterminons 

l'aimantation et nous extrayons finalement la susceptibilité magnétique. 

III.3.2. Résultats et discussion  

Dans cette section, nous analysons et discutons les phases des états fondamentaux de la 

pérovskite CeFeO3 à la température (T = 0 K). Ensuite, nous possédons à l'interprétation de 

l'effet des paramètres physiques sur les aimantations et les susceptibilités. 

III.3.2.1. Etude de l'état fondamental  

À l'aide de l'Hamiltonien de l'équation (III.2), nous générons et comparons différentes valeurs 

d'énergie des 6 x 4 = 24 configurations possibles. Les configurations stables correspondent à 

l’énergie minimale. La figure III.8 illustre les diagrammes de phase de l'état fondamental dans 

différents plans. En effet, nous traçons dans la figure III.8.a, dans le plan (J1, J2) les phases 

stables pour H = 0, Δ = 0 et J3 = 1. Il ressort de cette figure que seules huit (8) phases sont 

stables, à savoir: (+ 1/2, + 5/2), (-1/2, -5/2), (+1/2, +1 / 2), (-1/2, -1/2), (+3/2, +5/2), (-3/2, -5/2), 

(+3/2, +1/2 ), (-3/2, -1/2). Pour les valeurs positives de J2, il a été constaté que les configurations 

avec les valeurs maximales de σ et S sont les phases les plus stables. Alors que pour les valeurs 

négatives et élevées de J1 et J2, les configurations les plus stables sont celles qui ont des valeurs 

minimales de spin. Pour contrôler l’effet du couplage d’échange entre le Fer et le Cérium, nous 

avons tracé les diagrammes de phase correspondants dans les Figs. III.8.b et III.8.c pour H= 0, 

Δ = 0, J1= 1 et J2= 1, respectivement. A partir de ces figures, on trouve une symétrie parfaite 

des topologies par rapport à l’axe J3= -1. Lors de la fixation du couplage d'échange entre les 

atomes de cérium J1= 1, nous avons constaté que le couplage d'interaction d'échange entre Fe-

Ce n'affecte que les atomes de Fer. Le même comportement se retrouve lorsque J2 = 1 est fixé, 

voir Fig. III.8.c. Dans Fig. III.8.b, nous avons trouvé douze (12) phases stables: (+ 3/2, -5 / 2), 

(-3/2, +5/2), (+3/2, -3/2 ), (-3/2, 3/2), (+3/2, -1/2), (-3/2, 1/2), (+3/2, +1/2), (- 3/2, -1/2), (+3/2, 

+3/2), (-3/2, -3/2), (3/2, 5/2), (-3/2, -5/2). En revanche, les phases stables de la Fig. III.8.c sont: 

(+ 3/2, -5 / 2), (-3/2, +5/2), (+ 1/2, -5 / 2), (-1/2, +5/2), (3/2, 5/2), (-3/2, -5/2), (1/2, 5/2), (-1 / 2, 

-5/2). Les phases communes entre Fig. III.8.b et III.8.c sont : (+ 3/2, -5 / 2), (-3/2, +5/2), (3/2, 

5/2), (-3/2, -5/2). Ceci est probablement dû au fait que nous avons fixé le couplage d'interaction 
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d'échange J1 = 1 sur la Fig. III.8.b et J2= 1 sur la Fig. III.8.c. Nous rappelons que J1 et J2 

représentent le couplage d'échange entre les atomes Ce-Ce et les atomes Fe-Fe, respectivement. 

Dans le plan (Δ, J1), voir la Fig. III.8.d, nous avons constaté que huit (8) phases sont stables, à 

savoir: (+3/2, +1/2), (-3/2, -1/2 ), (+1/2, +1/2), (-1/2, -1/2), (+3/2, +5/2), (-3/2, -5/2), (+1/2, 

+5/2), (-1/2, -5/2). À partir de cette figure, on constate que pour les valeurs négatives du champ 

cristallin Δ < -2, les configurations les plus stables sont celles avec de petits moments de spin 

magnétiques. Cependant, lorsque Δ > -2, les configurations les plus stables sont les 

configurations avec un moment de spin important. Dans le plan (Δ, J2), de nouvelles phases 

apparaissent lorsqu’on remplace J2 par J1, comme indiqué sur la Fig. III.8.e. Les phases (± 1/2, 

± 5/2) apparaissent pour Δ <-4 et les phases (± 3/2, ± 1/2) apparaissent pour lees vameurs du 

champ cristallin -2 < Δ <4. Les autres phases stables sur la Fig. III.8.d (tracées pour J2=1) se 

révèlent également stables sur la Fig. III.8.e (tracées pour J1=1). Pour compléter l’étude 

concernant les interactions de couplage d’échange, nous avons tracé dans la Fig. III.8.f ces 

résultats dans le plan (Δ, J3) pour des valeurs fixes de J1=J2=1. Une symétrie topologique 

parfaite est montrée sur cette figure pour l'axe J3= -1. De nouvelles phases apparaissent dans 

cette figure : (+1/2, -1/2), (-1/2, +1/2), (+3/2, -5/2) et (-3/2, +5/2). Les phases communes 

présentées aux Figs. III.8.d et III.8.e sont toujours présentes sur cette figure, en particulier pour 

J3=1. Ceci est en bon accord avec les résultats obtenus, ci-dessus. Pour montrer l’effet du champ 

magnétique externe, nous avons tracé dans les Figs. III.8.(g, h et i) les phases stables dans les 

plans (H, J1), (H, J2) et (H, J3), respectivement. Une symétrie parfaite est reflétée par ces figures 

concernant l’axe H = 0. Les phases communes (-3/2, -5/2) et (+3/2, +5/2) apparaissent pour J1> 

-2 sur la Fig. III.8.g, pour J2> - 2 sur la Fig. III.8.h et pour J3> -2 pour la Fig. III.8.i. Les phases 

(-3/2, -3/2) et (+3/2, +3/2) apparaissent sur la Fig. III.8.h dans une petite région correspondant 

à -6<J2<-3. Sur la Fig. III.8.i, les phases avec des moments de spin magnétiques extrêmes sont 

stables, que ce soit pour des valeurs positives ou négatives de H, séparées par l’axe J3 = -2. Afin 

de montrer l’effet du champ cristallin sur la stabilité des différentes phases, nous reportons sur 

la Fig. III.8.j les résultats obtenus dans le plan (H, Δ). En effet, nous avons constaté que les 

mêmes phases stables trouvées dans les Fig. III.8.g, III.8.h et III.8.i sont toujours présentes dans 

cette figure. Néanmoins, les phases (-1/2, -1/2) et (+1/2, +1/2) sont stables pour Δ <-3, c'est le 

cas pour les Figs. III.8.d, III.8.e et III.8.f. 
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Figure III.8: Diagrammes de phases de la pérovskite CeFeO3: (a) dans le plan (J1, J2) pour H=0, Δ =0 et 

J3=1; (b) dans le plan (J3, J2) pour H=0 Δ =0 et J1=1; (c) dans le plan (J3, J1) pour H=0, Δ =0 et J2=1; (d) 

dans le plan (J1, Δ) pour H=0 et J2=J3=1; (e) dans le plan (J2, Δ) pour H=0 et J1=J3=1; (f) dans le plan 

(Δ, J3) pour H=0 et J1=J2=1; (g) dans le plan (H, J1) pour Δ =0 et J2=J3=1; (h) dans le plan (H, J2) pour 

Δ =0 et J1=J3=1; (i) dans le plan (H, J3) pour Δ =0 et J1=J2=1; (j) dans le plan (H, Δ) pour J1=J2=J3=1. 

 

III.3.2.2. La simulation Monte Carlo  

En effectuant des simulations de Monte Carlo, nous traçons sur la Fig. III.9 le comportement 

thermique de l’aimantation totale et de la susceptibilité pour la pérovskite CeFeO3, pour des 

valeurs fixes des paramètres physiques : H=0, Δ =0 et J1=J2=J3=1. Pour les très basses 

températures, l'aimantation totale atteint sa valeur maximale MT=2. Ceci est en bon accord avec 

le diagramme de phase de l’état fondamental illustré sur la Fig. III.8.a. À partir de cette figure, 

la susceptibilité magnétique atteint sa valeur maximale, indiquant un pic à la température 
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spécifique Tc = 12 K. Cette valeur de température est exactement la température critique pour 

la taille du système N=5x5x5. 

Pour montrer l'effet du champ cristallin sur le comportement des susceptibilités, nous traçons 

sur la figure III.10, ce résultat correspondant aux valeurs des paramètres physiques : H=0, 

J1=J2=J3=1 et les valeurs sélectionnées du champ cristallin : Δ =-6, 0 et 6. En effet, la 

température critique augmente lorsque les valeurs du champ cristallin augmentent. Ceci 

confirme le résultat bien connu de la compétition entre le champ cristallin et la température 

[212]. 

L'effet du champ cristallin sur l'aimantation totale est illustré aux figures III.11.a, III.11.b, 

III.11.c et III.11.d en l'absence du champ magnétique externe (H=0). En effet, nous avons tracé 

sur la Fig. III.11.a l’effet de l’augmentation des valeurs de température de T = 1 à 50 K, pour 

une valeur fixe du couplage d’interaction d’échange J1=J2=J3=1. A partir de cette figure, on 

constate que pour Δ ≤ -5, il n’y a pas d’effet du champ cristallin sur le comportement des 

aimantations. Néanmoins, dans la région -5 ≤ Δ ≤ 5, l’effet du champ cristallin est de diminuer 

brusquement l’aimantation totale. Lorsque vous augmentez le champ cristallin, les aimantations 

totales augmentent rapidement pour atteindre la valeur de saturation MT=2. Afin de présenter 

l'effet de la modification du couplage d'interaction d'échange sur le comportement des 

aimantations totales, nous illustrons sur la Fig. III.11.b les résultats correspondants pour les 

couplages d’interaction d'échange entre les atomes de cérium, pour les valeurs J1=-4, 1 et 5. Sur 

cette figure, nous distinguons trois régions : Δ <-5, -5 < Δ <5 et Δ > 5. Dans la première région, 

pour J1=-5, les aimantations totales ne sont pas affectées par l’effet de l’augmentation du champ 

cristallin. Dans la deuxième région, les aimantations totales diminuent pour atteindre la valeur 

minimale MT=-2 à l'exception de la valeur négative du couplage d'échange J1=-4. Pour Δ > 5, 

les aimantations totales augmentent rapidement pour atteindre la valeur de saturation MT=2 

pour toutes les valeurs du couplage d'échange. Le même comportement se retrouve lors de la 

variation du couplage d'échange entre les atomes de Fer de J2=-4 à 5. 

Afin d'étudier l'effet du couplage d'interaction d'échange J1 entre les atomes de Cérium pour la 

pérovskite CeFeO3, nous donnons les résultats correspondants sur les Figs. III.12.a, III.12.b, 

III.12.c et III.12.d en l'absence du champ magnétique externe (H=0). Nous exposons l’effet de 

l’augmentation des températures de T=1 à 50 K sur la Fig. III.12.a, pour J2=J3=1. On constate 
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que pour une température fixe, l’effet d’augmenter le couplage d’interaction d’échange consiste 

à augmenter l’aimantation totale. Cette aimantation totale atteint sa saturation à J1=-2. D'autre 

part, pour une valeur fixe de J1, l'effet d’augmenter la température consiste à diminuer 

l’aimantation totale. Ceci est dû à l'agitation thermique des deux moments magnétiques 

présentés par les atomes Fe et Ce. Le même comportement est présenté sur la Fig. III.12.b tracée 

pour T=1 K et J2=J3=1, lorsque le champ cristallin augmente de Δ =-5 à 6. L’aimantation totale 

atteint sa saturation avec les valeurs positives du champ cristallin, en J1=-4 pour Δ =6, en J1=-

2 pour Δ =0 et en J1=0 pour Δ =6. Pour examiner l’effet de la variation du couplage d’interaction 

d’échange entre les atomes de Fer (Fe-Fe), nous traçons dans la Fig. III.12.c le comportement 

de l’aimantation totale correspondant pour des valeurs sélectionnées des paramètres physiques : 

T=1 K, Δ =0, J3=1 en variant le paramètre J2 de -4 à 5. Étonnamment, pour les valeurs positives 

du couplage d'interaction d'échange entre les atomes de Fer, on observe que l’aimantation totale 

du système n'est pas affectée par cette variation. Cependant, pour les valeurs négatives de ce 

paramètre, la saturation de l’aimantation totale est atteinte lors de l'augmentation du couplage 

d'interaction d'échange J1 entre les atomes Ce-Ce. Pour compléter cette étude, nous reportons 

sur la Fig. III.12.c le comportement de l’aimantation totale pour Δ =0, T=1 K, J2=1 et les valeurs 

sélectionnées du couplage d’interaction d’échange : J3=-4 à 5 entre les atomes Ce-Fe. En effet, 

les résultats obtenus sur la Fig. III.12.d reflètent le fait qu’ayant fixé le couplage d’échange 

entre les atomes Fe-Fe à la valeur J2=1, l’aimantation totale fluctue entre sa valeur maximale 

qui est MT= 2 et MT= 0.1. Ceci est en bon accord avec le diagramme de phase de l'état 

fondamental, voir Fig. III.8.a. 

