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Résumé 

 

Les résultats présentés dans ce mémoire de thèse s’inscrivent dans le cadre d'un 

projet de recherche consacré à la synthèse et à la caractérisation de deux familles de 

matériaux à base de terres rares.  

Ces travaux réalisés ont d'abord porté sur l'élaboration et l'étude des propriétés des 

pérovskites simples RFe0.5Cr0.5O3 (R = Pr, Nd, Sm, Eu, Gd).  En plus des caractérisations 

structurales, morphologiques, magnétiques et électriques, les premiers résultats d'une étude 

vibrationnelle, diélectrique, thermique et optique sont également exposés et discutés.   

Ce travail de recherche a permis également de synthétiser de nouveaux composés 

ayant une structure pérovskite double RBaFeTiO6 (R = La, Pr, Nd, Eu), ainsi que d'étudier 

l'effet de la terre rare et des conditions de synthèse sur leurs propriétés structurales, 

vibrationnelles et morphologiques. 

 

Mots-clefs: Pérovskites, Doubles pérovskites, Structure, Propriétés diélectriques, 

Propriétés magnétiques. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



vi 
 

 

 

 

 

Abstract 

 

The results reported in this thesis are part of a research project devoted to the 

synthesis and characterization of two families of rare-earth-based materials.  

We have first focused on the elaboration and study of simple perovskites 

RFe0.5Cr0.5O3 (R = Pr, Nd, Sm, Eu, Gd).  Besides the structural, morphological, magnetic 

and electrical characterizations, the vibrational, dielectric, thermal and optical studies are 

exposed and discussed for the first time.  

Subsequently, this thesis research allowed us to synthesize novel compounds with 

a double perovskite structure, namely RBaFeTiO6 (R = La, Pr, Nd, Eu), as well as to study 

the effect of rare earth and synthesis conditions on their structural, vibrational and 

morphological properties. 

 

Keywords: Perovskites, Double perovskites, Structure, Dielectric properties, Magnetic 

properties 
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Introduction générale 

Les matériaux pérovskites, de structure générale ABO3, figurent parmi les familles 

des matériaux les plus étudiées en physico-chimie de l'état solide [1]. En effet, les 

pérovskites présentent une variété de propriétés physico-chimiques fondamentalement 

attrayantes. Elles sont susceptibles de manifester des structures électroniques allant de 

l'isolant au métallique ou même au semi-métallique [2,3], des ordres magnétiques variant de 

l'antiferromagnétisme au ferri- et ferromagnétisme [4] et même des frustrations magnétiques 

sans ordre apparent à long terme [5,6]. Ces matériaux peuvent également présenter d’autres 

caractères intéressants tels que  la supraconductivité [7], la ferroélectricité [8], la 

magnétorésistance colossale [9] etc. De plus, les pérovskites peuvent réunir plusieurs de ces 

propriétés, permettant ainsi de nouvelles propriétés combinées, telles que la 

mangnétoeléctricité [10], la multiferroïcité [11], l’effet magnétocalorique [12] etc. Par 

conséquent, les matériaux pérovskites présentent également un grand intérêt technologique, 

avec une large gamme d'applications envisageables telles que les dispositifs électroniques et 

les capteurs [1], le stockage de données et de mémoire non volatile [13], les piles à 

combustible [14], les cellules photovoltaïques [15], la photocatalyse [16], pour n'en citer que 

quelques-uns. 

Cette diversité de propriétés attrayantes découle en grande partie de l'exceptionnelle 

flexibilité caractérisant la structure pérovskite [17]. En plus de la flexibilité compositionnelle 

qui leur permet d’accueillir presque tous les éléments du tableau périodique, les structures 

pérovskites sont dotées d’une flexibilité structurale importante. En effet, dans ces structures, 

les octaèdres BO6 sont susceptibles de s’étendre, se contracter ou s'incliner afin de 

compenser les rapports de taille ionique non idéaux. Cependant et dans le cas d'instabilités 

électroniques, ces octaèdres ont tendance à se déformer et les cations peuvent se déplacer 

par rapport à leur position idéale (centre des octaèdres). De surcroit, les matériaux 

pérovskites offrent également la possibilité d'effectuer des substitutions partielles sur le site 

A et/ou B à des degrés divers, permettant d’améliorer leurs propriétés physico-chimiques 

[18,19].  

Toutefois, durant les dernières années, un intérêt particulier a été porté aux 

matériaux pérovskites semi-substitués sur le site A et/ou B. De telles substitutions ont donné 

naissance, dans le cas de cations suffisamment différents en taille et/ou en charge, à une 

autre famille de matériaux appelée doubles pérovskites, de formules générales A2BB’O6, 
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AA’B2O6 ou AA’BB’O6. Ces matériaux et grâce à leur diversité de modes d’arrangement 

cationique [20], représentent une complexité et une flexibilité plus importante par rapport 

aux pérovskites simples. À titre d'exemple, la coexistence de deux cations différents sur le 

site B permet une variété de combinaisons, allant des métaux de transition (3d, 4d ou 5d) 

aux éléments du groupe principal, en passant par les lanthanides et les actinides et avec 

différents états d'oxydation. Étant donné que les cations du site B régissent généralement les 

propriétés les plus intéressantes des pérovskites, telles que la conductivité électrique et 

l'ordre magnétique, cette diversité en termes de combinaisons d'éléments et d’arrangement 

cationiques ouvre la possibilité de développer un large éventail de nouveaux matériaux à 

propriétés et applications prometteuses. 

Le présent travail s’articule autour de deux parties principales, à savoir une 

première partie consacrée à l’étude des pérovskites simples à base des terres rares et à cation 

B mixte RFe0.5Cr0.5O3 (R = Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Yb), suivie d’une deuxième partie 

portant sur la synthèse et la caractérisation d’une nouvelle famille de doubles pérovskites de 

formule chimique RBaFeTiO6 (R = La, Pr, Nd, Eu).  

Ce mémoire comporte six chapitres. Le premier chapitre est un aperçu général sur 

les différentes notions nécessaires à la compréhension et l’interprétation des résultats 

obtenus. Le second chapitre concerne la présentation des différentes techniques 

expérimentales utilisées. Il expose les différents dispositifs et techniques de caractérisation 

mis en œuvre au cours de ce travail. Le chapitre III porte sur la synthèse et l’étude des 

propriétés structurales, vibrationnelles et morphologiques des pérovskites RFe0.5Cr0.5O3. Les 

propriétés magnétiques et optiques sont présentées au Chapitre IV. Le chapitre V est 

consacré à l’étude du caractère diélectrique et thermique de ces pérovskites simples.  

Par ailleurs, le dernier chapitre rapporte l’étude des nouvelles doubles pérovskites 

RBaFeTiO6 (R = La, Pr, Nd, Eu). Dans ce chapitre nous présentons les protocoles de 

synthèse utilisés pour l’élaboration de ces composés, ainsi que les résultats de l’étude de 

leurs propriétés structurales, vibrationnelles et morphologiques. 

Finalement, une conclusion générale synthétisera l’essentiel des résultats issus des 

travaux présentés dans ce mémoire et établira les principales perspectives qui en émergent. 
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Ce chapitre présente un rappel sur les généralités qui permettent aux lecteurs de 

bien comprendre les différentes notions abordées dans ce manuscrit. Nous présentons 

d’abord un aperçu général sur les techniques de synthèse utilisées au cours de ce travail, à 

savoir la synthèse par voie solide et le procédé sol-gel, suivie d’une description détaillée des 

structures pérovskites simples et doubles. Par la suite, nous faisons un rappel des différents 

ordres magnétiques et électriques dans les matériaux et leurs notions relatives, avant 

d’aborder quelques notions sur les ordres ferroïques, le multiferroïsme, ainsi que le couplage 

magnétoélectrique. A la fin de cette partie, nous présentons ainsi une brève revue sur le 

multiferroïsme et l’effet magnétoélectrique dans les orthoferrites (RFeO3) et orthochromites 

(RCrO3), sans oublier de citer les différentes applications des matériaux multiferroïques 

magnétoélectriques. 

     I.1 Synthèse par voie solide  

La synthèse par voie solide, est une méthode de synthèse basée sur la réaction à 

l’état solide d’un mélange de poudres (oxydes ou carbonates) en quantités stœchiométriques 

et en l'absence de solvants. Au cours de ce protocole de synthèse, le mélange est porté à des 

températures de calcination et/ou de recuit suffisamment élevées pour permettre la diffusion 

des ions et l’obtention de produits stables. Cette technique présente un ensemble d’avantages 

tel que la diminution des quantités de déchets toxiques, la facilité de reproductibilité à grande 

échelle, la réduction des coûts etc. Toutefois, l’obtention de phases homogènes nécessite 

parfois de multiples traitements thermiques à haute température et plusieurs broyages 

intermédiaires. Le protocole de synthèse par voie solide peut être résumé en quatre étapes 

principales: 

 Choix et préparation des précurseurs : généralement, le choix des précurseurs dépend 

des conditions de réaction et de la nature prévue du produit souhaité. Dans certains cas et 

avant d’être pesés, les réactifs doivent être soigneusement séchés afin d'éliminer 

l’humidité. 

 Mélange de précurseurs : cette étape permet l’homogénéisation du mélange, ainsi que 

la diminution de la taille des grains et l’augmentation de leurs réactivités. Généralement, 

le broyage des poudres s'effectue soit à l’aide d’un mortier soit en utilisant des appareils 

mélangeurs de laboratoire.  
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 Mise en forme : dans certains cas et afin de favoriser la réactivité des précurseurs, la 

poudre est mise sous forme de pastille. Les presses hydrauliques uniaxiales sont souvent 

utilisées lors de cette étape. 

 Traitement thermique : il consiste à soumettre le mélange à un cycle thermique au cours 

duquel, les réactifs réagissent par des phénomènes de diffusion en phase solide pour 

former la phase désirée. Le traitement thermique dépend essentiellement de la forme et 

de la réactivité des réactifs.  

     I.2 Synthèse par voie sol-gel  

Lors de ce procédé de synthèse, le sol est préparé par la dissolution des précurseurs 

dans des solvants appropriés composés d’un solvant organique, d’eau et généralement d’un 

catalyseur [21]. Des sels métalliques ayant des ligands inorganiques (nitrates, sulfates, 

chlorures) ou des alkoxydes dont les ligands sont des groupements alcool, sont généralement 

utilisés comme précurseurs. Ces derniers, par des réactions de polymérisation, forment une 

substance solide, semi-rigide formée d’un réseau de polymères ou colloïdes hautement 

condensés et ramifiés, appelée gel.  

Ces réactions de polymérisation se déroulent en deux étapes successives, à savoir 

l’hydrolyse et la condensation (ou polycondensation) (figure I.1). 

En effet, les précurseurs réagissent d'abord avec l'eau contenue dans la solution, 

permettant ainsi aux groupes hydroxyles de se lier aux atomes de métal via la réaction 

d'hydrolyse [22]: 

 

                  I.1 

Où M est un métal, R un radical alkyl et OR un groupement alkoxyde. 

Les molécules partiellement hydrolysées sont alors reliées entre elles par des 

réactions de condensation (oxolation (équation I.2) ou alcoxydation (équation I.3)), pour 

former des liaisons M-O-M. Ces réactions se produisent en continu et conduisent à la 

formation de chaînes polymères (M-O)n (polycondensation) [22]. 
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I.2 

  

      I.3 

Au cours des réactions d'hydrolyse et de condensation, les polymères inorganiques 

se développent et se ramifient progressivement jusqu'à percolation, formant un réseau (gel) 

constitué de chaînes (M-O)n avec des groupes alkoxy ou hydroxyle n'ayant pas réagi à 

l'extrémité de la chaîne.   

Le gel est ensuite séché pour produire un xérogel, puis calciné à des températures 

relativement basses pour obtenir le produit souhaité. 

En plus de la variété des formes de ces matériaux produits (aérogels, céramiques, 

couches minces ...) [21], le procédé sol-gel présente un ensemble d'avantages par rapport 

aux méthodes de traitement à hautes températures tels que la température de synthèse plus 

basse, la grande pureté et les faibles dépenses énergétiques. Cependant, ce procédé reste 

coûteux et difficile à mettre en œuvre. 