Pour montrer l'effet de la variation du couplage d'interaction d'échange J2 entre les atomes Fe-

Fe, nous illustrons sur les Figs. III.13.(a, …., d) les aimantations totales en fonction de J2 pour 

la pérovskite CeFeO3 en l’absence du champ magnétique externe H=0. En effet, la Fig. III.13.a 

représente un tel comportement pour J1=J3=1 et les valeurs sélectionnées de la température : 

T=1, 10 et 50 K. On constate à partir de cette figure que les aimantations totales ne sont pas 

affectées par la variation du paramètre J2 dans sa région négative. Alors que, les aimantations 

totales atteignent leur saturation pour des valeurs positives de ce paramètre. Le même 

comportement que celui illustré sur la Fig. III.13.a est présenté sur la Fig. III.13.b, tracé pour 

T=1 K et J1=J3=1 en faisant varier le champ cristallin de Δ =-5 à 6. L’effet de la variation 

croissante des deux paramètres J1 et J3 est présenté, respectivement, sur Fig. III.13.c et III.13.d 
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pour T=1 K, Δ =0, J3=1 et J1=-4, 1 et 5 en Fig. III.13.c et pour Δ = 0, T = 1 K, J1 = 1 et J3 = -

4, 1 et 5 en Fig. III.13.d. On remarque qu’en augmentant les paramètres J2, J1 et J3, les 

aimantations totales tendent à leur saturation. Afin de compléter, dans cette étude, l’effet de la 

variation du paramètre J3 sur les aimantations totales, nous présentons sur les Figs. III.14.a, 

III.14.b, III.14.c et III.14.d les résultats obtenus pour H=0. En comparant la Fig. III.13.a avec 

III.14.a, on remarque le même comportement, sauf pour les températures plus élevées. Ceci est 

dû à la compétition entre les différents couplages d’interaction d'échange entre les atomes Fe-

Fe, Ce-Ce et Ce-Fe. Pour les basses températures, les résultats obtenus sont en accord avec les 

diagrammes de phase de l'état fondamental, voir Figs. III.8.b et III.8.c. Les figures : III.14.b, 

III.14.c et III.14.d reflètent les résultats déjà obtenus sur les Figs. III.13.b, III.13.c et III.13.d. 

Afin d'étudier le comportement des cycles d'hystérésis de la pérovskite CeFeO3 en fonction du 

champ magnétique externe, nous reportons sur la figure III.15 les résultats correspondants. Pour 

montrer l’effet de la variation de la température, nous présentons sur la Fig. III.15.a les résultats 

correspondants pour les différentes températures T=1, 10 et 50 K, pour les valeurs fixes des 

paramètres Δ =0 et J1=J2=J3=1. De cette figure, nous avons constaté que non seulement la 

surface des cycles d'hystérésis diminue, mais le champ coercitif ainsi que l’aimantation de 

saturation diminuent également [214]. L'effet de la variation du champ cristallin est illustré sur 

la Fig. III.15.b pour Δ =-6, 0 et 6, et T=1 K et J1=J2=J3=1. Il ressort de cette figure que 

l’augmentation des valeurs du champ cristallin a pour effet non seulement de diminuer la 

surface des cycles mais également de faire apparaître  des marches correspondants aux états 

intermédiaires. Un tel comportement n'est retrouvé que pour les valeurs négatives du champ 

cristallin et absent pour les valeurs positives. D'après la Fig. III.15.c, correspondante à T=1 K, 

Δ = 0 et J2=J3=1 et à la variation des valeurs du couplage d'échange de J1=-4 à 5, on remarque 

que contrairement à l'effet de l’augmentation de la température, le fait d’augmenter le couplage 

d'interaction d'échange à pour conséquence l’augmentation de la surface des cycles d'hystérésis. 

Par conséquent, la valeur du champ coercitif augmente. Lorsqu’on diminue les valeurs du 

couplage d'interaction d'échange, la saturation totale de l'aimantation est retardée, mais atteinte 

rapidement pour les grandes et positives valeurs du couplage d'interaction d'échange. Nous 

avons également constaté que les états intermédiaires sont absents pour les valeurs positives de 

ce paramètre, tandis que les marches apparaissent pour les valeurs négatives du couplage 

d’interaction d’échange, voir Fig. III.15.c. Les marches remarquées sur les Figs. III.15.b et 
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III.15.c sont dus à des états intermédiaires induits par le fait que S prend les valeurs (-5/2, -3/2, 

-1/2, 1/2, 3, / 2 et 5/2) et σ varie de -3/2 à 3/2. Par conséquent, le total des aimantations varie 

de -2 à 2 avec des états intermédiaires comme on le voit sur la Fig. III.15.b. Ce comportement 

n'est retrouvé que pour les valeurs négatives de ces paramètres et il décrit le comportement 

antiferromagnétique du système. 

0 5 10 15 20 25 30

1,80

1,85

1,90

1,95

2,00

La température T [K]

L
'a

im
a

n
ta

ti
o

n
 t

o
ta

le
 M

T

Fig. III.9

0,0

5,0x10
-6

1,0x10
-5

1,5x10
-5

2,0x10
-5

2,5x10
-5

3,0x10
-5

3,5x10
-5

S
u

s
c

e
p

tib
ilité

 to
ta

le
  



 

Figure III.9 : Comportement thermique de l'aimantation totale et de la susceptibilité pour la 

pérovskite CeFeO3 avec : H=0, Δ =0 et J1=J2=J3=1. 
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Figure III.10 : Le comportement thermique des susceptibilités totales pour la pérovskite 

CeFeO3 pour : Δ =-5, 0 et 6, H=0 et J1=J2=J3=1.  
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Figure III.11 : L’aimantation totale en fonction du champ cristallin pour la pérovskite CeFeO3 pour 

H=0, en (a) pour J1=J2=J3=1 et T=1, 10 et 50 K. En (b) pour T=1 K, J2=J3=1 et J1=-4, 1 et 5. En (c) 

pour T=1 K, J1=J3=1 et J2=-4, 1 et 5. En (d) pour T=1 K, J1=J2=1 et J3=-4, 1 et 5. 
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Figure III.12 : L’aimantation totale en fonction du couplage d'interaction d'échange J1 entre 

les atomes Ce-Ce pour la pérovskite CeFeO3 pour H=0. En (a) pour J2=J3=1 et T=1, 10 et 50 

K. En (b) pour T=1 K, J2=J3=1 et Δ =-5, 0 et 6. En (c) pour T=1 K, Δ =0, J3=1 et J2=-4, 1 et 5. 

En (d) pour Δ =0, T=1 K, J2=1 et J3=-4, 1 et 5. 
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Figure III.13 : L’aimantation totale en fonction du couplage d'interaction d'échange J2 entre 

les atomes Fe-Fe pour la pérovskite CeFeO3 pour H=0. En (a) pour J1=J3=1 et T=1, 10 et 50 

K. En (b) pour T=1 K, J1=J3=1 et Δ = -5, 0 et 6. En (c) pour T=1 K, Δ =0, J3=1 et J1= -4, 1 et 

5. En (d) pour Δ =0, T=1 K, J1=1 et J3= -4, 1 et 5. 
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Figure III.14 : L’aimantation totale en fonction du couplage d'interaction d'échange J3 entre 

les atomes Ce-Fe pour la pérovskite CeFeO3 pour H=0. En (a) pour J1=J2=1 et T=1, 10 et 50 

K. En (b) pour T=1 K, J1=J2=1 et Δ =-5, 0 et 6. En (c) pour T=1 K, Δ =0, J2=1 et J1=-4, 1 et 5. 

En (d) pour Δ =0, T=1 K, J1=1 et J2=-4, 1 et 5. 
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Figure III.15 : Les cycles d'hystérésis pour la pérovskite CeFeO3 pour H=0. En (a) pour T=1 

K, 10 et 50, et les valeurs fixes de Δ =0 et J1=J2=J3=1. En (b) pour Δ =-6, 0 et 6 pour T=1 K et 

J1=J2=J3=1. En (c) pour J1=-4, 1 et 5 pour T=1 K, Δ =0 et J2=J3=1. 

III.3.3. Conclusion  

Cette partie représente une étude des propriétés magnétiques de la pérovskite CeFeO3. Tout 

d'abord, à l’aide de l’Hamiltonien du système, nous avons obtenu les diagrammes de phases de 

l'état fondamental en l'absence de la température (T=0 K). Les phases du moment magnétique 

maximal (± 5/2, ± 3/2) se sont révélées stables dans tous les diagrammes de phase des états 

fondamentaux tracés dans les plans de paramètres physiques Δ, H, J1, J2 et J3. 

D'autre part, nous avons effectué des simulations de Monte Carlo et étudié l'effet du champ 

cristallin, du couplage d’interaction d'échange et du champ magnétique externe sur le 

comportement des propriétés magnétiques de la pérovskite CeFeO3. La température critique de 

la pérovskite CeFeO3 se situe autour de la valeur Tc=12 K. L'effet du champ cristallin sur 
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l’aimantation totale est illustré en l'absence du champ magnétique externe (H=0) pour 

différentes valeurs de température. En effet, nous avons constaté que pour les grandes et 

négatives valeurs du champ cristallin, il n’existait aucun effet du champ cristallin sur le 

comportement des aimantations. Néanmoins, pour les faibles valeurs du champ cristallin, ce 

paramètre a pour effet de diminuer de façon brutale des aimantations totales. 

Enfin, nous avons présenté et discuté les cycles d'hystérésis du système pour des valeurs 

spécifiques des paramètres physiques. Nous avons constaté que lorsqu’on augmente les valeurs 

de la température non seulement la surface des cycles d'hystérésis diminue, mais le champ 

coercitif diminue également. Il a été constaté que pour les valeurs positives du champ cristallin, 

la surface des cycles d'hystérésis reste presque constante et que pour les valeurs négatives, on 

observe un comportement semblable à des marches. Ce comportement ne se rencontre que pour 

les valeurs négatives du champ cristallin et du couplage d’interaction d’échange correspondant 

aux états antiferromagnétiques. Nous avons remarqué que la diminution des valeurs du 

couplage d'interaction d'échange, retarde la saturation totale de l'aimantation, qui atteint 

rapidement sa saturation pour les grandes et positives valeurs du couplage d'interaction 

d'échange. 

III.4. Propriétés magnétiques de la pérovskite Orthochromite de 

Cérium CeCrO3 à base de terre rare  

(Computational Condensed Matter, Volume 17, (2018), e00331) 

Dans cette partie, nous changeons l’atome de Fer du composé CeFeO3 par le chrome dans le 

but de comparer l’effet de changer l’un des deux atomes magnétiques. Nous avons obtenu 

l’Orthochromite de Cérium CeCrO3 qui une pérovskite simple à spin mixte. Nous présentons 

dans ce qui suit une étude des propriétés magnétiques de ce composé. La pérovskite CeCrO3 

attire l’attention en raison de la complexité de ses propriétés magnétiques, notamment 

l’aimantation reversale, l’effet d'échange, le signe reversal d'échange et le couplage magnéto-

électrique [219–222]. La pérovskite CeCrO3 à spins mixtes cristallise suivant une structure 

orthorhombique appartenant au groupe spatial Pnma (N ° 62) [211-215]. Ses paramètres du 

réseau sont a = 5,479 Å, b = 5,472 Å et c = 7,733 Å [51]. Les ions cérium (III) et chrome (III) 

ont une configuration électronique impair (4f3) et (4d3), respectivement [29, 223]. Ils ont le 
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même moment magnétique de spin S = 3/2. La pérovskite CeCrO3 s'avère être un matériau 

semi-métallique ferromagnétique, les moments magnétiques totaux étant de 4 μB [224]. 

III.4.1. Modèle théorique  

Pour étudier les propriétés magnétiques et les diagrammes de phase de la pérovskite CeCrO3 

avec un système de spin mixte, nous avons utilisé des simulations de Monte Carlo. La structure 

magnétique montrant la position des atomes magnétiques, identifiés par les atomes de Chrome 

(Cr) et le cérium (Ce) est présentée sur la figure III.16.  

 

À l'aide du logiciel VESTA [218], la géométrie du système étudié est tracée en respectant le 

groupe d'espace Pnma (n ° 62), comme illustré sur la Fig. III.16. Ce système est formé de spins 

mixtes des deux atomes Ce et Cr qui prennent la même valeur S = 3/2. L'Hamiltonien contrôlant 

ce système s'écrit comme suit : 

ℋ = −𝐽1 ∑ 𝑆𝑖<𝑖,𝑗> 𝑆𝑗 − 𝐽2 ∑ 𝑆𝑘<𝑘,𝑙> 𝑆𝑙 − 𝐽3 ∑ 𝑆𝑚<𝑚,𝑛> 𝑆𝑛 − Δ ∑ 𝑆𝑖
2

𝑖 − 𝐻 ∑ 2𝑆𝑖𝑖                  (III.3) 

Où : <i, j>, <k, l> et <m, n> désignent les spins des premiers plus proches voisins. J1, J2 et J3 : 

représentent les couplages d’interaction d'échange entre les atomes Ce-Ce, les atomes Cr-Cr et 

les atomes magnétiques Ce-Cr, respectivement. H : est le champ magnétique externe. Δ 

représente le champ cristallin octaédrique agissant sur les atomes de Cr. L’origine de ce champ 

est la compétition entre les atomes Cr–O. Nous avons effectué et combiné un programme Monte 

Carlo sous l'algorithme Metropolis pour simuler le comportement magnétique de ce système. 

Dans cette étude, nous fournissons les résultats obtenus pour une super-cellule de taille 

N=5x5x5. Pour chaque configuration, nous avons effectué 105 pas de Monte Carlo en éliminant 

les 5x104 premières configurations. Pour chaque pas Monte Carlo, tous les sites du système 

Figure III.16 : La géométrie du Cérium Orthoferrites CeCrO3. 
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sont balayés et un flip de spin est effectué. Selon certaines probabilités basées sur les statistiques 

de Boltzmann, les flips peuvent être acceptés ou rejetés. 

À l'équilibre, l'énergie du système, les aimantations partielles-totales, la susceptibilité 

magnétique partielle-totale et la chaleur spécifique ont été calculées. 

III.4.2. Résultats et discussion 

Le but de cette section est d’analyser les diagrammes de phase des états fondamentaux de la 

pérovskite CeCrO3 en l’absence de toute température (T=0 K). En outre, nous explorerons 

l’effet des paramètres physiques sur les aimantations et les susceptibilités du système étudié. 

III.4.2.1. Etude des états fondamentaux  

Les diagrammes de phase de l'état fondamental présentent toutes les configurations possibles 

correspondant aux phases stables des deux sous-réseaux. Nous calculons et comparons les 

énergies de ces états en utilisant l’Hamiltonien de l’équation III.3. La configuration 

correspondant au minimum d'énergie par rapport aux autres configurations est considérée 

comme la plus stable. 

Afin d'étudier et de discuter les diagrammes de phase de l'état fondamental, dans différents 

plans correspondant à différents paramètres physiques, nous reportons sur la figure III.17 les 

résultats obtenus. Le plan (J1, J2) illustré sur la Fig. III.17.a représente les phases stables en 

l’absence du champ cristallin (Δ =0) et du champ magnétique externe (H=0) pour J3=1. A partir 

de cette figure, on constate que parmi les 4x4 = 16 phases possibles, seules huit phases sont 

stables, à savoir: (1/2, 3/2), (-1/2, -3/2), (3/2 , 3/2), (-3/2, -3/2), (1/2, 1/2), (-1/2, -1/2), (3/2, 1/2) 

et (-3/2, -1/2). En effet, pour J1<-1 et J2<-1, les phases les plus stables sont (1/2, 1/2), (-1/2, -

1/2). Par ailleurs, pour J1> -1 et J2>-1, les phases les plus stables sont (3/2, 3/2), (-3/2, -3/2). 

Ceci est dû aux fortes interactions de couplage d'échange entre différents atomes. D'autre part, 

sur la figure III.17.b, le plan (J3, J1) illustre les phases stables en l'absence du champ cristallin 

(Δ =0) et du champ magnétique externe (H=0) et pour J2=1. Ces phases sont : (1/2, 3/2), (-1/2, 

-3/2), (3/2, 3/2), (-3/2, -3/2), (1 / 2, -3/2), (-1/2, 3/2), (3/2, -3/2) et (-3/2, 3/2). On trouve que 

pour J1>-1 et J3>-1 les phases stables sont (3/2, 3/2), (-3/2, -3/2). Néanmoins, pour J1<-1 et J3<-

1, les phases stables sont (1/2, -3/2), (-1/2, 3/2). En raison de la forte interaction de couplage 

d'échange entre les atomes de Cr-Cr et de la faible interaction de couplage d'échange entre les 
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atomes Ce-Cr, les phases stables des atomes de Cr prennent des valeurs extrêmes (± 3/2). En 

variant le couplage d’échange entre les atomes Ce-Ce et les atomes de Ce-Cr (voir Fig. III.17.c), 

nous avons obtenu les phases stables suivantes: (3/2, 1/2), (-3/2, -1/2), (3/2, 3/2), (-3/2, -3/2), 

(3/2, -3/2), (-3/2, 3/2), (3/2, - 1/2), (-3/2, 1/2). De cette figure, nous concluons qu’en augmentant 

les interactions de couplage d’échange J2 et J3, les phases stables sont les extrêmes (3/2, 3/2,), 

(-3/2, -3/2), (3 / 2, -3/2), (-3/2, 3/2). Alors que pour les faibles valeurs de J2 et J3, les interactions 

entre les atomes Cr-Cr deviennent faibles, d’où les valeurs minimales de spin de l’atome Cr : 

(3/2, 1/2), (-3/2, -1/2), (3 / 2, 1/2), (-3/2, -1/2). Dans l’intérêt d’étudier l’effet du champ cristallin 

sur les interactions de couplage d’échanges J1, J2 et J3, nous avons tracé sur les Figs. III.17.(d-

f) les résultats correspondants. Nous constatons à partir de ces figures que l’augmentation des 

valeurs du champ cristallin permet de parcourir les états stables à partir des valeurs minimales: 

(1/2, 1/2), (-1/2, -1/2), (1/2, -1 / 2), (-1/2, 1/2) à des valeurs maximales: (3/2, 3/2,), (-3/2, -3/2), 

(3/2, -3/2) , (-3/2, 3/2). Pour des valeurs de champ cristallin élevées, les interactions de couplage 

d'échange J1, J2 et J3 sont faibles, d'où l'existence des valeurs absolues maximales de spin S. 

Pour analyser l'effet du champ magnétique externe, nous présentons dans les Figs. III.17.(g-j) 

les différents paramètres physiques en fonction du champ magnétique externe H. On remarque 

une symétrie parfaite par rapport à H = 0.   
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Figure III.17 : Diagramme de phase de la pérovskite CeCrO3 en (a) le plan (J1, J2) pour H=0, 

Δ =0 et J3=1. En (b) dans le plan (J1, J3) pour H=0, Δ =0 et J2=1. En (c) dans le plan (J2, J3) 

pour H=0, Δ =0 et J1=1. En (d) dans le plan (J1, Δ) pour H=0 et J2=J3=1. En (e) dans le plan 

(J2, Δ) pour H=0 et J1=J3=1. En (f) dans le plan (Δ, J3) pour H=0 et J1=J2=1. En (g) dans le 

plan (H, J1) pour Δ =0 et J2=J3=1. En (h) dans le plan (H, J2) pour Δ =0 et J1=J3=1. En (i) dans 

le plan (H, J3) pour Δ =0 et J1=J2=1. En (j) dans le plan (H, Δ) pour J1=J2=J3=1. 

III.4.2.2. La simulation Monte Carlo  

En explorant les simulations de Monte Carlo, nous montrons sur la Fig.III.18 la variation des 

aimantations totales et des susceptibilités en terme de la température pour la pérovskite CeCrO3 

pour une taille fixe L x L x L = 5 x 5 x 5. Ces courbes sont tracées pour les valeurs fixes des 

paramètres physiques : H=0, Δ =30 et J1=J2=J3=30. La valeur maximale de l’aimantation totale 

MT=1.5 est atteinte pour les très basses températures. Ceci est comparable aux diagrammes de 
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phase des états fondamentaux montrés aux Figs. III.17.(a-c). De cette figure, nous extrayons la 

température critique, elle correspond au pic de la courbe de la susceptibilité magnétique. La 

valeur de la température de transition est d'environ Tc=255 K, ce qui est en bon accord avec 

l'expérimental [199, 203, 29]. 

Afin d’étudier l'effet de la température sur la chaleur spécifique, nous avons tracé sur la Fig. 

III.19 pour Δ=30, H=0 et J1=J2=J3=30 les résultats correspondants. Cette figure indique que la 

transition de la phase ferromagnétique à la phase paramagnétique se fait à la température de 

transition Tc=255 K. Ceci concorde avec l'étude expérimentale [29]. 

Pour examiner l'effet du champ cristallin, nous illustrons à la figure III.20 la variation des 

aimantations totales pour une large plage de valeurs du champ cristallin en l'absence du champ 

magnétique externe H=0. Les résultats illustrés montrent qu'une variation significative du 

comportement des aimantations est observée pour différents paramètres physiques. Pour les 

valeurs négatives du champ cristallin Δ <-5, on remarque l'absence de l'effet du champ cristallin 

sur le comportement des aimantations. En augmentant la valeur du champ cristallin, 

l’aimantation totale tend vers la saturation (voir Fig. III.20.(a-d)). Sur la Fig. III.20.a, pour J1=-

2, J2=J3=-1 et pour les basses températures, l'aimantation totale atteint rapidement son 

maximum, tandis que les valeurs élevée de la température retardent la saturation de 

l'aimantation totale. Nous montrons à la figure III.20.b, pour T=1 et J2=J3=-1, la variation de 

l'aimantation totale en fonction du champ cristallin pour différentes valeurs de couplage 

d'interaction d'échange entre les atomes Ce-Ce variant de J1=-6 à 6. Pour des valeurs de champ 

cristallin très faibles, Δ <-15, il n'y a pas d'effet de champ cristallin. Au-delà de Δ =-15, 

l'aimantation totale commence à augmenter jusqu'à atteindre la saturation pour les valeurs de 

champ cristallin élevées. Pour les valeurs négatives faibles et positives élevées du couplage 

d'échange, la saturation est atteinte rapidement. Le même comportement est observé lors de la 

variation du couplage d'interaction d'échange J2 et J3 entre les atomes Cr-Cr et Ce-Cr, 

respectivement (voir Fig. III.20.(c-d)). 

Pour étudier l'effet du couplage d'interaction d'échange, nous avons tracé dans les Figs. 

III.21.(a-d) le comportement de l'aimantation en fonction de J1 en l'absence de champ 

magnétique externe H. Pour toutes les figures, les valeurs négatives de J1 n'ont aucun effet sur 
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l'aimantation totale. Tandis que pour les valeurs positives de J1, l’aimantation totale du système 

atteint la saturation. 

Afin de contrôler le comportement des aimantations totales en fonction du couplage 

d'interaction d'échange J2, nous illustrons sur la Fig. III.22 les résultats correspondants de la 

pérovskite CeCrO3, en l'absence du champ magnétique externe (H=0). En effet, la Fig. III.22.a 

est tracée pour J1=-2, J3=-1 et les valeurs sélectionnées de la température T=1, 5 et 10. Il ressort 

de cette figure que pour une basse température (T=1), la saturation positive de l’aimantation est 

atteinte. Alors que, pour des valeurs de température plus élevées (T=5 et 10), le signe de la 

saturation de l'aimantation est négatif. Sur la Fig. III.22.b, nous rapportons le comportement 

des aimantations totales pour des valeurs fixes des paramètres physiques : T=1, J1=-2, J3=-1 

pour différents valeurs du champ cristallin Δ =-3, 0 et 3. Contrairement à la Fig. III.22.a, l'effet 

de la variation du champ cristallin illustré sur la Fig. III.22.b montre que la saturation positive 

de l’aimantation est atteinte pour le champ cristallin positif (Δ =3). Alors que, pour une valeur 

négative (Δ =-3), le signe de la saturation de l'aimantation est négatif. En l'absence du champ 

cristallin (Δ =0), le comportement de l'aimantation totale est insensible à la variation du 

couplage d'interaction d'échange, comme illustré sur la Fig. III.22.b. Pour examiner l'effet de la 

variation du couplage d'interaction d'échange J1, nous avons tracé sur la figure III.22.c 

l’aimantation totale de la pérovskite CeCrO3 pour T=1, Δ =0, J3=-1 et J1=-6, -2 et 6. On constate 

que pour J1=6, l’augmentation du couplage d’interaction d’échange J2 a pour effet de diminuer 

les aimantations totales avec une rupture pour J20. Un comportement inverse de l’aimantation 

totale est montré pour J1=-2. Pour les valeurs du paramètre J2> 4, l’augmentation de ce 

paramètre n’affecte pas le comportement de l’aimantation totale, voir Fig. III.22.c. Pour la 

valeur négative de J1 (J1=-6), un comportement inverse de l’aimantation totale est observé 

lorsqu’on augmente le couplage d’interaction d’échange J2. 

Afin de montrer l'effet de la variation du couplage d’interaction d'échange entre les atomes Ce-

Cr, nous fournissons sur la figure III.23 les résultats obtenus. La Fig. III.23.a montre la variation 

des aimantations totales pour des valeurs sélectionnées du champ cristallin : Δ =-3, 0 et 3, pour 

une température fixe T=1, et les couplages d’interaction d'échange J1=-2, J2=-1. A partir de 

cette figure, on voit que pour les valeurs négatives de J3, les aimantations totales ne sont pas 

affectées. Alors que, pour les valeurs positives de ce paramètre : pour Δ =3, la saturation de 
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l'aimantation est atteinte positivement. Bien que pour Δ =-3, l'aimantation totale se sature avec 

des valeurs négatives lors de l'augmentation du paramètre J3. Dans le cas particulier où Δ =0, 

l’aimantation totale n'est pas affectée lors de la variation de l'interaction de couplage d'échange 

J3. Afin de montrer l’effet de la variation de J1 sur les aimantations totales, on trace sur la Fig. 