 
Figure I.1. Schématisation des différentes étapes du procédé sol-gel [21].  

     I.3 Structure pérovskite  

         I.3.1 Description de la structure pérovskite 

Les structures pérovskites, dont l’appellation a été attribuée en honneur du célèbre 

minéralogiste russe Lev Aleksevich Von Perovski [23], sont des structure ayant la formule 

générale ABX3 où A et B sont des cations, alors que X est un anion oxygène ou halogénure. 

Dans ces structures, les espèces B occupant les huit sommets du cube forment avec les anions 
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X des octaèdres BX6 réguliers liés par leurs sommets, tandis que les espèces A occupant le 

centre de ce cube avec une coordination cuboctaédrique (coordination 12) par rapport aux 

huit octaèdres BX6  (figure I.2) [24]. 

 

Figure I.2. Représentation des arrangements atomiques à l’intérieur de la maille pérovskite [24]. 

Vu le grand nombre de combinaisons cationiques possibles, les structures 

pérovskites présentent une variété de compositions dont la somme des valences doit être 

égale à la charge totale des anions afin de permettre l’électroneutralité du composé. Ainsi, 

trois types d’oxydes ternaires peuvent être formés: 𝐴1+𝐵5+𝑂3
2−,  𝐴2+𝐵4+𝑂3

2− et 

 𝐴3+𝐵3+𝑂3
2− où le cation A est monovalent, bivalent  ou trivalent, respectivement [25,26].  

Généralement, on distingue deux types de pérovskites:  

 Les pérovskites simples, où les sites A et B sont occupés par un seul type d’ions.  

 Les pérovskites mixtes, dans lesquelles un ou chacun des sites A et B est occupé par 

deux ou plusieurs ions différents.  

Ces différentes substitutions sur les sites A et B affectent la symétrie de la maille 

pérovskite qui devient dépendante de la nature chimique de ces cations. Par conséquent, très 

peu de pérovskites possèdent cet arrangement idéal (décrit ci-dessus) et la majorité de ces 

systèmes présentent des structures déformées. On parle alors de structures pérovskites 

distordues.  

La première partie de cette thèse se focalise sur l’étude de quelques structures 

pérovskites complexes à bases des terres-rares, comme détaillé dans la figure I.3. 
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Figure I.3. Schéma des compositions étudiées. 

               I.3.2 Conditions de stabilité de la structure pérovskite 

La stabilité des systèmes pérovskites dépend principalement de deux facteurs: 

l’ionicité des liaisons anions-cations et le facteur de tolérance ‘t’.  

                         I.3.2.1 Ionicité des liaisons anions-cations 

La symétrie des structures ioniques est influencée par l’ionicité des liaisons anions-

cations. En réalité, les propriétés ioniques des systèmes ABO3 peuvent être quantifiées en 

fonction de la différence d'électronégativité donnée par l'échelle de Pauling [27]: 

𝛥𝐸 =
𝜒𝐴−𝑂 + 𝜒𝐵−𝑂

2
                   I. 4   

Où 𝜒𝐴−𝑂 et 𝜒𝐵−𝑂 correspondent respectivement aux différences d’électronégativité entre les 

éléments A et O, B et O. 

La structure pérovskite est d’autant plus stable lorsque les liaisons, en présence, 

présentent un fort caractère ionique. 

                    I.3.2.2 Facteur de tolérance (t) 

Dans une structure pérovskite idéale, tous les ions sont tangents entre eux et les 

octaèdres [BO6] parfaitement alignés forment un réseau tri-dimensionnel de symétrie 

cubique. La relation géométrique liant les différents rayons ioniques s’écrit alors sous forme 

du rapport [28,29]: 

𝑅𝐴 + 𝑅𝑂

√2(𝑅𝐵 + 𝑅𝑂)
= 1                                                         I. 5 
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Où RA, RB et RO sont les rayons ioniques respectifs des éléments A, B et O. 

À partir de cette expression, V. M. Goldschmidt a défini un facteur « t » appelé 

facteur de tolérance ou critère de Goldschmidt [29], qui renseigne sur le degré des 

déformations de la structure pérovskite en tenant compte de la taille des ions suivant la 

relation:      

𝑡 =
𝑅𝐴 + 𝑅𝑂

√2(𝑅𝐵 + 𝑅𝑂)
                                                      I. 6 

Expérimentalement, la structure pérovskite est stable pour des valeurs de t 

comprises entre  0,75 et 1,06,  offrant une grande variété de substitutions sur les sites A et B 

[30]. En effet, tout écart de la valeur du facteur t par rapport à l’unité implique une 

déformation par rapport à la structure idéale cubique. Ces déformations peuvent être 

prédéfinies en fonction de la valeur du facteur ‘t’ comme indiqué dans le tableau I.1:   

Tableau I.1. Evolution des distorsions structurales en fonction de la valeur du facteur de 

Goldschmidt (t) [31]. 

t<0.75 

Ilménite 

0,75 < t < 1,06 

Pérovskite 

t>1.06 

Hexagonale 0,75 < t < 0.95 

Distorsion 

orthodromique 

0,96 < t < 0.99 

Distorsion 

rhomboédrique 

0,99 < t < 1,06 

Cubique 

                         I.3.2.3 Mécanismes de distorsion de la structure pérovskite 

Comme déjà évoqué, les distorsions des structures pérovskites sont dues à 

l’évolution du réseau cristallin vers une nouvelle symétrie (décentrage du cation B, 

changement de paramètre de maille…) et/ou la rotation des octaèdres BO6. 

 Inclinaison et rotation des octaèdres 

Généralement, la distorsion des structures pérovskites se manifeste par une légère 

inclinaison des octaèdres autour des axes de symétrie ou rotation le long des axes x, y et z. 

Ce genre de distorsions s’illustre souvent dans les matériaux où les cations A sont trop petits 

pour s'adapter à la structure idéale. Cette inclinaison contribue donc à réduire légèrement la 

taille de la cavité du site A. 
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Selon Glazer [32], il existe 23 modes de rotation possibles identifiés par des 

notations symboliques descriptives (a, b et c) associées aux axes de rotation. Chacun de ces 

symboles est associé à l’un des exposants « 0 », « + » ou « - ».  Alors que l’exposant  « 0 » 

reflète l’absence de rotation,  les symboles « + » et « - » désignent respectivement la rotation 

des octaèdres en phase ou en antiphase (les uns par rapport aux autres) suivant l’axe 

correspondant. De plus, la lettre est répétée pour des rotations d’amplitudes identiques 

(figure I.4). 

 

Figure I.4. Représentation des A) Octaèdres non inclinés, B) Octaèdres inclinés en phase suivant 

[001] ; C) Octaèdres inclinés en antiphase suivant [001] [32]. 

Des années plus tard, des études cristallographiques ont abouti à la réduction du 

nombre de rotations possibles proposées par Glazer à quinze. En effet, Howard et Stockes 

ont établi 15 groupes d'espace symétriquement distincts via les rotations octaédriques [33]. 

Ils ont découvert que toutes les structures pérovskites connues présentent des distorsions 

d'inclinaison appartenaient à l'un de ces 15 groupes d'espace. Les relations de groupe à sous-

groupe entre ces différentes structures sont schématisées sur la figure I.5. 
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Figure I.5. Diagramme représentant les différentes rotations possibles proposées par Howard et 

Stokes. Les lignes en pointillés indiquent les transitions de groupe à sous-groupe de 1er ordre [33]. 

 Déplacement des cations B à l’intérieur des octaèdres 

Le déplacement des cations métalliques du barycentre des octaèdres est associé à 

l'effet Jahn-Teller de second ordre. Ce mécanisme se manifeste dans des molécules non 

linéaires ayant un état fondamental électronique non dégénéré d0. 

Afin de maintenir une symétrie de degré maximal, ce déplacement cationique 

s’effectue toujours suivant l'un des axes de symétrie de l'octaèdre, comme illustré dans la 

figure I.6. Un tel déplacement affecte fortement la longueur des liaisons cation-anion (B-O), 

ainsi que les propriétés diélectriques des matériaux pérovskites [34]. 

 

Figure I.6. Déplacement des cations B suivants: a) un axe d’ordre 2, b) d’ordre 4, c) d’ordre 3 [34]. 

 Distorsions octaédriques 

Les distorsions octaédriques peuvent être expliquées par des perturbations internes 

(déformation de Jahn-Teller de premier ordre) ou externes (déformation épitaxiale). Selon 
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le théorème de Jahn-Teller, toute molécule présentant un état fondamental électronique 

dégénéré subit une déformation pour lever cette dégénérescence et minimiser son énergie 

[35]. Cela implique que les pérovskites contenant des ions ayant des couches électroniques 

(d), seront plus stables lorsqu'elles sont situées dans un environnement octaédrique distordu. 

En raison de la répulsion coulombienne entre les électrons des orbitales d'oxygène 

(p) et ceux des cations (d), l’énergie de ces derniers s’accrue (figure I.7(a-b)). Le champ 

cristallin généré par les octaèdres d'oxygène fait donc apparaître les cinq orbitales (d) 

dégénérées en deux paires symétriques pointant directement suivant l'axe des liaisons B−O; 

une paire symétrique triplement dégénérée désignée par t2g 𝑑𝑥𝑦, 𝑑𝑥𝑦, 𝑑𝑥𝑦) et une paire 

antisymétrique supérieure doublement dégénérée marquée eg (dx2−y2, dz2 ). 

Un étirement ou une compression de l'octaèdre (figure I.7(d-e)) permet d’éliminer 

la dégénérescence en fractionnant davantage les groupes t2g et eg, présentant une deuxième 

levée de dégénérescence liée à l'effet Jahn-Teller.  

 

Figure I.7.  a) niveaux énergétiques des atomes isolés, b) déplacement des niveaux énergétiques dû 

au potentiel électrostatique, c) Levée de dégénérescence des orbitales 3d sous l’effet du champ 

cristallin octaédrique, d-e) effet Jahn-Teller au sein d'un édifice octaédrique [35]. 

     I.4 Doubles pérovskites 

             I.4.1 Définition 

La structure pérovskite peut être élargie sur les deux sites A et B, de sorte que ces 

derniers sont susceptibles d'être occupés par deux cations différents. Cependant et même 
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avec la substitution partielle des différents cations sur le même site, les structures pérovskites 

peuvent encore être stabilisées. Cela entraîne le dédoublement de la structure pérovskite, 

dont la nomenclature devient formulée comme A2BB'O6, AA’B2O6 ou AA'BB'O6. Cette 

famille de matériaux est donc désignée par le terme de ‘doubles pérovskites’.  

Cette flexibilité de composition donne naissance à une grande variété de structures, 

dont les propriétés dépendent de leurs ions constituants et de leurs interactions mutuelles. 

               I.4.2 Ordre et désordre dans les structures doubles pérovskites 

L’ordre (ou désordre) cationique sur les sites A et B est également considéré comme 

un facteur clé définissant les propriétés physiques des doubles pérovskites.  

En effet, il existe trois modes d’ordre simples qui peuvent être envisagés au niveau 

de la distribution cationique sur le site A ou B. Le plus symétrique est l’ordre dit de type 

NaCl, où le schéma des cations B et B' (ou A et A') est équivalent aux positions des anions 

et des cations. En plus du mode de type NaCl, les cations peuvent s'ordonner en couches ou 

en colonnes, comme le représente la figure I.8 [36].  

 

Figure I.8.   Modes d’arrangement cationiques dans les structures doubles pérovskites. a, b et c (d, 

e, f) représentent les arrangements en couches, en mode NaCl et en colonnes des cations A et A’ (B 

et B’) [36]. 



Chapitre I.                                                                          Généralités et notions préliminaires 

 

 

16 
 

Dans le cas de la configuration de type NaCl, les couches des cations du site B sont 

ordonnées suivant des plans alternés perpendiculaires à la rangée [111], de telle sorte que les 

octaèdres BO6 sont complétement isolés par ceux des cations B’. Pour un arrangement en 

couches, l'ordre du site B apparaît sous forme de couches alternées de cations B et B' dans 

le plan a-b, permettant la connectivité des octaèdres BO6 suivant deux dimensions. 