III.23.b le comportement de ce paramètre physique, pour une température fixe T=1, en 

l’absence de champ cristallin (Δ =0) pour J2=-1. Dans le cas particulier où J1=6, l'aimantation 

totale s'annule pour les valeurs négatives de J3, plus précisément pour J3<-2 et atteint sa 

saturation pour J3>-2. Pour les valeurs négatives de J1 (J1=-2 et -6), l'augmentation du couplage 

d'interaction d'échange n'a aucun effet sur les aimantations totales, voir la Fig. III.23.b. Le 

même comportement est illustré à la figure III.23.c par rapport au paramètre J2, à l'exception du 

fait que pour une valeur positive de ce paramètre (J2=6), l’aimantation totale atteint sa saturation 

avec des valeurs positives. 

Pour compléter notre étude, les cycles d'hystérésis du composé CeCrO3 ont été illustrés à la 

figure III.24 en fonction du champ magnétique externe (H). En effet, la Fig. III.24.a représente 

les résultats obtenus pour Δ =0, en maintenant constantes les valeurs du couplage d’interaction 

d’échange : J1=-2, J2=J3=-1 et en faisant varier la température de T=1, 5 et 10. Lorsque vous 

augmentez la température, la surface des cycles d'hystérésis se rapproche progressivement et la 

saturation est retardée. Pour montrer l’effet de la variation du paramètre J1 sur les cycles 

d’hystérésis du système étudié, on trace sur la Fig. III.24.b le comportement correspondant pour 

J1=-6, -2 et 6. En effet, pour J1=6, on observe que la surface du cycle est grande. Alors que, 

pour J1=-2 ou J1=-6, la surface se réduit. D'autre part, l'apparition de plusieurs cycles pour J1=-

6 est provoquée par le comportement antiferromagnétique du système, voir Fig. III.24.b. Le 

système étudié étant formé par un système de spin symétrique (3/2, 3/2), on retrouve le même 

comportement lors de la variation du paramètre J2, voir Fig. III.24.c. Enfin, sur la figure III.24.d, 

nous montrons l'effet de la variation de l'interaction de couplage d'échange entre les atomes Ce-

Cr (J3=-6, -1 et 6) pour une température fixe T=1. On remarque que la saturation est rapidement 

atteinte lorsque J3 passe de -6 à 6, voir Fig. III.24.d. Par contre, la surface des cycles est réduite 

lorsque les valeurs du paramètre J3 diminuent de 6 à -6. L'apparition de doubles cycles, pour 

J3=-6, est provoquée par le comportement antiferromagnétique de la pérovskite CeCrO3. 
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Figure III.18 : Comportement thermique de l'aimantation totale et de la susceptibilité de la 

pérovskite CeCrO3 en l'absence de champ magnétique externe et pour Δ =30 et J1=J2=J3=30. 
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Figure III.19 : Le comportement thermique de la chaleur spécifique Cv pour la pérovskite 

CeCrO3 en l'absence du champ magnétique externe et pour Δ =30 et J1=J2=J3=30.
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Figure III.20 : L’aimantation totale en fonction du champ cristallin pour la pérovskite CeCrO3 

pour H=0, en (a) pour J1=-2, J2=J3 = -1 et T=1, 5 et 10. En (b) pour T=1, J2=J3=-1 et J1=-6, -2 

et 6. En (c) pour T=1, J1=-2, J3=-1 et J2=-6, -1 et 6. En (d) pour T=1, J1=-2, J2=-1 et J3=-6, -1 

et 6. 
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Figure III.21 : L’aimantation totale en fonction du couplage d'interaction d'échange J1 entre 

les atomes Ce-Ce pour la pérovskite CeCrO3 pour H=0. En (a) pour J2=-2, J3=-1 et T=1, 5 et 

10. En (b) pour T=1, J2=J3=-1 et Δ =-3, 0 et 3. En (c) pour T = 1, Δ = 0, J3 = -1 et J2 = -6, -1 

et 6. En (d) pour Δ =0, T=1, J2=-1 et J3=-6, - 1 et 6. 
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Figure III.22 : L’aimantation totale en fonction du couplage d'interaction d'échange J2 entre 

les atomes Cr-Cr pour la pérovskite CeCrO3 pour H=0. En (a) pour J1=-2, J3=-1 et T =1, 5 et 

10. En (b) pour T=1, J1=-2, J3=-1 et Δ =-3, 0 et 3 En (c) pour T=1, Δ =0, J3=-1 et J1=-6, -2 et 

6.  
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Figure III.23 : L’aimantation totale en fonction du couplage d'interaction d'échange J3 entre 

les atomes Ce-Cr pour la pérovskite CeCrO3 pour H=0. En (a) pour T=1, J1=-2, J2=-1 et Δ =-

3, 0 et 3. En (b) pour T=1, Δ =0, J2=-1 et J1=-6, -2 et 6. En (c) pour Δ =0, T=1, J1=-2 et J2=-6, 

-1 et 6. 
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Figure III.24 : Les cycles d'hystérésis de la pérovskite CeCrO3. En (a) pour Δ =0, J1=-2, 

J2=J3=-1 et T=1, 5 et 10; en (b) pour T=1, Δ =0, J2=J3=-1 et J1=-6, -2 et 6; en (c) pour T=1, Δ 

=0, J1=-2, J3= -1 et J2= -6, -1 et 6; en (d) pour T=1, Δ =0, J1=-2, J2=-1 et J3=-6, -1 et 6. 

III.4.3. Conclusion  

Dans ce travail, nous avons effectué des simulations Monte Carlo (MC) pour étudier les 

propriétés magnétiques de la pérovskite CeCrO3. Dans un premier temps, nous avons présenté 

les diagrammes de phases de l’état fondamental en l’absence de la température. À l’aide de 

l’algorithme Metropolis, la simulation de Monte Carlo permet d’établir le comportement des 

aimantations totales et des susceptibilités totales lors de la variation de la température, des 

couplages des interactions d’échange et du champ cristallin pour le système étudié CeCrO3. La 

valeur de la température critique correspondant à des paramètres physiques particuliers est 

d'environ Tc=255 K, comparable à la valeur expérimentale. Pour compléter cette étude, nous 

avons présenté et discuté les cycles d'hystérésis des aimantations totales pour différentes valeurs 

des paramètres physiques.



Chapitre IV        Propriétés magnétiques des pérovskites multiples 

Pb2FeReO6, LaSr2Cr3O9 et CaCu3Ti4O12  

 

 
102 

 

 

 

Chapitre IV : Propriétés magnétiques des pérovskites multiples Pb2FeReO6, 

LaSr2Cr3O9 et CaCu3Ti4O12 

  

Chapitre IV : Propriétés magnétiques des pérovskites 

multiples Pb2FeReO6, LaSr2Cr3O9 et CaCu3Ti4O12  



Chapitre IV        Propriétés magnétiques des pérovskites multiples 

Pb2FeReO6, LaSr2Cr3O9 et CaCu3Ti4O12  

 

 
103 

 

IV.1. Diagrammes de phases et propriétés magnétiques de la 

pérovskite double Pb2FeReO6 (Article soumis) 

 

Les comportements ferromagnétique et semi-métallique de certaines pérovskites doubles ont 

suscité beaucoup d'intérêt. La formule chimique générale des pérovskites doubles est 

A2MM’O6, où A est un atome métal alcalino-terreux ou terre rare, (M) représente l’atome du 

métal de transition (MT) 3d et (M’) est l’atome du métal de transition 4d / 5d [66]. On a constaté 

que la majorité des pérovskites doubles avaient une structure cristalline de NaCl (rock salt) 

alternant les unités de pérovskite simple AMO3 et AM’O3 le long des trois axes 

cristallographiques. Les coins de chaque pérovskite unitaire sont alternativement occupés par 

les atomes des MT (M) et (M’). Les atomes d’oxygène sont situés entre les atomes (M) et (M’), 

formant des octaèdres MO6 et M’O6 alternés. Le grand atome de métal alcalino-terreux ou de 

métal de terre-rare (A) occupe le centre avec une coordination de l'oxygène égale à 12 dans 

chaque unité [225]. Les combinaisons des atomes (A), (M) et (M’) peuvent être choisies en 

fonction des applications souhaitées. Au cours de leur recherche, Nishimura et al. [226] ont 

élaboré une nouvelle pérovskite double Pb2FeReO6. Les chercheurs Wolf et al. [73] ont présenté 

l'importance des films minces de Pb2FeReO6 prenant en sandwich un film mince non 

magnétique (film de cuivre dans le dispositif à vanne de spin) et une couche isolante très mince 

(film d’Al2O3 dans un dispositif de jonction magnétique à tunnel). Ainsi, le maintien du 

comportement semi-métallique-ferromagnétique des couches minces Pb2FeReO6 est 

intéressant pour les applications technologiques dans les dispositifs magnétorésistifs et 

spintroniques [75]. Expérimentalement, la pérovskite double Pb2FeReO6 a été préparée dans les 

conditions spéciales de pression 6 GPa et de température 1000 ° C. L'étude par diffraction des 

rayons X sur poudre du synchrotron a montré que cette pérovskite cristallise dans la structure 

tétragonale (a = b = 5.62 A° et c = 7.95 A°) du groupe spatial 14/m avec la présence des ions 

Pb2+ au niveau des sites A, voir Figure VI.1. Pour des températures inférieures à 23 K, aucune 

transition structurelle vers la symétrie inférieure n'a été enregistrée. Cette pérovskite présentait 

une transition ferromagnétique à 420 K [226]. La température de Curie (Tc) de cette pérovskite 

est d'environ 420 K. Les ions Fe3+ sont dans les états 3d5 avec le moment magnétique du spin 

S = 5/2 et les ions Re5+ dans les états 5d2 avec le moment magnétique du spin σ = 1. 
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IV.1.1. Modèle théorique  

Dans cette partie, nous étudions les propriétés magnétiques de la pérovskite Pb2FeReO6 à l'aide 

de la simulation Monte Carlo sous l’algorithme de Metropolis. L'étude par diffraction des 

rayons X a montré que cette pérovskite cristallise dans la structure tétragonale (a = b = 5.62 A 

° et c = 7.95 A °) du groupe spatial 14/m, voir Fig. IV.1.  

 

 

 

 

 

 

 

 

La structure magnétique est basée sur la position des atomes magnétiques, qui sont identifiés 

par le Fer (Fe) et le Rhénium (Re), voir Fig. IV.1. Nous avons effectué et combiné un algorithme 

Monte Carlo avec l'algorithme Metropolis pour simuler le comportement magnétique de ce 

système. Les ions Fe3+ ont un moment magnétique du spin S = 5/2 alors que les ions Re5+ sont 

modélisés par le moment magnétique du spin σ = 1. Le calcul des propriétés magnétiques de la 

perovskite Pb2FeReO6 est fondé sur l’Hamiltonien suivant : 

ℋ = −𝐽1 ∑ 𝑆𝑖<𝑖,𝑗> 𝑆𝑗 − 𝐽2 ∑ 𝜎𝑘<𝑘,𝑙> 𝜎𝑙 − 𝐽3 ∑ 𝑆𝑚<𝑚,𝑛> 𝜎𝑛 − Δ𝑆 ∑ 𝑆𝑖
2

𝑖 − Δ𝜎 ∑ 𝜎𝑖
2

𝑖 −

𝐻(∑ (𝑆𝑖 + 𝜎𝑖))𝑖                                                                                              (IV.1) 

Les notations <i, j>, <k, l> et <m, n> désignent les premiers plus proches voisins.  

J1 : le couplage d'interaction entre les plus proches voisins des atomes Fe-Fe. 

J2 : le couplage d'interaction entre les plus proches voisins des atomes Re-Re. 

J3 : le couplage d'interaction entre les plus proches voisins des atomes Fe-Re. 

Figure IV.1 : Géométrie de la pérovskite double Pb2FeReO6 
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H est le champ magnétique externe. ΔS et Δσ : représentent les champs cristallins des deux sous-

réseaux Fer et Rhénium, respectivement. L'origine de ces champs cristallins est une compétition 

entre les interactions Fe–O et Re–O dans le composé. Pour simplifier nos calculs, nous avons 

supposé que les deux champs cristallins sont identiques : Δ = ΔS = Δσ. 

IV.1.2. Résultats et discussion 

En utilisant les simulations de Monte Carlo, nous avons inspecté et prédit les diagrammes de 

phase de l’état fondamental et les propriétés magnétiques de la pérovskite double Pb2FeReO6. 

Pour définir les états stables parmi les 6 x 3 = 18 configurations possibles, basées sur 

l'Hamiltonien (IV.1) de ce système. En effet, nous avons calculé l'énergie de chaque 

configuration en l'absence de toute température et selectionné la configuration ayant la valeur 

minimale de l’énérgie. D'autre part, nous avons examiné le comportement des aimantations 

totales et des susceptibilités magnétiques totales en fonction de la température, du champ 

cristallin, des couplages d’interaction d'échange et du champ magnétique externe. En outre, 

nous avons déduit la température critique de cette pérovskite. Pour compléter cette étude, nous 

avons analysé et discuté les cycles d'hystérésis pour des valeurs fixes de la température et des 

autres paramètres physiques. 

IV.1.2.1. Etude des états fondamentaux  

Dans cette partie, nous allons étudier les diagrammes de phase des états fondamentaux pour 

établir et discuter les configurations les plus stables de la pérovskite double Pb2FeReO6. En 

utilisant l'Hamiltonien de l'équation (IV.1), nous avons calculé les énergies de toutes les 6x3=18 

configurations possibles. Les figues. IV.2.(a,…,f) montrent les résultats obtenus dans différents 

plans correspondants aux différents paramètres physiques. En effet, la Fig. IV.2.a illustre les 

douze configurations stables tracées dans le plan (J1, J2) pour J3 = -1, en l’absence du champ 

cristallin et du champ magnétique extérieur (Δ = H= 0). Ces douze phases sont : (± 1/2, ± 1), (± 

3/2, ± 1) et (± 5/2, ± 1). En effet, une symétrie parfaite est présente sur cette figure par rapport 

à l'axe (J2 = -5) lors de la variation du paramètre J1. Pour le point spécifique (J2 = -5, J1 = -5), 

on note la coexistence de toutes les douze phases stables. Ceci est dû à une compétition entre 

les différentes interactions de couplage d'échange pour les spins magnétiques S = 5/2 et σ = 1. 

Sur la Fig. IV.2.b, nous avons tracé les résultats obtenus dans le plan (J1, J3) pour J2 = -1. Nous 

constatons que les phases (± 1/2, 0) et (± 5/2, 0) apparaissent en l’absence à la fois du champ 
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cristallin et du champ magnétique externe (Δ = H = 0). D’autre part, il est clair que ces phases 

ne sont stables que pour des valeurs négatives et assez élevées du paramètre J3. 

Lors de la fixation du couplage d'interaction d’échange (J1 = -1) entre les atomes Fe-Fe, nous 

traçons sur la Fig. IV.2.c, dans le plan (J2, J3), les configurations stables correspondantes. On 

ne trouve que six configurations stables dans cette figure, à savoir : (± 5/2, 0) et (± 5/2, ± 1). 

Par contre, en faisant varier le couplage d'interaction d'échange J2 entre les atomes Re-Re et en 

maintenant cette interaction entre les atomes de Fe-Fe à la valeur fixe J1 = -1, les valeurs 

extrêmes des moments magnétiques du spin de Fe (S = ± 5/2) apparaissent et restent les plus 

stales.  

De même, on constate que les phases stables illustrées sur la Fig. IV.2.d conservent les valeurs 

extrêmes des spins S et σ, à savoir : ± 5/2 et ± 1, respectivement. Dans cette figure, tracée dans 

le plan (H, J2) pour J1 = J3 = -1 et Δ = 0, nous avons constaté que seules quatre configurations 

stables sont présentes sur cette figure, à savoir : (± 5/2, ± 1). Une symétrie parfaite est observée 

dans cette figure par rapport à l’axe H = 0. En outre, le signe de chaque configuration stable 

garde celui du champ magnétique externe. Cela signifie que les configurations stables avec des 

valeurs positives sont trouvées pour des valeurs H positives et inversement. 

Pour examiner l’effet des champs magnétiques externe et cristallin sur les configurations stables 

dans le plan (H, Δ), nous illustrons sur la Fig. IV.2.e les résultats obtenus pour les valeurs fixes 

des interactions d’échange J1 = J2 = J3 = -1. Sur cette figure, on remarque que l’effet croissant 

des valeurs du champ cristallin permet l’apparition des huit phases stables suivantes : (-5/2, -

1), (5/2, 1), (-3/2, -1), (-1/2, -1) (-1/2, 0), (1/2, 0), (1/2, 1) et (3/2, 1). Une symétrie parfaite est 

présente sur cette figure, selon l'axe H = 0. En outre, on constate que pour les grandes et 

positives valeurs du champ cristallin, les seules phases stables sont celles correspondantes aux 

valeurs du moment extrême de spin : ± 5/2 et ± 1, respectivement. 

Pour compléter cette étude concernant les diagrammes de phase de l’état fondamental, nous 

fournissons les phases stables du système étudié sur la figure IV.2.f, tracée dans le plan (Δ, J1) 

pour H = 0 et J2 = J3 = -1. Il ressort de cette figure que les seules phases stables sont celles déjà 

trouvées dans les autres diagrammes de phases, à savoir : (± 5/2, 0), (± 1/2, 0), (-5/2, 1), (5/2, -
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1), (-1/2, 1) et (1/2, -1). Il convient de noter que chaque configuration et son inverse sont toutes 

les deux stables dans la même région de cette figure, voir Fig. IV.2.e. 
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Figure IV.2: Diagrammes de phase de l’état fondamental du composé Pb2FeReO6 dans 

différents plans: (a) plan (J1, J2) pour J3 = -1 et (H = Δ = 0); (b) plan (J1, J3) pour J2 = -1 et 
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H = Δ = 0; (c) plan (J2, J3) pour J1 = -1 et H = Δ = 0; (d) plan (H, J2) pour J1 = J3 = -1 et Δ = 

0; (e) plan (H, Δ) J1 = J2 = J3 = -1 et (f) plan (Δ, J1) pour H = 0 et J2 = J3 = -1. 

IV.1.2.2. La simulation Monte Carlo  

Afin d'étudier les propriétés critiques du composé Pb2FeReO6 pour des températures non nulles, 

nous appliquons à cet effet la méthode de Monte Carlo sous algorithme de Metropolis. Les 

calculs ont été effectués sur la base de l'Hamiltonien donné dans l'équation (IV.1). Pour chaque 

configuration, un nombre de 105 pas de Monte Carlo a été perfectionné. Lors de l'exécution de 

chaque simulation Monte Carlo, nous écartons les 104 premières configurations générées. Des 

tentatives de flip du spin sont effectuées et tous les sites du système sont visités. Les flips sont 

acceptés ou rejetés selon la probabilité bien connue des statistiques de Boltzmann. 

Les résultats obtenus sont présentés sur la figure IV.3, montrant l'aimantation totale et la 

susceptibilité en fonction de la température pour H = 0, Δ = 3, J1 = J2 = J3 = 0.89. A partir de 

cette figure, on remarque que pour des valeurs de température basses, l’aimantation totale 

atteint sa valeur maximale MT = 1.75, ce qui correspond bien à la valeur de l'état fondamental 

qui est MT = (5/2 + 1) / 2. Pour les valeurs fixes Δ = 3, J1 = J2 = J3 = 0.89, on constate que 

l’aimantation totale diminue lorsque la température augmente. La susceptibilité totale atteint 

son maximum à la température de transition Ttr qui correspond à Ttr = 15 K et change de 

comportement au-dessus de ce point. 

Le comportement de l'aimantation totale en fonction du champ cristallin est illustré sur les Figs. 

IV.4.a, IV.4.b et IV.4.c, pour H = 0, et les valeurs prédéfinies des autres paramètres physiques. 

La Fig. IV.4.a montre un tel comportement pour des valeurs de température sélectionnées : T = 

0.01, 5 et 10 K. Il ressort de cette figure que, pour les valeurs du champ cristallin telles que Δ 

≤ -5, il n'y a pas d'effet du champ cristallin sur le comportement de l’aimantation totale. 

Cependant, l’effet du champ cristallin dans la région -5 ≤ Δ ≤ 5 est de diminuer brusquement 

l’aimantation totale. Au-delà de la valeur du champ cristallin Δ > 5, l'aimantation totale atteint 

rapidement la valeur de saturation de l’état fondamental (MT = 1.75). Le paramètre pertinent 

dans ce cas est le champ cristallin, car le changement du signe de ce paramètre entraîne un 

changement brutal du comportement de l'aimantation totale. L'effet de la variation du couplage 

d'interaction d'échange entre J3 entre les atomes de Re-Fe, sur l’aimantation totale, est illustré 

sur la Fig. IV.4.b, pour les valeurs J3 = + 3, -3 et -1. On constate que les aimantations totales 



Chapitre IV        Propriétés magnétiques des pérovskites multiples 

Pb2FeReO6, LaSr2Cr3O9 et CaCu3Ti4O12  

 

 
109 

 

sont fortement affectées par les variations de ce paramètre (J3) surtout dans la région du champ 

cristallin -5 < Δ <+5. En dehors de cette région, et pour des valeurs élevées du champ cristallin, 

les aimantations totales ne sont pas affectées par les variations du couplage d'interaction 

d'échange J3, voir Fig. IV.4.b. 

Lors de la variation du couplage d'interaction d'échange J1 entre les atomes Fe-Fe, le 

comportement des aimantations totales est présenté sur la Fig. IV.4.c pour les valeurs 

spécifiques du couplage d'interaction d'échange : J1 = + 3, -3 et -1. De manière similaire à la 

Fig. IV.4.b, en dehors de la région -5 < Δ <+5, les aimantations sont légèrement affectées par 

les variations du paramètre J1. 

Le comportement de l'aimantation totale en fonction du champ magnétique externe est illustré 

sur les Figs. IV.5.(a,…,d). Dans toutes ces figures, le comportement de l'aimantation des films 

antiferromagnétique et ferromagnétique provoque un décalage des courbes des aimantations. 

Ce phénomène est dû à l'effet de la polarisation de l'échange, voir par exemple Refs. [20, 204- 

205]. Dans la Fig. IV.5.a, nous présentons un tel comportement pour les différentes valeurs de 

température : T = 0,01, 5 et 10 K. Comme on pouvait s'y attendre, la surface des boucles 

d'hystérésis ainsi que le champ coercitif diminuent lorsque les valeurs de la température 

augmentent. L’effet de la variation du champ cristallin lors de l’augmentation du champ 

magnétique externe est illustré sur la Fig. IV.5.b, pour Δ = + 3, -3 et 0. Contrairement à l’effet 

de la température, l’augmentation du champ cristallin a pour effet d’augmenter la surface et le 

champ coercitif correspondant des cycles hystérésis. 

Pour examiner l’effet de la variation des paramètres J1 et J3, nous avons tracé les figures IV.5.c 

et IV.5.d, respectivement. En fait, la figure IV.5.c est consacrée à la variation de l'aimantation 

totale en fonction du champ magnétique externe pour J1 = + 1, -1 et -3. Les surfaces des cycles 

hystérésis ne sont pas pratiquement affectées par les valeurs croissantes de l'interaction de 

couplage d'échange J1entre les atomes Fe-Fe. 

Sur la figure IV.5.d, tracée pour J3 = + 1, -1 et -3, nous montrons l'effet de la variation de 

l'interaction de couplage d'échange entre les atomes de Re-Fe sur les cycles d'hystérésis. Pour 

J3 = + 1, l’apparition des marches intermédiaires est probablement dû aux faibles interactions 

entre les atomes de Re-Fe. 
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Figure IV.3 : L’aimantation et la susceptibilité totales en fonction de la température pour H= 

0, Δ = 3 et J1 = J2 = J3 = 0,89. 
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Figure IV.4. L’aimantation totale en fonction du champ cristallin pour H = 0 : en (a) pour J1 = 

J2 = J3 = -1 et T = 0,01, 5 et 10 K, en (b) pour T = 0,01 K, J1 = J2 = -1 et J3 = + 3, -3 et -1, en 

(c) pour T = 0,01 K, J2 = J3 = -1 et J1 = + 3, -3 et -1. 
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Figure IV.5 : L’aimantation totale en fonction du champ magnétique externe: en (a) pour J1 = 

J2 = J3 = -1, Δ = 0 et T = 0.01K, 5 et 10 K; en (b) pour J1 = J2 = J3 = -1, T = 0,01 et Δ = + 3, 

-3 et 0; en (c) pour J2 = J3 = -1, Δ = 0, T = 0,01K et J1 = + 1, -1 et -3; en (d) pour J1 = J2 = -

1, Δ = 0, T = 0,01K et J3 = + 1, -1 et -3. 
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IV.1.3.  Conclusion 

En se basant sur les simulations de Monte Carlo (MC) sous l’algorithme de Metropolis, nous 

avons inspecté et prédit les diagrammes de phases et les propriétés magnétiques de la pérovskite 

double Pb2FeReO6. Pour définir les états stables, parmi les 6 x 3 = 18 configurations possibles, 

nous avons calculé et comparé les énergies des différentes configurations à partir de 

l’Hamiltonien décrivant ce système en l'absence de toute température. Les configurations les 

plus stables correspondent aux valeurs minimales de l’énergie. De plus, ona constaté que les 

phases (-5/1, -1) et (5/2, 1) coexistent dans les différents plans des paramètres physiques. 

D'autre part, nous avons examiné le comportement des aimantations totales et des 

susceptibilités totales en fonction de la température, du champ cristallin, des interactions de 

couplage d'échange et du champ magnétique externe. Pour compléter cette étude, nous avons 

analysé et discuté les cycles d'hystérésis pour des valeurs sélectionnées de la température et des 

autres paramètres physiques. On a trouvé que pour des valeurs positives de l'interaction du 

couplage d'échange J1 entre les atomes de Fe-Fe, la valeur maximale de l’aimantation totale 

(MT = 1.75) est atteinte plus rapidement. D'autre part, nous avons constaté que l'augmentation 

du champ cristallin et des valeurs d'interaction de couplage d'échange conduit à une 

augmentation de la surface du cycle d’hystérésis, du champ coercitif et de l’aimantation 

rémanente. De plus, une augmentation de la température conduit à une diminution à la fois de 

la surface du cycle d’hystérésis, du champ coercitif ainsi que de l'aimantation rémanente. La 

température de transition a été déduite pour des valeurs fixes des paramètres physiques. 