Cependant, dans le cas d’un arrangement en colonnes, les octaèdres BO6 sont arrangés de 

sorte que la connectivité des octaèdres BO6 ne soit possible que suivant une seule dimension. 

Des configurations similaires sont susceptibles d’être envisagées pour la distribution 

cationiques sur le site A, comme le schématise la figure I.8. 

Par ailleurs, la différence en charges représente un facteur important gouvernant 

l'ordre cationique sur le site B [36-38]. De manière générale, dans le cas où les charge des 

cations B et B’ sont largement différentes (supérieure à deux), la double pérovskite est 

généralement ordonnée et un arrangement en mode NaCl est souvent rencontré. Cette 

préférence est expliquée de point de vue électrostatique par le fait que ce mode permet une 

séparation maximale des cations les plus fortement chargés. En conséquence, la distribution 

cationique en colonnes est le second ordre approprié, tandis que l’arrangement en couches 

présente la situation électrostatique la moins favorable. Cependant, si la différence en 

charges entre les cations est faible (inférieure à deux), la double pérovskite est donc 

désordonnée. Alors que pour une différence de charges égale à deux, la double pérovskite 

peut être soit ordonnée, partiellement ordonnée, ou désordonnée. L’ordre cationique dans ce 

cas dépend alors d'autres facteurs influençant l'ordre cationique, tels que la taille des cations 

et les conditions thermiques de synthèse. 

D’un autre côté, l'ordre cationique est beaucoup moins rencontré sur le site A que 

sur le site B. En effet, la majorité des systèmes AA’B2O6 et  AA’BB’O6 sont désordonnés 

sur le site A. Généralement, la différence d'état d'oxydation est considérée comme l'un des 

facteurs principaux qui y contribuent. Alors que la différence d'états d'oxydations entre les 

cations B/B’ peut atteindre sept (comme pour le système Sr2LiReO6), la différence d'états 

d'oxydations entre les cations A/A’ est généralement limitée à deux ou moins.  

Il est à noter que les doubles pérovskites adoptent des mécanismes de distorsions 

similaires à ceux des pérovskites simples [39], à savoir, la distorsion d'inclinaison 

octaédrique (gouvernée par les cations du site A), la distorsion coopérative de Jahn-Teller 

de premier ordre et la distorsion de Jahn-Teller de deuxième ordre. 
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Récemment, l'attention s'est orientée vers la classe AA'BB'O6, relativement 

inexplorée par rapport à ses consœurs A2BB'O6 et AA’B2O6. En effet, le premier composé 

synthétisé de cette classe a été le NaLaMgWO6 en 1984, dont la maille unitaire présente une 

géométrie monoclinique [40]. Dans cette étude on s’intéressera à la synthèse et l’étude de 

quelques doubles pérovskites de type AA'BB'O6, à savoir les systèmes RBaFeTiO6 (où R est 

un élément de terre rare). 

     I.5 Matériaux diélectriques 

           I.5.1  Définition 

Les diélectriques sont une catégorie de matériaux isolants ayant la particularité de 

se polariser lorsqu'ils sont soumis à un champ électrique externe.  

Macroscopiquement, les matériaux diélectriques sont considérés comme des 

matériaux isolants non susceptibles de  conduire l'électricité en raison de l'absence des 

charges libres dans leur structure. Microscopiquement et sous l'influence d'un champ 

électrique, les charges positives et négatives se déplacent les unes par rapport aux autres 

créant ainsi des dipôles électriques et provoquant la polarisation des matériaux [41]. 

           I.5.2 Polarisation des matériaux diélectriques 

La polarisation est un phénomène physique résultant de l'application d'un champ 

électrique sur des charges électriques liées. Elle correspond à des changements dans la 

répartition des charges électriques, suite au déplacement des charges et à la réorientation des 

dipôles électriques. Sous l’effet du champ électrique, les barycentres des charges positives 

et négatives initialement confondues se séparent, entraînant la formation de dipôles 

électriques. Ceux-ci tendent à s’aligner dans la direction du champ électrique et changent 

d'orientation afin de suivre les variations du champ [41].  

         I.5.3 Mécanismes de polarisation 

La polarisation est un phénomène dépendant de la fréquence et dont l'apparition 

découle de plusieurs mécanismes. Généralement, la réponse diélectrique est subdivisée en 

quatre mécanismes principaux: polarisation électronique (Pelec), polarisation ionique (Pion), 

polarisation dipolaire (Pdip) et polarisation interfaciale (Pint). La polarisation totale (Pt) 

résultant de la contribution de ces différents mécanismes s'écrit [42]: 
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𝑃𝑡 = 𝑃𝑒𝑙𝑒𝑐 + 𝑃𝑖𝑜𝑛 + 𝑃𝑑𝑖𝑝 + 𝑃𝑖𝑛𝑡                                               I. 7 

 Polarisation électronique : provoquée par le déplacement relatif du nuage d'électrons 

chargé négativement par rapport au noyau positif de l'atome polarisée (figure I.9).  

 

 

Figure I.9. Mécanisme de polarisation électronique [42]. 

 Polarisation ionique : due au déplacement relatif des cations (chargés positivement) 

et des anions (chargés négativement) sous l'effet d'un champ électrique externe (figure 

I.10). 

 

 

Figure I.10. Mécanisme de polarisation ionique [42]. 

 Polarisation dipolaire (d’orientation) : décrivant la polarisation des éléments 

possédant des moments dipolaires permanents. À travers ce mécanisme, l’orientation 

des dipôles (dépendants de la fréquence du champ électrique) est gouvernée par le 

champ électrique appliqué. À hautes fréquences, ces dipôles cessent de suivre la 

variation rapide de champ alternatif, donnant ainsi lieu à un phénomène de relaxation 

dans le matériau (figure I.11).  
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Figure I.11. Mécanisme de polarisation dipolaire [42]. 

 Polarisation interfaciale ou du type Maxwell-Wagner : ce type de polarisation se 

manifeste dans les matériaux hétérogènes, où elle résulte de l’accumulation des charges 

aux interfaces entre les différentes phases constituant les matériaux en raison de leurs 

permittivités et conductivités différentes (figure I.12). 

 

 

Figure I.12. Mécanisme de polarisation interfaciale [42]. 

     I.6 Les états électriques 

               I.6.1 Paraélectricité 

Dans un matériau paraélectrique et sous l’action d’un champ électrique externe, les 

charges positives et négatives se déplacent les unes par rapport aux autres, formant ainsi des 

dipôles électriques orientés parallèlement au champ appliqué. Un fois ce champ électrique 

est supprimé, les charges déplacées reviennent à leurs positions d'équilibre et la polarisation 

disparaît (figure I.13) [43].  
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Figure I.13. Schématisation du mécanisme de polarisation des matériaux paraélectriques et la 

variation de leur polarisation en fonction du champ électrique. 

                 I.6.2 Ferroélectricité  

                      I.6.2.1 Définition et caractéristiques 

La ferroélectricité est la propriété permettant à certains matériaux de présenter une 

polarisation spontanée, issue de l’alignement des moments dipolaires, même en absence du 

champ électrique extérieur. À l'échelle microscopique, les matériaux ferroélectriques sont 

formés d’un ensemble de régions à polarisation uniforme, appelées domaines 

ferroélectriques, dans lesquels tous les dipôles électriques sont alignés suivant la même 

direction. Ces domaines différemment polarisés sont séparés par des interfaces appelées 

parois de domaines. 

Sous l’effet du champ électrique, les matériaux ferroélectriques présentent un cycle 

d’hystérésis polarisation-champ électrique (𝑃⃗ − 𝐸⃗ ), qui représente le principal critère 

expérimental de la ferroélectricité (figure I.14) [44]. Si le matériau n'est pas polarisé, aucune 

polarisation nette ne peut être observée (l'origine du cycle). Cependant, lorsqu'un champ 

électrique est appliqué, la polarisation augmente de façon non linéaire jusqu'à l’état de 

saturation, où tous les dipôles et les domaines sont alignés suivant la direction du champ 

appliqué. Lorsque ce dernier est supprimé, la polarisation diminue lentement jusqu'à 

atteindre une polarisation résiduelle résultant de l'orientation des domaines à champ nul.  Si 
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un champ électrique négatif est appliqué, la polarisation continue à diminuer jusqu'à devenir 

nulle sous un certain champ appelé champ coercitif. En appliquant un champ électrique 

négatif plus important, la polarisation continue à diminuer jusqu'à atteindre un état de 

saturation "négatif", où tous les dipôles et domaines deviennent orientés dans la direction 

opposée à celle qu'ils avaient à l'origine. Lorsque le champ électrique est complètement 

supprimé, ces matériaux présentent une polarisation résiduelle "négative", pouvant être 

supprimée par l'application d'un champ électrique positif.  

 

Figure I.14. Cycle d’hystérésis (𝑃⃗ − 𝐸⃗ ) ferroélectrique [45]. 

La variation thermique de la polarisation des matériaux ferroélectriques est 

caractérisée par une température Tc, au niveau de laquelle ces matériaux changent de 

comportement électrique (figure I.15). En dessous de Tc, les moments dipolaires ont tendance 

à s’aligner même en absence de champ électrique appliqué et une polarisation spontanée (Ps) 

s’établie. Alors qu’au-dessus de Tc, les propriétés ferroélectriques disparaissent est le 

matériau passe à l’état paraélectrique où la constante diélectrique (ε’) évolue suivant la loi 

de Curie-Weiss [46]: 

ε‘ =
𝐶

𝑇 − 𝑇𝐶
                              I. 8 

avec C la constante de Curie. 
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Figue I.15. Variation thermique de la polarisation spontanée, la constante diélectrique (ε‘) 

et de son inverse (1/ ε‘) pour les matériaux ferroélectriques. 

                        I.6.2.2 Conditions d’existence 

L’existence d’un moment dipolaire permanent (spontané) exige la non coïncidence 

du centre de gravité des charges positives avec celui de ceux négatives et par conséquent la 

non-centrosymétrie du matériau, même en absence de champ électrique externe. Cette 

condition est toutefois nécessaire mais pas suffisante pour engendrer le caractère 

ferroélectrique (figure I.16). Des considérations de la symétrie cristalline permettent de 

prédire que sur les 32 classes de symétrie, 21 d’entre elles comportent un ou plusieurs axes 

polaires. À l’exception de la classe 432, toutes les classes non-centrosymétriques 

représentent un comportement piézoélectrique, mais seules dix d’entre elles possèdent un 

seul axe polaire. Lorsque les matériaux correspondants sont soumis à une variation de 

température, il apparait des charges de signes opposés sur les faces perpendiculaires à l’axe 

polaire, c’est le phénomène pyroélectrique. Si le sens de cette polarisation peut être inversé 

par application d’un champ électrique approprié le matériau est alors dit ferroélectrique.
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 Figure I.16. Classes cristallines et propriétés électriques. 

                               I.6.2.2.1 Piézoélectricité 

Les piézoélectriques, dont le nom provient du mot grec «piézein» qui signifie 

presser ou appuyer, sont des matériaux ayant la particularité de transformer une  énergie 

mécanique appliquée en énergie électrique et inversement (figure I.17) [47,48]. Autrement 

dit, ces matériaux sont susceptibles de se polariser électriquement lorsqu’on leur applique 

une contrainte mécanique (effet direct) et réciproquement de se déformer sous l’action d’un 

champ électrique appliqué (effet inverse). Ces deux effets sont réversibles et indissociables 

[47,49]. 

 

Figure I.17. Effet piézoélectrique (a) direct et (b) inverse. 
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                                 I.6.2.2.2 Pyroélectricité 

La pyroélectricité est un phénomène physique qui caractérise les matériaux dans 

lesquels un changement de température provoque une variation de polarisation électrique et 

donc la création d’un courant électrique (figure I.18) [50]. En effet, lorsque de tels matériaux 

sont chauffés ou refroidis, des charges électriques se forment sur les côtés opposés de la 

matière minérale, ce qui est exploité en tant que courant électrique en plaçant des électrodes 

sur les surfaces cristallines. Ce courant électrique circule dans une direction lorsque la 

température augmente et dans la direction opposée en cas de baisse de la température [50]. 