IV.2. Diagrammes de phases et propriétés magnétiques de la 

pérovskite triple LaSr2Cr3O9  

(Applied Physics A (2019) 125: 491) 

La vaste gamme de compositions des pérovskites, bien connues pour une longue portée de 

l'ordre magnétique, conduit à un large spectre des propriétés électroniques et magnétiques. 

Récemment, des chercheurs ont été motivés pour étudier les pérovskites triples avec une 

formule chimique générale A3BB’B’’O9. La présence de trois cations rend les pérovskites 

triples intéressantes et leur confère de nombreux comportements magnétiques. Les pérovskites 

triples ont quelques caractéristiques structurelles uniques telles que des octaèdres à face 
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partagée et différentes propriétés magnétiques telles que des propriétés antiferromagnétiques 

[75], ainsi qu’un comportement magnéto-électrique et ferrimagnétique à la température 

ambiante [76-80]. 

Expérimentalement, on a constaté que la pérovskite triple LaSr2Cr2SbO9 cristallise dans le 

groupe d'espace triclinique I1 avec des paramètres de cellule élémentaire a = 5,5344 (6) Å, b = 

5,55562 (5) Å, c = 7,8292 (7) Å, α = 89,986 (12) °, β = 90,350 (5) ° et γ = 89,926 (9) ° à la 

température ambiante [14]. Les deux sites de cations, cristallographiquement distincts, sont 

occupés par Cr3+ et Sb5+. Emily et al. ont rapporté que LaSr2Cr2SbO9 est ferrimagnétique en 

dessous de 150 K. Son aimantation est d'environ 1.25 µB par unité dans 50 kOe à 5 K [227]. 

La diffraction des neutrons a montré que les cations des deux sites étaient ordonnés selon un 

arrangement de type G avec un moment moyen de Cr3+ de 2.17 (1) µB à 5 K, ce qui correspond 

à une aimantation de 1.32 µB par formule unitaire [227]. La pérovskite triple LaSr2Cr3O9, voir 

figure VI.6, semblable à la pérovskite LaSr2Cr2SbO9 n’est pas encore étudiée, d’où la 

motivation à étudier ses propriétés magnétiques. Nous réalisons d’abord les diagrammes de 

phase de l’état fondamental en l’absence de toute température.  

IV.2.1. Modèle théorique  

La pérovskite triple LaSr2Cr2SbO9 cristallise dans le groupe d'espace triclinique I1, voir 

Fig.IV.6. 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.6 : La structure cristalline de la pérovskite triple LaSr2Cr3O9. Les atomes verts 

représentent les cations Cr. Les cations La / Sr sont représentés par des cercles bleus. 

L’oxygène est représenté en rouge 
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L'Hamiltonien décrivant le système illustré sur la Fig. IV.6, contient de nombreux paramètres 

intrinsèques et extrinsèques. Les intrinsèques sont les constantes de couplage d’échange et le 

champ cristallin. Tandis que, le paramètre extrinsèque est représenté par le champ magnétique 

externe. De tels paramètres peuvent réduire de nombreuses topologies stables associées à 

différents diagrammes de phase. Ces phases stables sont obtenues en minimisant les valeurs 

d'énergie pour chaque paramètre dans l'équation suivante : 

ℋ = −𝐽1 ∑ 𝑆𝑖<𝑖,𝑗> 𝑆𝑗 − 𝐽2 ∑ 𝑆𝑘<𝑘,𝑙> 𝑆𝑙 − 𝐽3 ∑ 𝑆𝑚<𝑚,𝑛> 𝑆𝑛 − Δ ∑ 𝑆𝑖
2

𝑖 − 𝐻 ∑ 𝑆𝑖𝑖             (IV.2) 

Les notations <i, j> (avec le couplage d’interaction d'échange J1), <k, l> (avec le couplage 

d’interaction d'échange J2) et <m, n> (avec le couplage d’interaction d'échange J3) représentent 

les premiers, deuxièmes et troisièmes proches voisins de (Cr-Cr), respectivement. Δ est le 

champ cristallin agissant sur les octaèdres du sous-réseau CrO6. H est le champ magnétique 

externe. 

IV.2.2. Résultats et discussion 

Nous réalisons d’abord les diagrammes de phase de l’état fondamental en l’absence de toute 

température. Ensuite, nous étudions le comportement de l’aimantation et de la susceptibilité en 

fonction de la température. De plus, le comportement des cycles d'hystérésis pour des valeurs 

spécifiques des paramètres physiques est discuté. Le champ coercitif et l'aimantation rémanente 

sont extraits. Cette étude est basée sur des simulations de Monte Carlo, qui est une méthode de 

calcul developpée sous l'algorithme de Metropolis [228-230, 217]. 

IV.2.2.1. Etude des états fondamentaux 

Pour établir et discuter toutes les configurations possibles, nous proposons dans cette section 

l’étude des diagrammes de phase des états fondamentaux. Pour illustrer les résultats obtenus, 

nous avons calculé les énergies de toutes les 2 x S + 1 = 4 (S = 3/2) configurations possibles en 

utilisant l'hamiltonien de Eq. (IV.2). En effet, la Fig. VI.2.a montre toutes les configurations 

stables que l'on peut trouver dans les diagrammes de phase des états fondamentaux dans le plan 

(H, Δ) pour les valeurs fixes des paramètres physiques J1 = J2 = J3 = 1 en l'absence de toute 

température. On retrouve sur cette figure une symétrie parfaite concernant l’axe H = 0. Les 

phases avec les valeurs maximales du moment apparaissent pour les grandes et positives valeurs 
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du champ cristallin. Dans les plans (H, J1), (H, J2) et (H, J3), correspondants aux Figs. IV.7.(b, 

c et d), seules les deux phases ± 3/2 se sont révélées stables. Pour les fortes et positives valeurs 

du champ magnétique H et des interactions de couplage d'échange (J1, J2 et J3), la phase +3/2 

est la plus stable. Dans le plan (Δ, J1), voir Fig. VI.7.e, les configurations les plus stables sont 

les extrémums (± 1/2 et ± 3/2). Cette figure montre une symétrie parfaite entre les phases ± 1/2 

et ± 3/2 par rapport à l’axe Δ = -3.48. Les phases avec les valeurs maximales du moment de 

spin sont stables pour Δ > -3,48 et inversement. 
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Figure IV.7. Diagrammes de phase des états fondamentaux du composé LaSr2Cr3O9 plans 

indifférents: (a) dans le plan (H, Δ) pour J1 = J2 = J3 = 1; (b) dans le plan (H, J1) pour J2 = J3 

= 1 et Δ = 50; (c) dans le plan (H, J2) pour J1 = J3 = 1 et Δ = 50; (d) dans le plan (H, J3) J1 = 

J2 = 1 et Δ = 50 et (e) dans le plan (Δ, J1) J2 = J3 = 1 et H = 0. 

IV.2.2.2. La simulation Monte Carlo 

Dans cette partie, nous étudions l’effet de différentes valeurs des paramètres physiques, telles 

que les interactions de couplage d’échange, la température, le champ cristallin et les champs 

magnétiques externes sur les aimantations totales et les susceptibilités magnétiques des 

systèmes étudiés. Pour cela, nous effectuons des simulations de Monte Carlo sous algorithme 

Metropolis sur la base de l'Hamiltonien donné à l’Eq. (IV.2). Pour chaque configuration Monte 

Carlo, un nombre de 105 pas Monte Carlo est parcouru. A l’équilibre, nous ignorons les 104 

premières configurations générées. Des tentatives de flip des spins sont effectuées sur tous les 

sites du système sont visités. Les flips sont acceptés ou rejetés selon la probabilité des 

statistiques de Boltzmann. Dans tout ce qui suit, et pour plus de simplicité de calcul, nous 

utiliserons les paramètres physiques réduits suivants : R1 = J2 / J1, R2 = J3 / J1, d = Δ / J1 et h 

= H / J1. 

Pour étudier l’influence de la variation de la température sur l'aimantation totale et la 

susceptibilité, nous avons tracé sur la Fig. IV.8 les résultats obtenus pour les valeurs fixes 

réduites des couplages d’interaction d'échange et R1 = 0.87, R2 = 0.75 et du champ cristallin d 

=0.62, en l'absence de champs magnétiques externes H = 0. Ces valeurs sont sélectionnées afin 

de différencier différents paramètres physiques. Il ressort de cette figure que le système subit 
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une transition de second ordre. Cette transition se produit à la température de transition Ttr = 

100 K. Cette valeur est inférieure à celle du composé similaire LaSr2Cr2SbO9 qui correspond à 

Ttr = 150 K [227].  

Pour examiner l'effet du champ cristallin réduit sur l'aimantation totale, nous avons rapporté cet 

effet sur la figure IV.9, pour différentes valeurs de température : T = 1, 10 et 20 K en l'absence 

du champ magnétique externe réduit h = 0. Il en résulte à partir de cette figure que l'effet de la 

température est négligeable pour les valeurs négatives du champ cristallin d. Par contre, pour 

les valeurs positives de d, l’augmentation de la température croissante favorise la phase 

désordonnée. 

Pour explorer l'effet de la variation du champ cristallin réduit d pour différentes valeurs du 

couplage d'interaction d'échange, nous montrons sur la figure IV.10 les résultats obtenus pour 

T = 1, les valeurs réduites du couplage d'échange R2 = 0.75, et pour différentes valeurs de R1 

= 0.5 et 0.87. Le fait de diminuer les couplages d’interaction d'échange en augmentant le champ 

cristallin est de retarder la saturation des aimantations. 

Afin d'étudier l'effet du champ magnétique externe réduit h sur l'aimantation totale, nous 

présentons sur la figure IV.11 les résultats obtenus pour différentes valeurs de la température T 

= 1, ..., 60 K, en l'absence du champ cristallin réduit d = 0 pour les valeurs fixes des couplages 

d’interaction d’échange réduit : R1 = 0.87 et R2 = 0.75. Sur cette figure, les cycles d'hystérésis 

présentent un comportement typique en fonction de la température. Nous observons pour les 

basses températures, un champ coercitif élevé et un décalage des cycles d'hystérésis par rapport 

à l’axe h=0. En augmentant la température, le champ coercitif et le décalage dû au biais 

d’échange diminuent jusqu’à ce que la température de transition soit atteinte, ce phénomène a 

été expliqué dans les réf. [231-233]. On constate que la surface des cycles et le champ 

magnétique coercitif réduit correspondant hc diminuent lors de l’augmentation de la 

température. La valeur maximale des aimantations à saturation est atteinte rapidement pour la 

basse température (T = 1 K). De plus, les valeurs de l’aimantation rémanentes correspondantes 

diminuent lorsque la température augmente. En relation avec cette constatation, nous 

représentons sur la figure IV.12 la variation des aimantations rémanentes réduites en fonction 

de la température. Ceci est en bon accord avec les résultats présentés sur la figure IV.11. 
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Figure IV.8 : L’aimantation totale et la susceptibilité totale en fonction de la température pour 

les valeurs fixes du couplage réduit et du champ cristallin R1 = 0.87, R2 = 0.75 et d = 0.62, 

respectivement, en l'absence du champ magnétique externe h = 0. 
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Figure IV.9 : L'aimantation totale par rapport au champ cristallin réduit en l'absence du champ 

magnétique externe h = 0, pour les valeurs réduites du couplage d'échange R1 = 0.82 et R2 = 

0.75, et pour différentes valeurs de T = 1, 10 et 20. 
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Figure IV.10 : Magnétisation totale vs champ cristallin réduit pour T = 1, les valeurs réduites 

du couplage d'échange R2 = 0.75 et pour différentes valeurs de R1 = 0.5 et 0.87. 
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Figure IV.11: L’aimantation totale vs le champ magnétique externe réduit en l’absence du 

champ cristallin réduit d = 0, pour les valeurs réduites du couplage d’échange R1 = 0.87, R2 = 
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Figure IV.12 : L’aimantation réduite en fonction de la température en l’absence du champ 

cristallin réduit d = 0, pour les valeurs réduites des couplages d’échange R1 = R2 = 1 et pour 

différentes valeurs de T = 1, ..., 60. 

IV.2.3. Conclusion 

Dans cette partie, nous avons étudié les propriétés magnétiques de la pérovskite triple 

LaSr2Cr3O9 dans la méthode de Monte Carlo. Dans un premier temps, nous avons présenté les 

diagrammes de phase de l’état fondamental dans différents plans : (H, D), (H, J1), (H, J2), (H, 

J3) et (D, J1). Parmi toutes les configurations possibles, seules 2 se sont avérées stables dans 

tous ces plans, à savoir : ± 3/2. Nous avons ensuite analysé le comportement thermique des 

aimantations totales et des susceptibilités du système étudié. La température de transition pour 

les valeurs fixes des paramètres physiques est d'environ Ttr= 100 K, inférieure à celle du 

composé similaire LaSr2Cr2SbO9 qui est Ttr = 150 K [227]. De plus, les cycles d'hystérésis ont 

été étudiés et discutés. On constate que la surface des boucles et le champ magnétique coercitif 

réduit correspondant hc diminuent lors de l’augmentation des valeurs de température. La valeur 

maximale des aimantations à saturation est atteinte rapidement pour une valeur de température 

basse (T = 1 K). À basse température, un champ coercitif élevé et un décalage des cycles 

d'hystérésis suite au biais d’échange ont été observés. En augmentant la température, le champ 

coercitif et l’effet du biais d'échange diminuent jusqu'à ce que la température de transition soit 



Chapitre IV        Propriétés magnétiques des pérovskites multiples 

Pb2FeReO6, LaSr2Cr3O9 et CaCu3Ti4O12  

 

 
121 

 

atteinte. En outre, les aimantations rémanentes réduites diminuent lorsque la température 

augmente. 