 

Figure I.18. Effet pyroélectrique: (a) mesure de la polarisation spontanée à température constante 

et (b) mesure de la polarisation lors d’une augmentation de température [50]. 

                               I.6.2.2.3 Ferroélectriques relaxeurs 

Le comportement relaxeur se manifeste généralement dans les matériaux où il 

existe au moins un site cristallographique occupé par des cations de valences différentes 

[51]. 

D’un côté et contrairement aux systèmes ferroélectriques classiques, les matériaux 

relaxeurs représentent une permittivité diélectrique réelle (ε’) qui n’obéit pas à la loi de 

Curie-Weiss au-dessus de TC. D’un autre côté, l'évolution thermique de cette grandeur 

(ε’=f(T)) illustre des anomalies plus larges, avec une température de transition dépendante 

de la fréquence de mesure. De plus, la polarisation des ferroélectriques relaxeurs s’étend 

après la valeur de TC, tandis qu'elle est totalement nulle au-delà de cette température dans le 

cas des ferroélectriques classiques. Une autre différence majeure réside au niveau de l'aspect 

microscopique de ces deux types de matériaux. En effet, dans le cas des relaxeurs les 
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domaines ferroélectriques sont distribués de façon plus aléatoire, résultant ainsi des valeurs 

de polarisation de saturation plus faibles par rapport à ceux des ferroélectriques ordinaires 

(figure I.19) [51].   

 

Figure I.19. Comparaison entre les ferroélectriques classiques et ceux relaxeurs [51]. 

             I.6.3 Antiferroélectricité  

Les matériaux antiferroélectriques, dont le concept a été proposé par Kittel en 1951 

[52], sont des matériaux caractérisés par des dipôles électriques alignés de manière 

antiparallèle et par conséquent une polarisation résultante nulle [53]. Contrairement aux 

matériaux paraélectriques, la variation de la polarisation en fonction du champ électrique 

suit un comportement non linéaire et présente une double courbe d’hystérésis (𝑃⃗ − 𝐸⃗ ) comme 

illustré dans la figure I.20 [54].  
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Figure I.20. Cycle d’hystérésis (𝑃⃗ − 𝐸⃗ ) antiferroélectrique. 

      I.7 Les états magnétiques 

                I.7.1 Généralités et aperçu historique 

Le magnétisme est connu depuis l'Antiquité, lorsque l’être humain a observé que 

certaines pierres de la région de Magnésie en Asie mineure (d’où provient le nom du 

magnétisme), avaient la capacité d'attirer des objets métalliques [55].  

En 1820, des expériences menées par le physicien et chimiste danois Hans Christian 

Ørsted [56], ont permis la mise en évidence de la corrélation du magnétisme avec les 

phénomènes électriques, en générant des champs magnétiques à partir du courant électrique. 

L’étude de cette interaction électricité-magnétisme a également été menée par d'autres 

chercheurs tels que M. Faraday et N. Tesla qui ont conduit à la formulation des équations de 

Maxwell, représentant les postulats de base de l'électromagnétisme [57]. 

Cependant, la compréhension de la nature fondamentale du magnétisme et de son 

origine n’a été aboutie qu’à travers la théorie quantique. En effet, il s’est révélé que l’aspect 

magnétique des matériaux provient des électrons et que la configuration électronique des 

ions qui composent le matériau est à la base de son caractère magnétique. D’autre part, 

l’interaction électromagnétique provient de deux sources de magnétisme, à savoir le 

magnétisme d'origine orbitale dû au mouvement des électrons autour du noyau produisant le 

moment magnétique orbital et le magnétisme intrinsèque dû aux mouvements de rotation 

des électrons sur eux-mêmes induisant le moment magnétique de spin. Les contributions 
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magnétiques de ces moments angulaires orbital (𝜇𝐿) et de spin (𝜇𝑆) sont exprimées suivant 

les équations I.9 et I.10 [58]: 

𝜇𝐿⃗⃗⃗⃗ = −
𝑔𝐿𝜇𝐵

ħ
𝐿⃗                           I. 9 

𝜇𝑆⃗⃗⃗⃗ = −
𝑔𝑆𝜇𝐵

ħ
𝑆                          I. 10 

Où  𝑔𝐿 et 𝑔𝑆 sont les facteurs gyromagnétiques d'orbite et de spin, 𝐿⃗  et 𝑆  des opérateurs de 

moment angulaire orbital et de spin, respectivement. 𝜇𝐵 est le magnéton de Bohr et ħ la 

constante de Planck réduite.                      

 

Figure I.21. Représentation d’un atom avec les orbites électroniques. 

Dans les matériaux comportant un ou plusieurs atomes magnétiques, la direction et 

parfois même le module des moments magnétiques dépendent de plusieurs facteurs tels que 

la nature et l’entourage des ions magnétiques, la température ainsi que le champ magnétique 

appliqué. Par conséquent, les matériaux peuvent être classés en fonction de leur réponse sous 

l'action d'un champ magnétique externe. Cette réponse est évaluée à travers une grandeur χ 

appelée susceptibilité magnétique [59]:  

𝑀⃗⃗ = 𝜒𝐻⃗⃗                               I. 11 

𝜒 =
ꝺ𝑀

ꝺ𝐻
                              I. 12 

Où M est l’aimantation, H est le champ magnétique et χ est la susceptibilité magnétique.  
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               I.7.2 États magnétiques désordonnés 

                       I.7.2.1 Diamagnétisme 

Dans le cas des  matériaux diamagnétiques, le nuage électronique réagit par rapport 

au champ magnétique extérieur de façon opposée, induisant une aimantation de faible 

amplitude et opposée au champ appliqué (H) (figure I.22) [60]. Par conséquent, la 

susceptibilité des matériaux diamagnétiques est négative. En effet, sous l'action d'un champ 

magnétique extérieur, de tels matériaux réagissent faiblement en modifiant leurs orbites 

électroniques de sorte que le champ interne s'oppose aux variations du champ magnétique 

extérieur. Une fois ce champ magnétique cesse, son action disparait et les orbites 

électroniques reviennent à leur état initial.  

 

Figure I.22. Effet du champ magnétique extérieur sur les matériaux diamagnétiques. 

Étant donné que son origine provient de la déformation des orbites électroniques 

sous l'action d'un champ extérieur, le caractère diamagnétique est bien présent dans tous les 

matériaux. Cependant, la composante diamagnétique des matériaux magnétiques est 

généralement faible en comparaison avec les composantes des autres ordres magnétiques. 

De surcroit, la susceptibilité des matériaux diamagnétiques présente un caractère 

indépendant de la température (figure I.23) [61].  
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Figure I.23. (a) Variation de l’aimantation des matériaux diamagnétiques en fonction du champ 

externe. (b) variation thermique de la susceptibilité diamagnétique. 

                       I.7.2.2 Paramagnétisme 

Le paramagnétisme est un caractère magnétique qui se manifeste dans les matériaux 

dont les ions magnétiques ne présentent aucune interaction mutuelle. En plus de leurs 

moments magnétiques orientés aléatoirement dans toutes les directions, les matériaux 

paramagnétiques sont caractérisés par leur aimantation macroscopique résultante nulle [62]. 

Sous l'action d'un champ extérieur et contrairement aux matériaux diamagnétiques, 

l’aimantation des matériaux paramagnétiques s'oriente dans la même direction du champ 

appliqué, induisant une augmentation de celui-ci. Lorsque  le champ d’excitation est annulé, 

ces moments magnétiques retrouvent leur désordre et se compensent en moyenne, de sorte 

que l’aimantation totale redevient nulle (figure I.24) [60]. 

 

Figure I.24. Illustration de l’effet du champ magnétique extérieur sur les matériaux 

paramagnétiques. 
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D’autre part, lorsque la température augmente, l'agitation thermique a tendance à 

désaligner les moments, réduisant la susceptibilité magnétique (𝜒) du matériau (figure I.25). 

Cet effet de température s’exprime pour les matériaux paramagnétiques par la loi de Curie 

[63]: 

𝜒 =
𝐶

𝑇
                               I. 13 

Où C est la constante de Curie 

  

Figure I.25. (a) Variation de l’aimantation des matériaux paramagnétiques en fonction du champ 

externe. (b) variation thermique de la susceptibilité paramagnétique (T’’>T’>T). 

                I.7.3 États magnétiques ordonnés 

Dans certains matériaux, le caractère magnétique provient des effets coopératifs dus 

aux interactions entre les moments magnétiques des ions. Ainsi, l’aimantation 

macroscopique résulte du couplage collectif des spins qui définit la forme coopérative de 

l’ordre magnétique.  

                       I.7.3.1 Ferromagnétisme 

Les  matériaux ferromagnétiques sont caractérisés par l’existence d’une aimantation 

spontanée (MS), susceptible de s’orienter suivant la direction d’un champ magnétique 

appliqué et de se manifester même en l’absence de celui-ci [64].  

À l’échelle microscopique, les milieux ferromagnétiques sont structurés en 

domaines à aimantation uniforme, appelés domaines de Weiss, séparés par des parois de 

Bloch [65]. L'aimantation totale est donnée par la somme des aimantations des différents 
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domaines. Lorsqu’un champ magnétique est appliqué, ces domaines de Weiss changent 

progressivement d’aimantation en fonction du champ magnétique appliqué, de sorte que les 

domaines dont l'aimantation est orientée dans la direction du champ appliqué s'accroissent 

au détriment des autres domaines (figue I.26). 

 

Figure. I.26. (a) Organisation des domaines magnétiques pour les matériaux ferromagnétiques. (b) 

arrangement des domaines de Weiss en fonction de l’intensité du champ magnétique appliqué (H). 

L’application d’un champ magnétique (H) oriente progressivement les moments 

dans la direction du champ, induisant un comportement hystérétique de l’aimantation en 

fonction du champ H [66]. Lorsque tous les domaines sont orientés, l’aimantation à 

saturation (Ms) est alors obtenue. Une fois que le champ appliqué redevient nul, 

l’aimantation décroît jusqu’à l’aimantation rémanente (Mr). Un certain champ coercitif (Hc) 

est ensuite nécessaire pour réduire l’aimantation à zéro. En appliquant un champ magnétique 

opposé suffisamment fort, l'aimantation ne suit plus le chemin initial et représente un 

comportement hystérétique en fonction du champ extérieur (figue I.27).  
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Figure. I.27. Schématisation du cycle d'hystérésis caractéristique des matériaux ferromagnétiques [66].  

On distingue deux sous-groupes de matériaux ferromagnétiques (figure I.28) [67]: 

 Matériaux ferromagnétiques doux : possédant la capacité de réagir à un 

champ magnétique extérieur de faible intensité. En plus de leur cycle d'hystérésis très étroit, 

ces matériaux se distinguent par leur aimantation rémanente (Mr), leurs pertes par hystérésis 

et leur excitation coercitive (Hc) faibles. 

 

 Matériaux ferromagnétiques durs : contrairement aux matériaux 

magnétiques doux, les cycles d'hystérésis des matériaux durs sont extrêmement larges. Par 

ailleurs, leur aimantation rémanente (Mr), leur excitation coercitive (Hc) et leurs pertes par 

hystérésis sont importantes. 

 

 

Figure I.28. Cycles d’hystérésis des matériaux ferromagnétiques (a) durs et (b) doux [67]. 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Ferromagn%C3%A9tisme
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Lorsque la température augmente, l'agitation thermique désordonne les moments 

magnétiques et l’aimantation spontanée décroit. Au-dessus d’une certaine température 

appelée température de Curie (Tc), l’aimantation ferromagnétique spontanée (Ms) devient  

nulle et le matériau passe vers l’état paramagnétique (figure I.29). La susceptibilité 

magnétique suit ainsi la loi de Curie-Weiss [68]:  

𝜒 =
𝐶

𝑇 − 𝑇𝐶
                                  I. 14 

Où C est la constante de Curie. 

 

Figure I.29. Évolution thermique de l’aimantation et de la susceptibilité magnétique des matériaux 

ferromagnétiques. 