IV.3. Les propriétés électroniques et magnétiques de la pérovskite 

quadruple CaCu3Ti4O12 (Article en préparation) 

 

Dans cette contribution, nous avons utilisé la méthode Monte Carlo pour examiner en détail 

l’effet des différents paramètres physiques sur les propriétés magnétiques et hystériques de la 

pérovskite quadruple CaCu3Ti4O12. Nous avons discuté en particulier la dépendance de 

l’aimantation et de la susceptibilité en fonction de la température. Puis nous avons déterminé la 

température critique du système. Nous avons aussi concentré notre attention sur les propriétés 

électroniques du système par la méthode ab-initio en utilisant Quantum Espresso. Un certain 

nombre de comportements caractéristiques sont en cours d’étude.  
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Conclusion générale et perspectives 

La relation entre la recherche et le développement est éminemment étroite, comme l’a cité le 

philosophe français Pierre Joliot « la recherche comporte et comportera toujours une part 

importante d’activité créatrice ». Ce travail visait à contribuer à ce qui est important dans la 

recherche scientifique, les applications magnétiques des pérovskites.  

Actuellement, les matériaux magnétiques, omniprésents et indispensables dans notre vie 

quotidienne, ont une grande capacité à guider le flux magnétique et à stocker les informations. 

Comme le monde tend vers les systèmes infiniment petits, il est nécessaire de comprendre la 

structure et le comportement des matériaux magnétiques pour pouvoir les optimiser et les 

fabriquer. Intéressés par ce domaine de recherche pertinent, nous avons consacré ce mémoire 

de thèse à l’étude des propriétés magnétiques des pérovskites par la méthode Monte Carlo. Pour 

ce fait, nous avons présenté dans ce mémoire les connaissances acquises, à savoir les modèles 

théoriques ainsi que les méthodes de calculs telle que : les simulations Monte Carlo. Cette 

méthode s’avère cruciale dans la détermination des propriétés critiques des systèmes 

considérés. Egalement, les travaux réalisés pendant la période de la thèse ont été analysés et 

discutés en détail. 

Dans ce manuscrit, qui comporte quatre chapitres en plus d’une introduction générale, nous 

avons enquêté sur les propriétés magnétiques des matériaux pérovskites qui sont hautement 

sollicités dans différentes applications telles que la spintronique, l’industrie et le stockage des 

informations. Dans un premier lieu, des généralités sur la famille des pérovskites et leur intérêt 

dans le domaine de la nanotechnologie ont été présentées. Les différentes propriétés des 

pérovskites, particulièrement les propriétés magnétiques, ont été discutées.   

Nous avons ensuite décrit les différents modèles de spin à savoir le modèle d’Ising auquel nous 

avons eu recours pour écrire les Hamiltoniens des systèmes étudiés. En outre, les méthodes des 

simulations numériques telles que les simulations Monte Carlo, objet de notre étude, ont été 

présentées. Les fondamentaux concernant la simulation de Monte Carlo ont été exposé, allant 

des principes de la simulation aux mesures des grandeurs thermodynamiques à l’équilibre en 

passant par la mise en œuvre de l’algorithme de Metropolis. 
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Nous avons consacré le troisième chapitre à nos travaux de recherche et nos récents résultats 

obtenus dans le domaine. Plus précisément, vu l’intérêt des pérovskites étudiés dans le domaine 

de la nanotechnologie, ce volet présente les résultats de nos études théoriques par la méthode 

Monte Carlo sous l’algorithme de Metropolis, dans le cadre du modèle d’Ising, des différentes 

propriétés magnétiques, hystérétiques et des diagrammes de phases de ces composés. Il en 

ressort que différentes régions de stabilité magnétique des pérovskites ont été identifiées sur les 

diagrammes de phases en l’absence de la température, du champ magnétique externe et pour 

des valeurs prédéfinis des paramètres physiques (couplage d’échange et champ cristallin). En 

étudiant la dépendance thermique de l’aimantation des systèmes présentés, des transitions du 

second ordre ont été observées. Différentes valeurs des couplages d’interaction d’échange, du 

champ cristallin, de la température et du champ magnétiques externe ont été envisagées afin 

d’étudier le comportement des systèmes étudiés. Il est à noter que les courbes des aimantations 

et des susceptibilités magnétiques dépendent des paramètres cités, ci-dessus. De plus en 

étudiant l’effet de la variation du champ cristallin, nous avons remarqué que le pic des 

susceptibilités augmente et la valeur de la température de transition diminue pour les valeurs 

négatives du champ cristallin. Nous avons identifié la température de transition pour les 

pérovskites auscultées. D’autre part, nous avons trouvé que nos résultats sont qualitativement 

en accord avec d’autres travaux. Finalement, en explorant les cycles d’hystérésis, pour des 

valeurs spécifiques des paramètres physiques, nous avons constaté que lorsqu’on augmente les 

valeurs de la température non seulement la surface des cycles d'hystérésis diminue, mais le 

champ coercitif diminue également. Il a été constaté que pour les valeurs positives du couplage 

d’échange, la surface des cycles d'hystérésis reste presque constante et que pour les valeurs 

négatives du couplage d’échange, on observe un comportement présentant des marches et des 

boucles. Ces comportements ne se rencontrent que pour les valeurs négatives du champ 

cristallin et du couplage d’interaction d’échange correspondant aux états intermédiaires et 

antiferromagnétiques, respectivement. Lorsqu’on diminue les valeurs du couplage d'interaction 

d'échange, la saturation totale de l'aimantation est retardée, mais atteinte rapidement pour les 

grandes et positives valeurs du couplage d'interaction d'échange. De plus, nous avons conclu 

depuis les cycles hystérésis que les composés à base de Fer (BiFeO3 et CeFeO3) sont des 

matériaux durs, alors que la pérovskite CeCrO3 est un matériau doux qui peut être prometteur 

pour les applications spintroniques. 
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Plusieurs problèmes de la spintronique et du magnétisme ne sont pas encore résolus, et plusieurs 

questions n’ont pas encore de réponses, ce qui implique le besoin de faire plus de recherche 

dans ces domaines. Ce que je retire de ces années de recherche, c'est l'envie de continuer à 

creuser ces questions et de chercher les bonnes réponses. Pour cela, des calculs ab-initio sont 

considérables afin d’étudier les caractéristiques de nouveaux nanomatériaux. De plus, nous 

envisageons d’essayer de nouvelles méthodes et codes de calculs, tel que Quantum Espresso, 

pour étudier les propriétés magnétiques, optiques et électriques de la famille des pérovskites 

qui sont un élément majeur pour l’industrie et la commercialisation de la nanotechnologie. Pour 

raffiner notre recherche, nous comptons nous orienter vers l’expérimental pour valider les 

résultats obtenus. 
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Annexe : Méthode ab-initio, code Quantum Espresso 

V. L’approche ab-initio  

Depuis le début de la mécanique quantique, la description d'un système quantique de 

corps en interaction a conduit à des recherches extrêmement importantes, afin de décrire 

correctement la structure électronique d'un solide. Le terme ab-initio a été utilisé pour la 

première fois en chimie quantique par Robert Parr et ses collègues dans une étude semi-

empirique sur les états excités du benzène [234, 235]. Cependant, la base utilisée pour résoudre 

l'équation de Schrödinger n'est pas complète et ne couvre pas l'espace de Hilbert associé aux 

processus d'ionisation et de diffusion. La méthode ab-initio et la méthode d'interaction de 

configuration permettent le traitement de l'équation de Schrödinger comme une simple équation 

aux valeurs propres de l'Hamiltonien électronique moléculaire, avec un ensemble discret de 

solutions. Les méthodes de structure électronique ab-initio ont l’avantage de pouvoir converger 

vers la solution exacte lorsque toutes les approximations sont suffisamment petites et que 

l’ensemble fini de fonctions de base tend vers la limite d’un ensemble complet. Dans ce cas, 

l’interaction de configuration, dans laquelle toutes les configurations possibles sont incluses, 

tend à la solution non relativiste exacte de l’équation électronique de Schrödinger. Cependant, 

la convergence n’est généralement pas monotone et parfois, le calcul le plus petit donne le 

meilleur résultat pour certaines propriétés. Les classes les plus célèbres des méthodes de 

structure électronique ab-initio sont les suivantes : l’approximation de la théorie de Born-

Oppenheimer, Hartree, Hartree – Fock et l’approximation de la théorie fonctionnelle de la 

densité. 

V.1. L’équation de Schrödinger  

Considérant un système quantique composé de N noyaux et de n interactions électroniques, la 

fonction d'onde qui décrit l'état d'équilibre du système est régi par l'équation de Schrödinger. 

Cette équation est indépendante du temps : 

ℋ𝜓(𝑟𝑖, 𝑅𝑖) = 𝐸𝜓(𝑟𝑖, 𝑅𝑖)                                                  (V.1) 

H est l'opérateur Hamiltonien du système {n électrons + N noyaux}, les variables ri et Ri 

décrivent respectivement les positions des électrons et des noyaux et E représente l'énergie de 

l'état fondamental. Pour simplifier la résolution de l'équation (II.1), des approximations ont été 

utilisées à cette fin. Celles-ci incluent l'approximation de Born-Oppenheimer, l'approximation 

de Hartree et l'approximation de Hartree Fock. 
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V.2. L’approximation de Born-Oppenheimer  

La masse des noyaux étant beaucoup plus importante comparée à celle des électrons (mn / mN 

= 1830), ces derniers se déplacent très rapidement par rapport aux noyaux. Par conséquent, les 

noyaux peuvent être considérés comme fixes et ponctuels et créeront un potentiel dans lequel 

les électrons sont en mouvement. Ainsi, les équations liées aux électrons sont résolues en 

prenant en considération les positions des noyaux sont fixées. C'est l'approximation adiabatique 

de Born-Oppenheimer [236]. Bien que l'énergie cinétique des noyaux soit égale à zéro et que 

l'énergie de l'interaction noyau-noyau soit constante (elle peut être égale à zéro en choisissant 

convenablement une origine [237]), la fonction d'onde décrivant l'état fondamental du système 

peut être simplifiée comme suit : 

ℋ𝜓({𝑟𝑖, 𝑅𝑖}) = 𝜒(𝑅)𝜙({𝑟, 𝑅})                                          (V.2) 

Où χ (𝑅) et 𝜙 ({𝑟, 𝑅}) désignent respectivement la fonction d'onde des noyaux et la fonction 

d'onde des électrons, en tenant compte du fait que les noyaux sont fixés dans les positions {Ri}. 

L'approximation adiabatique de Born-Oppenheimer a permis de réduire le problème de la 

résolution de l'équation de Schrödinger du système {n électrons + N noyaux} à celui du 

comportement des électrons puisque les degrés de liberté des électrons et des noyaux sont 

découplés. Mais malgré cette approximation, la résolution de l'équation de Schrödinger reste 

très compliquée car elle n'admet pas de solution analytique sauf dans des cas très simples 

comme celui de l'atome d'hydrogène. Cette difficulté nous conduit à essayer d'autres 

approximations supplémentaires. 

V.3. L’approximation de Hartree  

Dans l'approche de Hartree [238], les électrons considérés comme libres et indépendants se 

déplacent dans un champ effectif moyen. Ce champ est créé par les autres électrons. Hartree a 

été le premier à proposer une méthode dans laquelle la fonction d'onde totale est le produit des 

fonctions d'onde mono-électroniques. Il est exprimé sous la forme suivante : 

𝜙 (𝑟1, 𝑟2,…, 𝑟𝑛) = 𝜙 (𝑟1) 𝜙 (𝑟1)… 𝜙 (𝑟𝑛)                                            (V.3) 

Chaque fonction d'onde à une seule particule est une solution de l'équation mono-électronique 

de Schrödinger : 

[
−∇i

2

2
+ Vext + Ω𝑖] ϕi(𝑟) = εi ϕi(r)                                                   (V.4) 
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Où εi est le niveau électronique correspondant à ϕi (r). Le 𝑉𝑒𝑥𝑡 est le potentiel dû aux noyaux et 

Ω𝑖 est l'énergie potentielle d'un électron, qui décrit l'interaction de Coulomb de celui-ci avec le 

reste des électrons. Cela dépend de son propre mouvement en plus des mouvements d'autres 

électrons. 