                          I.7.3.2 Antiferromagnétisme 

Dans les matériaux antiferromagnétiques, les moments interagissent entre eux de 

manière à avoir un alignement antiparallèle les uns par rapport aux autres et donc un moment 

magnétique global nul. En effet, les matériaux antiferromagnétiques sont considérés comme 

étant formés de deux sous-réseaux couplés S1 et S2 qui, par des interactions d’échange 

négatives, sont orientés de manière antiparallèle [61,62]. Selon le nombre de voisins 

parallèles (F) et antiparallèles (AF) de chaque spin, on distingue trois modes d’ordre 

antiferromagnétique (figure I.30) [69]: 

 Ordre antiferromagnétique de type A (AF-A) : dont le couplage 

intraplanaire est parallèle,  tandis que le couplage interplanaire est antiparallèle. Chaque spin 

est entouré de 4 voisins F et 2 voisins AF.  
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 Ordre antiferromagnétique de type C (AF-C) : dans lequel les atomes  

présentent un couplage antiparallèle suivant le même plan et parallèle entre deux plans. De 

ce fait, chaque spin possède 2 voisins F et 4 voisins AF. 

 Ordre antiferromagnétique de type G (AF-G) : dont les couplages inter 

et intraplanaires sont tous les deux antiparallèles. Par conséquent, chaque spin est entouré de 

six voisins antiparallèles. 

 

Figure I.30. Schémas représentatifs de l’arrangement des moments magnétiques 

dans les systèmes antiferromagnétiques [69]. 

À son tour, le caractère magnétique des systèmes antiferromagnétiques est 

influencé par la température (figure I.31) [70]. En fait, le caractère antiparallèle se manifeste 

jusqu’à une certaine température critique, dite température de Néel (TN), au-dessus de 

laquelle les moments magnétiques deviennent désordonnés et le matériau devient 

paramagnétique. Dans cet état paramagnétique, la susceptibilité magnetique suit la loi de 

Curie-Weiss [71]: 

𝜒 =
𝐶

𝑇 + 𝜃
                                    I. 15 

Avec C la constante de Curie et θ une constante de température inférieure à TN. 
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Figure I.31. Evolution de la susceptibilité magnétique (χ) et de son inverse (1/χ) en fonction de la 

température pour les matériaux antiferromagnétiques [71]. 

                       I.7.3.3 Ferrimagnétisme 

Similairement aux systèmes antiferromagnétiques, les matériaux ferrimagnétiques 

se caractérisent par l’existence de deux sous-réseaux d’aimantations antiparallèles, mais de 

moments magnétiques non égaux. Cette non-compensation des moments magnétiques induit 

une aimantation spontanée, conférant  à ces matériaux un comportement très proche de celui 

des matériaux ferromagnétiques [60,71].  

 

Figure I.32. Évolution de l’aimantation, la susceptibilité magnétique (χ) et son inverse (1/ χ) en 

fonction de la température pour les matériaux ferrimagnétiques. 

Cet alignement antiparallèle se manifeste jusqu’à une température critique 

correspondante à la température de Curie TC, au niveau de laquelle les fluctuations 

thermiques détruisent l’arrangement des spins et le matériau transite vers la phase  

paramagnétique (figure I.32). Au-delà de TC, les matériaux ferrimagnétiques présentent une 
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susceptibilité magnétique dont la variation thermique suit la loi de Curie-Weiss exprimée 

par l'équation [72]:  

𝜒 =
𝐶

𝑇 − 𝜃
                                    I. 16 

C étant la constante de Curie, T la température et θ la température de Weiss. 

                       I.7.3.4 Ferromagnétisme faible ou antiferromagnétisme non compensé 

Il existe certains matériaux antiferromagnétiques où les moments magnétiques des deux 

sous-réseaux A et B ne sont pas parfaitement antiparallèles et l’angle entre les vecteurs 

d’aimantations MA
⃗⃗⃗⃗⃗⃗  et MB

⃗⃗⃗⃗⃗⃗  présente une légère inclinaison par rapport à π (figure I.33). Il en résulte 

l'apparition d'une faible aimantation spontanée. Un tel comportement magnétique est appelé 

ferromagnétisme faible ou hélimagnétisme. 

 

Figure I.33. Représentation de la légère inclinaison des moments magnétiques dans un domaine 

antiferromagnétique. 

Bien que L. Néel ait expliqué l’apparition de ce phénomène par la présence des 

défauts de stœchiométrie ou d’impuretés ferromagnétiques, cette hypothèse a été 

définitivement abandonnée après avoir observé un moment ferromagnétique dans des 

matériaux  de stœchiométrie contrôlée. Des années plus tard, Guiot et al. [73] ont proposé 

une explication fondée sur la présence d’imperfections dans le réseau cristallin, qui 

provoquent l’apparition d'une faible aimantation spontanée. Quelques mois après et en 

reprenant cette hypothèse, Dzyaloshinskii a construit un modèle pour décrire le 

ferromagnétisme faible [74]. En se basant sur les symétries, il a introduit un terme 

asymétrique appelé plus tard l'interaction de Dzyaloshinskii-Moriya, dont le nom Moriya a 

été associé lorsque ce dernier a découvert que le mécanisme de cette interaction est en partie 

basé sur le couplage spin-orbite [74,75]. 



Chapitre I.                                                                          Généralités et notions préliminaires 

 

 

37 
 

Dans ce modèle, l’hamiltonien représentant les interactions magnétiques entre les 

premiers proches voisins s’écrit suivant l’équation [76]:  

H = −2JijS⃗ iS⃗ j + D⃗⃗ ij(S⃗ i × S⃗ j)                              I. 17 

Où  S⃗ i et S⃗ j donne l'orientation des spins voisins et le vecteur D⃗⃗ ij est normale au plan 

contenant les spins S⃗ i et S⃗ j. Alors que le premier terme de cette équation représente l’échange 

symétrique, le second terme décrit le couplage d’échange asymétrique appelé interaction de 

Dzyaloshinskii-Moriya.  

                I.7.4 Frustration magnétique 

La frustration, de manière très générale dans un système donné, correspond au cas 

où certains spins ne peuvent pas arranger leurs orientations de telle sorte qu'ils profitent des 

interactions avec leurs voisins [77]. Bien que la configuration d'énergie la plus faible est 

obtenue par les alignements parallèles ou antiparallèles des spins voisins pour les systèmes 

ferromagnétiques et antiferromagnétiques, la minimisation de l'énergie pour toutes les 

interactions entre paires voisines de moments atomiques est impossible dans le cas des 

systèmes magnétiques frustrés. Cette incapacité peut avoir différentes origines. L'une des 

origines de la frustration réside dans les interactions concurrentes: On parle alors de 

frustration d’interaction. La figure I.34(a) en illustre un exemple. Quatre spins d'Ising 

identiques sont disposés sur un réseau carré dans lequel trois liaisons sont ferromagnétiques 

et la quatrième est antiferromagnétique [78]. Une liaison insatisfaite sera donc présente 

quelle que soit la disposition du quatrième spin.  

 

Figure I.34. (a) Plaquette carrée frustrée, (b) réseaux damier et (c) modèle J1−J2  

sur réseau carré [78]. 
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Les réseaux de damier et le modèle J1-J2 font aussi partie des cas les plus 

rencontrées dans les systèmes présentant ce type de frustration d’interactions [79]. Ces deux 

modes sont modélisés en partant d’un réseau carré antiferromagnétique et en ajoutant par 

exemple des couplages seconds voisins également antiferromagnétiques. Ainsi, la frustration 

apparait dans ces systèmes à cause de la compétition des interactions entre premiers et 

seconds voisins. 

La frustration géométrique est une autre classe d'effets de frustration, qui résulte de 

la contradiction entre l'ordre magnétique à longue portée et la géométrie du réseau. La 

frustration géométrique est souvent rencontrée dans les géométries à base de triangle avec 

des spins d’Ising en interactions antiferromagnétiques [80]. La figure I.35 en illustre 

quelques exemples. 

 

Figure I.35. Exemples de réseaux avec une frustration géométrique. (a) plaquettes triangulaire 

représentant le concept de la frustration géométrique, Les traits en pointillés représentent les 

interactions non satisfaites. (b) réseau de kagome [81], (c) réseau de pyrochlore [82]  et (d) réseau 

triangulaire [83].  

      I.8 Multiferroïsme et effet magnétoélectrique 

               I.8.1 Ordres ferroïques  

Les ordres ferroïques, dont  le terme «ferroïque»  a été  introduit formellement par 

Aizu en 1970 [84], désignent les matériaux présentant la particularité d’avoir au moins deux 

orientations (domaines) stables qui persistent en l’absence d’excitation externe. En 
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conséquence, cette classe de matériaux manifeste des réponses hystérétiques aux stimuli 

extérieurs. 

En plus des ordres ferromagnétiques et ferroélectriques déjà décrits dans les 

sections précédentes, deux autres ordres ferroïques ont été mis en évidence, à savoir  la 

ferroélasticité et ferrotoroïdicité [85,86]. 

    I.8.1.1 Ferroélasticité 

Un  matériau est dit ferroélastique lorsqu’il subit, sous l’effet d'une contrainte 

extérieure, une déformation  mécanique caractérisée par un cycle d’hystérésis «déformation-

contrainte» qui permet d'induire une déformation réversible (figure I.36) [87]. Ces matériaux 

sont alors considérés comme étant l’extension mécanique des propriétés non linaires des 

ferroélectriques ou ferromagnétiques.  

Macroscopiquement, les matériaux ferroélastiques sont formés de domaines  

analogues à ceux de Weiss ferromagnétiques séparés par des parois planes et dont la 

résultante des déformations représente la déformation globale de l’échantillon. L'application 

d'une contrainte mécanique provoque l'évolution de la structure en domaines et la variation 

de la déformation globale. La ferroélasticité est ainsi caractérisée par une température de 

Curie Tc au-dessus de laquelle la déformation spontanée (es) s’annule, le cycle d’hystérésis 

disparait et le matériau devient paraélastique [88].  

 

Figure I.36. Cycle d’hystérésis ferroélastique (déformation-contrainte) [87]. 
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                            I.8.1.2 Ferrotoroïdicité 

La ferrotoroïdicité désigne les états magnétiques caractérisés par un alignement 

spontané des moments toroïdaux [86,89]. Elle a été observée pour la première fois dans 

l'orthophosphate de lithium et cobalt LiCoPO4 par B. B. Van Aken et al. [86]. 

Un moment toroïdal spontané est associé à un arrangement de moments 

magnétiques ou de boucles de courants électriques sur un tore régulier [86,89]. En effet, le 

courant induit un champ magnétique circulaire dans la bobine, engendrant un moment 

toroïdal (T) perpendiculaire à ce champ (Figure I.37a). L'état ferrotoroïdique peut donc être 

considéré comme un réseau de vortex de moments magnétiques généralement associés à une 

disposition circulaire ou en forme d'anneau des spins, qui s'ordonnent uniformément de 

façon gauche ou droite. 

Ces caractéristiques permettent aux matériaux ferrotoroïdiques de se magnétiser 

spontanément à travers l'application d'un champ électrique E⃗⃗  (M⃗⃗⃗  = αE⃗⃗ ) et même de présenter 

une polarisation spontanée sous l’effet d’un champ magnétique extérieur H (P⃗⃗  = αH⃗⃗ ). En 

conséquence, cet ordre peut également être lié à un effet magnétoélectrique asymétrique (αij 

≠ αji) [90]. Cette notion d'effet magnétoélectrique sera développée dans les sections 

suivantes. 

 

Figure I.37. (a) Moment toroïdal (T) généré par un courant électrique qui s'enroule autour d'un 

solénoïde ayant la forme d'un tore. (b) exemple de vortex gauchers et droitiers produisant un 

moment toroïdal respectivement hors et dans le plan. (c) illustration d'une structure en domaines 

ferrotoroïdiques. (d) effet magnétoélectrique dans les matériaux ferrotoroïdaux. 
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Un moment toroïdal magnétique est représenté par un vecteur polaire qui change 

de signe en cas d'inversion de l'espace et du temps. Cette particularité rend son existence 

presque obligatoire du point de vue de la symétrie. Ceci est expliqué par la figure I.38  

montrant la symétrie des quatre ordres ferroïques primaires par rapport aux inversions 

spatiales et temporelles, dont la ferrotoroïdicité qui rompt à la fois les symétries d'inversion 

spatiale et temporelle [89]. 

 

Figure I.38. Comportement d'inversion temporelle et spatiale des différents ordres ferroïques 

primaires [89]. 

              I.8.2 Multiferroïsme 

                       I.8.2.1 Définition 

Le terme «multiferroïsme», attribué la première fois par H. Schmid en 1994 [91], 

désigne la famille des matériaux présentant simultanément deux ou plusieurs ordres 

ferroïques (primaires): ferromagnétisme, ferroélectricité et/ou ferroélasticité [92]. L’intérêt 

continu et croissant accordé aux matériaux multiferroïques, a donné lieu à la découverte d’un 

quatrième ordre ferroïque appelé ferrotoroïdicité [86] et même d’autres ordres magnétiques 

ordonnés (l'antiferromagnétisme, le ferrimagnétisme et  l’hélimagnétisme) [93-95]. 

La principale motivation générée par ces matériaux est liée à l'existence de plusieurs 

états et la possibilité de passage de l'un à l'autre par l'application de contraintes extérieures.  

Cette particularité de passage mutuel entre les ordres ferroïques est définie par le terme 

« couplage ». Une variété de couplages accessibles a été mise en évidence au fur et à mesure 

des découvertes (figure I.39). Le tableau I.2 illustre quelques exemples de couplages 

ferroïques.  
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Figure I.39. Couplage des trois ordres ferroïques primaires [92].  

Tableau I.2. Exemples de couplages ferroïques 

Couplage Description 

Piézoélectrique 
Le changement de la polarisation en fonction de la 

contrainte appliqué [96]. 

Piézoélectrique 

inverse 

Variation de la contrainte en fonction du champ 

électrique appliqué [97]. 

Piézomagnétique 
La variation de la déformation sous l’effet du champ 

magnétique appliqué [98]. 

Magnétomécanique 
Variation de la susceptibilité magnétique en présence de 

contraintes mécaniques dans le matériau [99]. 

Magnétoélectrique 
Influence d'un champ magnétique (électrique) sur la 

polarisation électrique (magnétisation). [100]. 
 

                       

 I.8.2.2 Conditions d’existence 

Bien que ces ordres ferroïques se partagent le caractère spontané et la formation de 

domaines, ces ordres présentent des transformations distinctes selon les opérations de 

symétrie de l'inversion spatiale et temporelle (figure I.38) [89]. 

Pour les matériaux ferroélectriques, le signe de la polarisation spontanée change 

sous l'opérateur d'inversion spatiale mais reste invariant sous celui d'inversion temporelle. 

Par contre, le signe de l’aimantation spontanée des ordres ferromagnétiques ou 

antiferromagnétiques change sous l'opérateur d'inversion temporelle mais reste invariant 

sous l'opérateur d'inversion spatiale. L'ordre ferroélastique, à son tour, est caractérisé par 
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une déformation spontanée pour laquelle l'inversion spatiale et l'inversion temporelle sont 

toutes les deux symétriques. Par ailleurs, les inversions spatiales et temporelles peuvent 

changer le signe du moment toroïdal. Par conséquent, la coexistence de deux propriétés 

dans les multiferroïques nécessite des transformations bien définies.  

La coexistence des ordres électriques et magnétiques dans les multiferroïques, à 

titre d’exemple, implique que le produit de l’aimantation et la polarisation électrique 

change sous chacune des opérations de symétrie (tableau I.3). 

Tableau I.3. Conditions de coexistence des ordres électriques et magnétiques dans les matériaux 

multiferroïques [89]. 

Propriété Symétrie d’inversion Spatiale (S) Temporelle (T) 

Ferroélectricité 

 

Variant Invariant 

Ferromagnétisme 

 

Invariant Variant 

Multiferroïcité 

 

Invariant Invariant 

               

I.8.3 Effet magnétoélectrique 

                       I.8.3.1 Définition et aperçu historique 

L'effet magnétoélectrique décrit la particularité que possèdent certains matériaux 

de modifier leur aimantation via l’application d’un champ électrique, ou inversement, leur 

polarisation électrique sous l’effet d’un champ magnétique [101].  

Historiquement et bien que l'effet magnétoélectrique a été mentionné par P. Curie 

et W. Röntgen vers la fin du 19éme siècle [102, 103], il a fallu attendre jusqu’à 1960, quand 
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D.N. Astrov a réussi à mesurer l’aimantation induite par un champ électrique appliqué sur 

un échantillon de Cr2O3 [104]. Un an plus tard, V.J. Folen parvient à son tour à mesurer la 

polarisation du même matériau par l'application d'un champ magnétique [105]. En effet, le 

mécanisme de couplage du Cr2O3 est lié à la répartition des ions Cr3+, qui, lorsqu'ils sont 

soumis à un champ électrique, se déplacent par rapport à l'un des sous-réseaux 

antiferromagnétiques, modifiant ainsi l'aimantation résultante du matériau. 

                       I.8.3.2 Couplage magnétoélectrique et contrôle mutuel 

Sous l’action d’un champ électrique (E⃗⃗ ) et magnétique (H⃗⃗ ), l'énergie libre d’un 

système magnétoélectrique s’écrit suivant l'équation [106]: 

𝐹(𝐻⃗⃗ , 𝐸⃗ ) = 𝐹0 − 𝑃𝑖
𝑆𝐸𝑖 − 𝑀𝑖

𝑆𝐻𝑖 −
1

2
𝜀0𝜀𝑖𝑗𝐸𝑖𝐸𝑗 −

1

2
𝜇0𝜇𝑖𝑗𝐻𝑖𝐻𝑗 − 𝛼𝑖𝑗𝐸𝑖𝐻𝑗  −

1

2
𝛽𝑖𝑗𝐸𝑖𝐻𝑗𝐻𝑘  −

1

2
𝛾𝑖𝑗𝑘𝐻𝑖𝐸𝑗𝐸𝑘     I. 18  

Où F0 est l'énergie de l'état fondamental, 𝑃𝑖
𝑆 et 𝑀𝑖

𝑆sont respectivement la polarisation 

électrique et l’aimantation spontanées, 𝜀0 et µ0 correspondent à la permittivité électrique et 

la perméabilité magnétique dans le vide, 𝜀𝑖𝑗 et µ𝑖𝑗 sont des tenseurs de second ordre de la 

perméabilité magnétique et électrique respectivement, β et γ sont des coefficients de 

couplage magnétoélectrique bilinéaire, alors que 𝛼𝑖𝑗 est un tenseur décrivant l'effet 

magnétoélectrique linéaire du matériau. 

L’expression de l’aimantation et de la polarisation du système peut être déduite de 

l’équation de l’énergie libre via les équations suivantes [106]: 

𝑃(𝐻⃗⃗ , 𝐸⃗ ) =  −
𝜕𝐹

𝜕𝐸
= 𝑃𝑖

𝑆 +
1

2
𝜀0𝜀𝑖𝑗𝐸𝑗 + 𝛼𝑖𝑗𝐻𝑗 + ⋯                            I. 19 

𝑀(𝐻⃗⃗ , 𝐸⃗ ) =  −
𝜕𝐹

𝜕𝐻
= 𝑀𝑖

𝑆 +
1

2
𝜇0𝜇𝑖𝑗𝐻𝑗 + 𝛼𝑖𝑗𝐸𝑗 + ⋯                         I. 20 

Ces équations (I.18), (I.19) et (I.20) démontrent clairement que le champ 

magnétique (ou électrique) ne peut induire une polarisation (ou une magnétisation) que si le 

coefficient de couplage magnétoélectrique (α) existe dans le système multiferroïque. De ce 

fait, le caractère multiferroïque d’un matériau n'implique pas qu'il y ait un effet 

magnétoélectrique [107].  
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                         I.8.3.3 Conditions d’existence  

La multiferroïcité n'implique pas qu'il y ait un effet magnétoélectrique et, 

inversement, les effets magnétoélectriques peuvent se produire dans une  classe de matériaux 

beaucoup plus large que celle des multiferroïques [108]. La figure I.40 schématise le 

couplage entre l’ordre ferroïque électrique et magnétique dans les matériaux. D'une part, le 

chevauchement entre l'effet magnétoélectrique et la multiferroïcité existe dans certains 

matériaux présentant un comportement ferroélectrique/ferromagnétique, où la polarisation 

et l’aimantation spontanées sont commutables sous l’effet d’un champ magnétique et 

électrique, respectivement (figure I.40). D'autre part et comme déjà évoqué, les matériaux 

magnétoélectriques ne sont pas forcement multiferroïques étant donné que ceux-ci doivent 

rompre l'inversion spatiale et temporelle de la symétrie.  

 

Figure I.40. Couplage entre les degrés de liberté magnétiques et électriques et relation entre les 

multiferroïques et les magnétoélectriques [109]. 

Dans la matière solide, les propriétés électriques et magnétiques sont souvent 

considérées comme indépendantes en raison de leurs ordres différents. L'ordre électrique est 

le produit de l'ordre des dipôles électriques, tandis que l'ordre magnétique provient des 

interactions d'échange entre les dipôles magnétiques (spins). Toutefois, cette indépendance 

se révèle parfois enfreinte, ce qui induit un couplage croisé de l’aimantation et de la 

polarisation par rapport à leurs champs conjugués E⃗⃗  et H⃗⃗ . On parle alors de l'effet 

magnétoélectrique (ME). Cependant, il est difficile de trouver des matériaux présentant un 

fort couplage entre ces deux ordres ferroïques. La première restriction évidente est que les 

matériaux ferroélectriques doivent être des isolants pour maintenir la polarisation, alors que 

la plupart des matériaux ferromagnétiques sont des conducteurs électriques. La seconde 
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contrainte est la différence de nature microscopique des ordres magnétiques et électriques. 

En effet et tandis que le magnétisme nécessite des ions possédant des sous-couches (dn) 

partiellement remplies, le caractère ferroélectrique nécessite la présence d'éléments de 

transition ayant une configuration électronique (d0) sur le site cationique illustrant ce 

comportement ferroélectrique [108,110]. 

                I.8.4 Multiferroïsme et effet magnétoélectrique dans les systèmes RFeO3 et RCrO3 

                       I.8.4.1 Cas des systemes orthoferrites 

Les orthoferrites RFeO3, où R est un ou plusieurs éléments des terres rares, 

cristallisent dans une structure pérovskite déformée orthorhombiquement ayant le groupe 

d'espace Pbnm (ou Pnma) [111]. Dans cette classe de matériaux, le sous-système d'ions de 

fer présente trois types de structures de spin antiferromagnétiques, à savoir Γ1 (AxGyCz), Γ2 

(FxCyGz) et Γ4 (GxAyFz) [112], où Gx, Ay et Fz correspondent aux composantes des spins 

suivant les directions cristallographiques a, b et c respectivement (figure I.41). Les notations 

F, G, C et A, établies par Bertaut, désignent l'alignement des moments magnétiques suivant 

les séquences ++++, +-+-, ++-- et +--+, respectivement [113].  En outre et alors que la 

configuration Γ1 ne présente aucun moment magnétique net, les modes Γ2 et Γ4 présentent 

un faible moment ferromagnétique dans les directions x et z, respectivement [112, 113]. Il 

est à noter que les orthoferrites de terres rares (R) non magnétiques ne présentent que la 

structure de spin de type Γ4 pour les différentes températures [112, 113]. 
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Figure I.41. Schématisation de la configuration de spins des matériaux RFeO3 (et RCrO3). 

Les orthoferrites manifestent une variété d’interactions d'échange de spin 

magnétiques, notamment R–R, R–Fe et Fe–Fe. L'échange Fe–Fe, étant le plus fort parmi 

ceux-ci, conduit à un ordre antiferromagnétique incliné du sous-réseau de fer caractérisé par 

une haute température d'ordre magnétique (TN = 600-750 K) [114, 115]. Cette température 

de Néel montre une augmentation avec le rayon cationique R des terres rares, associée à la 

diminution des distorsions structurales qui se traduisent par l'augmentation des angles de 

liaison Fe–O–Fe. Ces derniers tendant vers des valeurs  proches de la valeur idéale de 180° 

au fur et à mesure de l’augmentation du rayon ionique des terres rares [114]. 