V.4. L’approximation de Hartree-Fock  

Dans l'approximation de Hartree, le système électronique n'est pas bien décrit. En effet, 

Fock [239] a montré en 1930 que cette fonction d'onde de Hartree (II.13) ne respecte pas le 

principe d'exclusion de Pauli car elle n'est pas anti-symétrique en ce qui concerne l'échange de 

deux électrons. Il a corrigé ce défaut en remplaçant la fonction d'onde ϕi (r1, 𝑟2, ..., 𝑟𝑛) par un 

déterminant de Slater antisymétrique par rapport à l'échange et contenant une combinaison 

linéaire des fonctions d'onde mono-électroniques. Ainsi, un terme d'échange supplémentaire a 

été ajouté à l'équation de Hartree : 

[
−∇i

2

2
+ Vext + Ωi]ϕi(r) + Vexchϕi(r) = ϵi ϕi(r)                               (V.5) 

Lorsque le terme d'échange non local est exprimé par : 

𝑉𝑒𝑥𝑐ℎ𝜙𝑖(𝑟) =  −𝛴 ∑ ∫ 𝑑𝑟
𝜙𝑗

∗(𝑟′)𝜙𝑖
∗(𝑟′)

|𝑟−𝑟′|𝑖#𝑗 𝜙𝑗(𝑟)                            (V.6) 

La différence entre l'approximation de Hartree et celle de Hartree-Fock est due à la 

présence du troisième terme qui exprime le potentiel d'échange prenant en compte l'anti-

symétrie de la fonction d'onde. Cette correction rend le Hartree-Fock beaucoup plus difficile 

à résoudre. Pour résoudre l’équation de Schrodinger, on utilise l’approche de la théorie 

fonctionnelle de la densité (DFT). 

V.5. La Théorie Fonctionnelle de la Densité (DFT) 

La théorie fonctionnelle de la densité est la méthode établie pour les calculs Ab initio 

des propriétés des matériaux, basée sur l'estimation de la densité électronique en résolvant les 

équations de Schrödinger pour des problèmes à plusieurs corps en mécanique quantique [240-

242]. La DFT est une méthode basée sur la densité électronique. L'objectif de la théorie 

fonctionnelle de la densité (DFT) est de déterminer les différentes propriétés de l'état 

fondamental d'un système quantique en utilisant sa densité électronique ρ qui ne dépend que de 

trois variables. Dans un problème quantique à plusieurs corps, N noyaux interagissent avec n 

électrons. L'Hamiltonien total du système comprend l'énergie cinétique des électrons et des 
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noyaux ainsi que l'interaction de Coulomb entre électrons-électrons, noyaux-électrons et 

noyaux-noyaux [243]. Etant un problème complexe en mécanique quantique, l’étude des 

particules à plusieurs corps, nécessite certaines simplifications pour résoudre le problème. La 

masse du noyau est beaucoup plus grande que la masse de l'électron. Par conséquent, les noyaux 

sont considérés comme statiques d'après l'approximation de Born-Oppenheimer [244]. Par 

conséquent, le problème à plusieurs corps se réduit à n électrons en interaction, qui sont au 

potentiel des noyaux. L'approximation de Born-Oppenheimer conduit à la simplification de 

l'Hamiltonien des nombreuses particules corporelles de la mécanique quantique [245]. Alors 

que, dans les méthodes de Hartree-Fock, l’énergie du système est exprimée en fonction de la 

fonction d’onde en fonction de 3N variables. Il est basé sur les théorèmes de Hohenberg et de 

Kohn démontrés en 1964 [240]. Cette théorie a été conçue à l’origine pour traiter des problèmes 

d’état solide. Sa popularité dépend de différentes raisons. Premièrement, une grande partie de 

la corrélation électronique est incluse dans le formalisme de la DFT. Ensuite, il est applicable 

à tous les types de systèmes, qu’ils soient métalliques, ioniques ou covalents. Enfin, cette 

méthode nécessite moins de ressources informatiques que les méthodes Hartree, ce qui permet 

et facilite l’étude des systèmes de grande taille. 

A. La formulation de Kohn-Sham 

La formulation Kohn-Sham remplace le système en interaction par un système auxiliaire 

sans interaction dont la densité en nombre de particules est identique à celle du système en 

interaction [246]. Kohn et Sham ont réussi, grâce à cette approche, à transférer tout ce qui n'est 

pas connu mathématiquement en un petit terme, ce qui limitera l'erreur commise à une petite 

contribution à l'énergie totale du système. Pour que cette méthode ainsi que les équations de 

Kohn et Sham soient utilisables et praticables, on est obligé de passer par d’autres 

approximations telles que LDA et GGA.  

B. Approximation de densité locale Local (LDA) 

Cette approximation de densité locale est l'approximation la plus simple pour déterminer 

la densité de la corrélation d'échange. Elle considère le système électronique comme un système 

de gaz uniforme et homogène [247]. Dans cette approximation, le potentiel de corrélation 

d'échange est considéré comme une quantité locale définie en un point r dont la dépendance des 

variations de la densité autour du même point r est faible. En d'autres termes, la densité 

électronique varie légèrement à l'intérieur du système. Toutes les nouvelles fonctionnelles 

d’échange-corrélation reposent sur cette approximation. L’approximation LDA reste une 
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approche efficace qui a rencontré un succès énorme dans des applications numériques, ce qui 

justifie le fait qu’elle est toujours appliquée aux molécules et aux atomes. Il est prouvé que cette 

fonction ne peut pas étudier tous les systèmes dont la densité électronique est très variable avec 

la position r. Ainsi, nous utilisons une autre approximation. 

C. Approximation de gradients généralisée (GGA) 

L'énergie d'échange, dont l'effet est le plus dominant dans le terme d'échange de 

corrélation, est en réalité sous-estimée dans la plupart des cas. Elle constitue à côté de l’énergie 

de corrélation, souvent surestimée, la principale source d’erreur dans l’approche LDA. Afin de 

surmonter ce problème, il était nécessaire d’apporter des corrections et des améliorations à la 

LDA fonctionnelle décrite ci-dessus. Pour cela, l'approximation généralisée du gradient GGA 

a été adoptée pour corriger l'expression de l'énergie de corrélation d'échange, dans le 

formalisme de l'approximation LDA, par une expression dépendant du gradient de la densité 

électronique, qui décrira mieux les propriétés souhaitées [246]. L'idée importante de 

l'approximation GGA (approximation de gradient généralisée) est que plusieurs systèmes sont 

souvent très différents d'un gaz d'électrons uniforme. De manière générale, on peut dire que les 

systèmes réels (systèmes atomiques ou moléculaires) ne sont pas homogènes. Dans cet ordre, 

le formalisme de correction décrivant la corrélation d’échange fonctionnel a été amélioré. La 

méthode GGA est une méthode non locale qui dépend non seulement de la densité électronique, 

mais également du gradient de la densité électronique. L'utilisation massive de la DFT est due 

au type de GGA. En effet, le GGA ne pourrait pas gérer correctement les systèmes avec les 

interactions de Van Der Waals qui sont liées aux corrélations à longue portée. 

D. L’approximation (LDA/GGA) + U  

Les performances des approximations LDA et GGA restent limitées. Malheureusement, il 

n'existe aucune solution miraculeuse pouvant apporter une amélioration systématique dans le 

traitement des termes de l’échange et la corrélation. Le problème est excessif, en particulier 

dans les composés où les électrons sont très localisés, tels que les oxydes de métaux de transition 

(éléments 3d) ou les éléments de terres rares (éléments 4f). Bien que ces composés soient en 

pratique des isolants, la LDA prédit un comportement métallique. Pour résoudre ce problème, 

plusieurs solutions ont été développées parmi lesquelles la DFT + U. Le concept de base de 

cette méthode consiste à ajouter un terme de type Hubbard '' U '' [247] correctif à la fonction 

LDA (ou GGA) afin de faire des corrections sur les erreurs de la DFT. Le terme '' U '' s’applique 
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dans le cas d’orbitales localisées de type d ou f, permetant l’ouverture des lacunes des composés 

dont les électrons sont fortement corrélés. 

V.6. Quantum Espresso  

Quantum ESPRESSO (opEn-Source Package for Research in Electronic Structure, Simulation, 

and Optimization), est une suite intégrée de codes informatiques Open Source pour les calculs 

de la structure électronique et la modélisation de matériaux à l'échelle nanométrique. Il est basé 

sur la théorie de la densité fonctionnelle (DFT), les ondes planes et les pseudopotentiels. Les 

objectifs principaux de Quantum ESPRESSO (QE) sont l’innovation dans les méthodes 

théoriques et les algorithmes numériques ainsi que l’efficacité sur les architectures 

informatiques modernes. 

Quantum ESPRESSO a évolué pour devenir une distribution de codes indépendants et 

interopérables dans l’esprit d’un projet open source. La distribution de Quantum ESPRESSO 

consiste en un ensemble de composants de base « historiques », en un ensemble de plug-ins 

permettant d'exécuter des tâches plus avancées, ainsi qu'un certain nombre de packages tiers 

conçus pour être interopérables avec les composants de base. Les chercheurs actifs dans le 

domaine des calculs de structures électroniques sont encouragés à participer au projet en 

fournissant leurs propres codes ou en intégrant leurs propres idées aux codes existants. 

Quantum ESPRESSO est une initiative ouverte, en collaboration avec de nombreux groupes du 

monde entier, coordonnée par la fondation Quantum ESPRESSO. Parmi les membres actuels 

de ce dernier figurent la SISSA (Scuola Internazionale Superiore di Studi Avanzati), le Centre 

international de physique théorique Abdus Salam, le Centre national de superinformatique 

CINECA, l’École polytechnique fédérale de Lausanne, l’Université du Nord du Texas, 

l’Université d’Oxford. Des cours sur la théorie moderne des structures électroniques, ainsi que 

des tutoriels pratiques sur les codes Quantum ESPRESSO, sont régulièrement proposés en 

collaboration avec le CIPT. 

Quantum ESPRESSO fonctionne sur presque toutes les architectures actuelles imaginables, des 

grandes machines (IBM SP et BlueGene, Cray XT, Altix, Nec SX) aux stations de travail (HP, 

IBM, SUN, Intel, AMD) et aux PC uniques sous Linux, Windows, Mac OS -X, y compris les 

clusters de processeurs Intel ou AMD 32 bits ou 64 bits dotés de différentes connectivités 

(ethernet gigabit, myrinet, infiniband…). Quantum espresso exploite pleinement les 
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bibliothèques mathématiques telles que MKL pour les processeurs Intel, ACML pour les 

processeurs AMD, ESSL pour les machines IBM. 

Que peut faire Quantum ESPRESSO ? 

Quantum ESPRESSO est un logiciel de simulation open source permettant de réaliser : 

 Calculs de l'état fondamental ; 

 Optimisation structurelle, dynamique moléculaire, surfaces d'énergie potentielles ; 

 Électrochimie et conditions particulières ; 

 Propriétés de réponse (théorie de la perturbation de la densité-fonctionnelle) ; 

 Propriétés spectroscopiques ; 

 Transport de Quantum ; 
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Résumé 

Les matériaux de formule générale ABO3, A2BB'O6, A3BB’B’’O9 et AA’3B4O12 

appartiennent à la famille des pérovskites et sont intéressants comme sujet de recherche dans 

les applications industrielles. Ces matériaux présentent un intérêt significatif pour les 

applications en spintronique et photovoltaïque en raison de leur faible coût, de leur adaptabilité 

et de leur stabilité thermique. 

Dans ce travail, le comportement magnétique des pérovskites : BiFeO3, CeFeO3, 

CeCrO3, Pb2FeReO6 et la pérovskite triple LaSr2Cr3O9 a été étudié en utilisant des simulations 

Monte Carlo. Dans une première étape, nous avons étudié les diagrammes de phase de l’état 

fondamental illustrant les configurations stables en l’absence de la température (T=0). D’autre 

part, pour une température non nulle, nos études se sont focalisées sur l'effet de la variation des 

différents paramètres physiques, intrinsèques et extrinsèques, sur les comportements des 

aimantations et des susceptibilités partielles et totales de ces composés. Ces paramètres 

physiques intrinsèques sont : le couplage d’interaction d'échange, le champ cristallin, et le 

moment magnétique de spin. Alors que le paramètre physique extrinsèque auquel nous sommes 

principalement interessés est le champ magnétique extérieur. En plus, nous avons pu déterminer 

la température de transition de chaque composé. Finalement, nous achevons cette thèse par une 

conclusion et des perspectives. 

Mots-clés : Pérovskites ; Simulation Monte Carlo ; Propriétés Magnétiques ; 

Spintroniques ; Température de Transition. 

Abstract 

Materials with the chemical formula ABO3, A2BB’O6, A3BB’B’’O9 and AA’3B4O12 

belong to the perovskite family and represent a hot topic study for industrial applicaions. These 

materials exhibit a significant interest for spintronic and photovoltaic applications because of 

their low price, adaptability, and their thermal stability.  

In this work, the magnetic behavior of the perovskites BiFeO3, CeFeO3, CeCrO3, 

Pb2FeReO6 and the triple perovskite LaSr2Cr3O9 was studied using Monte Carlo simulations. 

In a first step, we studied the ground state phase diagrams illustrating the stable phases in the 

absence of the temperature (T=0). On the other hand, for a non-zero temperature, our studies 

have focused on the effect of the variation of different physical parameters on both the behavior 

of the partial and total magnetizations and susceptibilities of such compounds. These physical 

parameters are the exchange coupling interaction, the crystal field and the external field. In 

addition, we have determined the transition temperature of each compound for various 

predefined physical parameters. Finally, we complete this thesis with a conclusion and 

perspectives. 

Keywords: Perovskites; Monte Carlo Simulation; Magnetic properties; Spintronic; 

Critical Temperature 