Cependant, les interactions mixtes R–Fe relativement faibles provoquent la 

polarisation du sous-réseau R dans le champ d'échange des moments Fe faiblement 

ferromagnétiques [116]. La nature anisotrope des moments R et Fe entraîne deux 

phénomènes magnétiques à basses températures [112]. En plus de la réorientation du spin à 

travers laquelle la composante antiferromagnétique (type G) change de direction d'un axe 

cristallographique à l'autre, ces interactions d’échange mixtes induisent une inversion de 

l'aimantation en dessous d'un point de compensation, où le moment des terres rares et le 

faible moment ferromagnétique du sous-réseau de Fe sont couplés de manière 

antiferromagnétique [117].  
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Par ailleurs, à très basses températures (<10 K), les interactions R-R  présentent une 

transition magnétique menant à un arrangement antiferromagnétique des ions de terres rares 

[112]. 

Bien que les composés RFeO3 fassent partie de la famille des ferrites 

centrosymetriques, le caractère ferroélectrique a été rapporté dans plusieurs d’entre eux. 

Parmi cette classe d’orthoferrites ferroélectriques, le gadolinium ferrite GdFeO3 manifestant 

un ferromagnétisme faible et une polarisation ferroélectrique spontanée (0.12 µC.cm-2 à 2 

K), au-dessous de sa température de Néel en absence de champ magnétique externe [118]. 

En effet, les moments de Gd3+ adoptent un ordre antiferromagnétique en dessous de TN = 2,5 

K, où leur configuration de spin passe de l'état Γ4(GxAyFz) non polaire à une phase Γ5(GxAy) 

polaire ayant une symétrie de point magnétique m'm'2 qui permet l'établissement d'une 

polarisation spontanée sur l'axe c. 

Un tel mécanisme de ferroélectricité peut être interprété en terme du phénomène de 

magnétostriction se présentant dans cette pérovskite, où les configurations 

antiferromagnétiques des spins des ions Gd3+ et Fe3+ sont de type G. Pour de telles 

configurations, la contrainte d'échange des ions Fe sur les ions Gd est annulée. Au fur et à 

mesure de la mise en ordre des ions Gd, cette annulation cesse et la force magnétostrictive 

agissant sur les ions Gd3+ entraîne un déplacement le long de la direction de l'axe c 

perpendiculaire au plan miroir, donnant ainsi lieu à la polarisation. 

Cet effet du champ magnétique sur la polarisation a été étudié par Tokunaga et al. 

[118], en analysant la variation de la polarisation sous l’effet de la direction et l’intensité du 

champ magnétique appliqué. En appliquant un champ magnétique (5 < H < 20 kOe) le long 

de la direction a, la structure magnétique des sites Fe et Gd évolue vers la configuration 

Γ2(FxCyGz) et Γ7(Gz) respectivement (figure I.42(b)), entraînant la suppression de la 

polarisation. L'application d'un champ magnétique supplémentaire (H > 20 kOe) le long de 

la même direction (a) entraîne le maintien de la structure de spin du Fe (Γ2) et le passage du 

moment Gd de Gz à Fx, induisant ainsi la suppression de la force de contrainte d'échange des 

spins Fe adjacents et par conséquent la disparition de l'état polaire, comme le montre la 

(figure I.42(c)). Par contre et sous l’effet d'un champ magnétique appliqué le long de la 

direction c, le sous-réseau de Fe conserve la structure de spin Γ4, mais les spins Gd évoluent 

de GxAy (Γ5) à Fz (figure I.42(d)), faisant disparaître la force magnétostrictive appliquée sur 

les ions Gd et résultant en un état non ferroélectrique. 
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Figure I.42. Configurations de spin des ions Fe et Gd en absence (a) et  sous l'effet d'un champ 

magnétique variable (b-d) (Les cercles en pointillés rouges correspondent au déplacement des ions 

Gd le long de l'axe c par rapport à leur position initiale) [118]. 

Contrairement au GdFeO3,  il existe d’autres orthoferrites où la polarisation ne peut 

se présenter qu'en présence d'excitation magnétique externe, comme c’est le cas de 

l’orthoferrite de dysprosium DyFeO3.  

Similairement au GdFeO3, le dysprosium ferrite DyFeO3 est caractérisé par une 

haute température d'ordre liée aux ions Fe3+ (TN = 645 K) [114]. Au-dessous de cette 

température, la configuration de spin Γ4 permet la présence d'un ferromagnétisme faible dû 

à l'interaction de Dzyaloshinskii–Moriya le long de la direction c .  Cependant, en abaissant 

la température, deux transitions magnétiques ont été distinguées: [119] i) Une première 

transition vers 37 K à travers laquelle la composante de spin antiferromagnétique des ions 

Fe3+ subit un changement de direction de l'axe a vers l'axe b, aboutissant à l'établissement 

d'une structure magnétique Γ1. ii) une deuxième transition observée à des températures plus 

basses (à 4 K), au niveau de laquelle les moments des ions Dy3+ antiferromagnétiquement 

ordonnés présentent une configuration Γ5 (GxAy) avec une symétrie magnétique non polaire 

(m'm'm'). Ces symétries non polaires (Γ1 et Γ5) empêchent par conséquent le DyFeO3 de 

présenter une polarisation ferroélectrique spontanée en l'absence de champ magnétique.  
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Toutefois, sous l'effet d'un champ magnétique suffisamment élevé, la configuration 

Γ1 du sous-réseau des ions Fe3+ évolue vers celle de Γ4 avec un ferromagnétisme faible le 

long de la direction c. Ainsi, les sous-réseaux Fe3+ et Dy3+ (ayant des configurations Γ4 et Γ5 

respectivement) adoptent un groupe de points polaires (m'm'2) permettant la polarisation 

spontanée le long de la direction 𝑐  [120].  

Bien que le phénomène de magnétostriction permette d’expliquer l'apparition de la 

ferroélectricité dans les systèmes orthoferrites, des recherches récentes sur les systèmes 

SmFeO3 (sous forme de monocristaux) ont révélé que ces derniers sont susceptibles de 

présenter une polarisation ferroélectrique à la température d'ordre magnétique du sous réseau 

des ions Fe3+ (670 K) [121]. De tels résultats ont été considérés comme ahurissants étant 

donné que les moments de terres rares s'ordonnent à des températures basses (<10 K) [112] 

et donc le mécanisme d'échange magnétostrictif, tel que discuté ci-dessus, peut ne pas 

expliquer directement l'origine de la polarisation à des températures aussi élevées. 

Tout comme pour les systèmes GdFeO3 et DyFeO3, la structure magnétique des 

sous-réseaux de Fer dans le système SmFeO3 présente une configuration Γ4 avec un faible 

moment ferromagnétique le long de l'axe c [122]. En abaissant la température, la composante 

de type G présente une réorientation de spin (de l’axe a vers c) à TSR=480 K, résultant un 

passage vers la configuration Γ2 [122]. Par conséquent et à cause de leurs structures 

magnétiques non polaires ((m’m’m) et (mm’m’) pour Γ4 et Γ2 respectivement), les ions 

magnétiques (Fe3+) empêchent la génération de la polarisation dans ces systèmes [123].  

Plusieurs interprétations ont été développées afin d’expliquer un tel comportement 

inusuel. Cependant, l’explication de cette caractéristique et le rôle des ions terres rares dans 

ce système reste imprécis. En effet, des calculs théoriques par la théorie fonctionnelle de la 

densité (DFT) réalisés par Lee et al. [121] ont révélé que l'ordre antiferromagnétique incliné 

entre deux paires de spin non équivalentes est responsable de cette polarisation et que 

l'interaction Dzyaloshinskii-Moriya inverse domine sur le mécanisme de restriction 

d'échange dans la manifestation de la ferroélectricité impropre. Cependant, Zhang et al. [124] 

estiment que l'apparition de la ferroélectricité est liée à la structure Pna21 non 

centrosymétrique du matériau. L'origine de l'état polaire dans le SmFeO3 est également 

expliquée sur la base du mécanisme d’échange magnétostrictif entre les spins des ions de fer 

voisins, qui est susceptible d'abaisser la symétrie du matériau [125]. 
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                          I.8.4.2 Cas des systèmes orthochromites  

Durant les dernières décennies, les orthochromites RCrO3 (où R est un élément de 

terre rare) ont suscité un intérêt considérable de la part des chercheurs en raison de leurs 

nouvelles propriétés physiques, dont la magnétoélectricité et le multiferroïsme, qui font de 

ces matériaux des candidats potentiels pour plusieurs applications technologiques [126-128]. 

En plus de leurs propriétés structurales similaires, les matériaux orthochromites 

présentent un caractère magnétique analogue à celui des orthoferrites. En effet, la structure 

magnétique des orthochromites est représentée par des configurations de type G (Γ1(Ax, Gy, 

Cz), Γ2(Fx, Cy, Gz) et Γ4(Gx, Ay, Fz)) gouvernées par les interactions Cr3+-Cr3+, Cr3+-R3+ et 

R3+-R3+, dont la contribution est thermiquement activée (figure I.40) [113,127]. Les 

matériaux orthochromites sont susceptibles de présenter des phénomènes de réorientation de 

spin (à des températures plus basses que celles des systèmes RFeO3) dont l’occurrence 

dépend directement de l’aspect magnétique des ions de terres rares (R3+). Dans le cas des 

ions R3+ magnétiques et en raison de l'interaction anisotrope entre leurs moments 

magnétiques et ceux des ions Cr3+, les systèmes RCrO3 manifestent une réorientation du spin 

à travers laquelle leur configuration magnétique passe d’un état Γ4 (ou Γ2) vers un autre état 

Γ2 (ou Γ1) [123]. Par contre, aucune réorientation du spin ne peut se produire pour les 

systèmes avec des ions terres rares non magnétiques, où les moments Cr3+ restent faiblement 

ferromagnétiques (Γ4) [123]. 

Les orthochromites présentent une polarisation ferroélectrique qui coïncide avec la 

température d'ordre magnétique du sous-réseau de Cr. En revanche, les systèmes RCrO3 

présentent un effet magnétoélectrique intense en raison de la forte dépendance de leur 

polarisation par rapport au champ magnétique appliqué [129]. 

Malgré les différents travaux de recherches réalisés  le long des dernières décennies, 

l'origine de la ferroélectricité dans la famille RCrO3 reste encore débattue. Bien que l'on ait 

suggéré que cette caractéristique est due à une forte interaction d’échange entre les ions R3+ 

magnétiques et ceux Cr3+ faiblement ferromagnétiques [129,130], des études Raman ont 

toutefois révélé que la  forte corrélation spin-phonon et le déplacement de l'ion R conduisent 

à l'apparition de la polarisation dans les composés RCrO3 [131]. Des explications analogues 

ont été adoptés pour les systèmes HoCrO3 et GdCrO3 [132,133]. Ces matériaux présentent 

une transition structurale près de la température de l’apparition de l'ordre polaire, à travers 
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laquelle, ils passent d'un groupe d'espace centrosymétrique Pbnm (à haute température) vers 

celui non centrosymétrique Pna21 (à basse température). Ainsi, les rotations octaédriques et 

les déplacements des ions Ho3+ et Gd3+ dans cette structure non centrosymétrique (Pna21) 

sont considérés comme étant responsables  de la génération de la ferroélectricité dans le 

HoCrO3 et GdCrO3, respectivement. Par ailleurs, Amrani et al. [134] ont suggéré, à travers 

leurs études sur l’orthochromite de samarium SmCrO3, que le caractère ferroélectrique est 

induit par le déplacement des cations par rapport à leur position centrale dans les polyèdres 

d'oxygène.  

               I.8.5 Applications des matériaux multiferroïques 

Les matériaux multiferroïques suscitent actuellement un intérêt majeur vu les 

nouvelles perspectives d’applications industrielles qu’ils offrent, notamment dans les 

domaines de spintronique [135], d’énergie  photovoltaïque [136], de photocatalyse [137] et 

des capteurs [138] etc. De plus, les composés multiferroïques ont ouvert de nouvelles 

perspectives en termes d’applications dans le domaine de stockage de données et de 

mémoires non volatiles, où ils ont permis la conception de nouveaux dispositifs de mémoire 

dont on cite:  

 Les  mémoires ferroélectriques Fe-RAM (Ferroelectric Random Access Memories) 

fabriquées par l’insertion d’un matériau ferroélectrique entre deux électrodes 

conductrices et dont le principe est basé sur le contrôle de la polarisation et donc des 

bits (0 ou 1) par application d’une tension électrique [139,140]. Ces mémoires 

présentent un ensemble d’avantages par rapport aux mémoires flash ordinaires tels que 

la faible consommation d'électricité, la rapidité de lecture et d'écriture, ainsi que la 

possibilité d'être effacées et réécrites plusieurs fois davantage. Toutefois, l’utilisation 

des mémoires ferroélectriques présente un ensemble d’inconvénients dont le prix, le 

cout de fabrication élevée et la limite du nombre de cycles à cause du phénomène de 

fatigue lié aux matériaux ferroélectriques. 

 Les Mémoires magnétiques M-RAM (Magnetic Random Access Memories) dans 

lesquelles le stockage des données utilise les orientations magnétiques au lieu des 

charges électriques utilisées par la mémoire vive dynamique (D-RAM) [141]. Le 

principe de fonctionnement des mémoires magnétiques repose sur l’utilisation d’une 

paire de couches métalliques ferromagnétiques (une toujours magnétisée et l'autre 

ayant une polarité modifiable par le champ externe afin de stocker la mémoire) 
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séparées par une fine couche isolante permettant aux électrons de passer d'une plaque 

à l'autre par effet tunnel [142]. L'ampleur du tunnelage et la résistance électrique de la 

jonction tunnel magnétique dépendent des états d’aimantation des deux plaques. En 

conséquence, un faible courant reflète l’état antiparallèle tandis qu’un fort courant 

indique l’état parallèle. Les états « 0 » et « 1 » des bits binaires correspondent aux états 

d’aimantation parallèles et antiparallèles. Bien que ces mémoires, présentent un 

ensemble de d’avantages tels que, la non-volatilité de l’information,  la consommation 

énergétique  plus faible grâce  à l’absence de pertes thermiques due à la résistance des 

matériaux aux mouvements des électrons, la commercialisation de cette technologie 

reste restreinte en raison de la concurrence des mémoires flash et des mémoires vives 

dynamiques D-RAM. 

 Les mémoires multiferroïques MF-RAM (Multiferroic Random Access Memories) 

envisagées par l’insertion des matériaux multiferroïques dans des dispositifs de 

mémoire magnétiques M-RAM. Ces dispositifs permettent ainsi la combinaison des 

phénomènes d’électrorésistance et de magnétorésistance et la possibilité de modifier 

l’intensité du courant traversant la couche multiferroïque, à travers l’application de 

champs électrique et magnétique [143]. Les propriétés spécifiques de la couche 

multiferroïque non magnétoélectrique offrent la possibilité d'inverser 

indépendamment sa polarisation et son aimantation par l'application d'un champ 

électrique et magnétique, respectivement. Par conséquent, quatre états de résistance 

peuvent être définis grâce aux propriétés ferromagnétiques/ferroélectriques du 

matériau multiferroïque, à partir de la combinaison des deux directions de polarisation 

de la couche multiferroïque avec les aimantations relatives des électrodes magnétiques 

[144]. 

 Les mémoires Magnétoélectriques ME-RAM (Magnetolectric Random Access 

Memories) combinant à la fois les avantages des mémoires magnétiques  (M-RAM) et 

celles ferroélectriques (Fe-RAM) [145]. Les mémoires magnétoélectriques ME-RAM 

présentent en conséquence un caractère non destructif de la lecture, ainsi qu’une 

réduction des phénomènes de fatigue et des coûts énergétiques pour l'écriture. 

Cependant, le développement de ces mémoires reste restreint vue la rareté des 

matériaux magnétoélectriques, accentuée par la rareté des matériaux 

magnétoélectriques d'ordre magnétique à température ambiante. 

 

https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89lectron
https://fr.wikipedia.org/wiki/M%C3%A9moire_flash
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Ce chapitre consiste à présenter de manière succincte les différentes techniques 

utilisées pour la caractérisation des échantillons pérovskites simples et doubles synthétisés, 

à savoir la diffraction par rayons X (DRX), la spectroscopie infrarouge à transformée de 

Fourier (FTIR), la microscopie électronique à balayage (MEB), la spectroscopie de rayons 

X à dispersion d'énergie (EDX), la spectroscopie UV-visible, la calorimétrie différentielle à 

balayage, ainsi que les mesures magnétiques et diélectriques. 

      II.1 Analyse par diffraction des Rayons X sur poudre (DRX) 

L’identification des phases en présence dans les produits obtenus est effectuée par 

la diffraction des rayons X sur poudre. L’analyse à température ambiante est faite à l’aide 

d’un diffractomètre de type Siemens D5000 (Laboratoire de Chimie Appliquée des 

Matériaux, Faculté des Sciences de Rabat) et diffractomètre de type PANalytical X'Pert PRO 

MPD (Laboratoire de Diffraction de Rayons-X, UATRS, CNRST), utilisant une anticathode 

de cuivre (𝜆𝐾𝛼
= 1.54056 Å). 

Les spectres DRX à hautes températures sont enregistrés à l’aide d’un 

diffractomètre de type Shimadzu LabxXRD-6100. Ce diffractomètre équipé d’un contrôleur 

de température allant de l’ambiante jusqu’à 1200 °C, utilise également la raie Kα du cuivre. 

Les échantillons ont été chauffés de 298 K à 753 K avec une vitesse de chauffage de 10 

K/min. Les analyses ont été enregistrées à 298, 363, 453, 553, 753 K, tout en maintenant la 

température pour une durée de 20 min lors de chaque enregistrement.  

Ces deux diffractomètres de géométrie Bragg-Brentano θ – 2θ sont munis d’une 

source de rayonnement X utilisant la radiation Kα du cuivre (figure II.1). L’intensité 

diffractée par l’échantillon est mesurée à l’aide d’un détecteur ponctuel à scintillation qui se 

déplace de manière concertée avec l’échantillon et capte l’intensité diffractée par les 

cristallites en réflexion. Lorsque l’échantillon tourne d’un angle θ, le détecteur tourne d’un 

angle 2θ de façon à être toujours en position de Bragg vis à vis des plans réticulaires 

parallèles à la surface de l’échantillon et donc de recueillir les rayons diffractés par ces 

derniers [146]. 
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Figure II.1. Schéma représentant la géométrie de l'analyse par DRX en mode 

Bragg-Brentano (θ-2θ) [146]. 

       II.2 Affinement par la méthode Rietveld 

La méthode de Rietveld en diffractométrie de rayons X (ou de neutrons), permet 

l’affinement de la structure cristalline de l'échantillon analysé. Des programmes 

informatiques sont utilisés pour ajuster le modèle de diffraction mesuré de l'échantillon en 

effectuant des calculs cycliques dans le but de minimiser la différence entre un modèle de 

structure donné et les données expérimentales. Lors d’un affinement Rietveld, plusieurs 

variables sont ajustées telles que les caractéristiques de l'instrument, le bruit de fond, la 

forme du profil, les paramètres de maille, les positions atomiques, les facteurs d'occupation 

etc. 

La qualité d'un affinement Rietveld peut être évaluée par le calcul des facteurs 

désignés par «R», tel que le facteur de profil (Rp), le facteur de profil pondéré (Rwp) [147]: 

𝑅𝑝 =
∑ |𝑦𝑖

𝑜𝑏𝑠 − 𝑦𝑖
𝑐𝑎𝑙|𝑖

∑ 𝑦𝑖
𝑜𝑏𝑠

𝑖

                                           II. 1 

𝑅𝑤𝑝 = √
∑ 𝑤𝑖(𝑦𝑖

𝑜𝑏𝑠 − 𝑦𝑖
𝑐𝑎𝑙)

2
𝑖

∑ 𝑤𝑖(𝑦𝑖
𝑜𝑏𝑠)2

𝑖

                           II. 2 

Où 𝑦𝑖
𝑜𝑏𝑠 est l’intensité mesurée pour chaque point du diagramme de diffraction, 𝑤𝑖 le poids 

attribué au point i tel que 𝑤𝑖 = 1
𝜎𝑖

2⁄  avec 𝜎𝑖
2 est la variance correspondante à 𝑦𝑖

𝑜𝑏𝑠. Le 
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paramètre 𝑦𝑖
𝑐𝑎𝑙 est l'intensité résultante (en nombre) de la somme des contributions des 

réflexions de Bragg en un point mesuré i tel que [147]: 

𝑦𝑖
𝑐𝑎𝑙 = 𝑆 ∑𝐿𝑘|𝐹𝑘|

2𝜙(2𝛳𝑖 −

𝑘

2𝛳𝑘)𝑃𝑘𝐴 + 𝑦𝑖
𝑏𝑎𝑐𝑘                            II. 3 

Où S est le facteur d’échelle 

k sont les réflexions de Bragg dont les indices de Miller (hkl) contribuent à l'intensité 

au point i. 

𝐿𝑘 est le facteur de Lorentz, de polarisation et de multiplicité, 

𝐹𝑘 est le facteur de structure correspondant à la réflexion de Bragg k, 

Φ est une fonction décrivant le profil,  

𝑃𝑘 est le facteur d'orientation préférentielle, 

A est un facteur d'absorption, 

𝑦𝑖
𝑏𝑎𝑐𝑘 est l'intensité du bruit de fond au point i. 

De plus, La qualité d'un affinement Rietveld peut être ainsi évaluée à travers les 

facteurs de Bragg (RB) et le facteur de forme (RF) [147]: 

𝑅𝐵 = ∑|𝐼ℎ𝑘𝑙(𝑜𝑏𝑠) − 𝐼ℎ𝑘𝑙(𝑐𝑎𝑙𝑐)|  /2

ℎ𝑘𝑙

∑|𝐼ℎ𝑘𝑙(𝑜𝑏𝑠)|
2

ℎ𝑘𝑙

                 ( II. 4) 

𝑅𝐹 = ∑|𝐹ℎ𝑘𝑙(𝑜𝑏𝑠) − 𝐹ℎ𝑘𝑙(𝑐𝑎𝑙𝑐)|  /2

ℎ𝑘𝑙

∑|𝐹ℎ𝑘𝑙(𝑜𝑏𝑠)|
2

ℎ𝑘𝑙

             ( II. 5) 

Où 𝐹ℎ𝑘𝑙 est le facteur de structure et 𝐼ℎ𝑘𝑙 = 𝑚𝐹ℎ𝑘𝑙
2  (où m est la multiplicité). 

Dans ce travail, les affinements Rietveld ont été réalisés à l'aide du programme 

FullProf [148]. L'objectif est d’affiner les structures cristallines des systèmes étudiés 

(paramètres de maille, positions ioniques, ordres ioniques etc.), ainsi d'effectuer des analyses 

quantitatives dans les cas de présence de plus d'une phase dans les échantillons analysés 

[149]. 
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       II.3 Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) 

La spectroscopie infrarouge est une technique qui étudie l’interaction entre un 

rayonnement infrarouge et la matière, en se reposant sur le phénomène d’absorption du 

rayonnement infrarouge par l’échantillon à étudier (gazeux, solide ou liquide). En raison de 

l'aspect moins énergique de la lumière infrarouge (par rapport à la lumière ultraviolette (UV) 

ou visible), l'énergie absorbée par le matériau ne permet pas le passage des électrons d'un 

niveau électronique à un autre, mais par contre, permet de faire vibrer les liaisons entre les 

atomes. Cette absorption se produit d’une maniéré sélective, en fonction des vibrations 

excitées dans l’échantillon. En effet, chaque liaison possède une fréquence d'oscillation 

propre à elle appelée fréquence de résonnance. Lorsque cette liaison interagit avec une onde 

électromagnétique ayant la même fréquence, la liaison absorbe la radiation et vibre, 

permettant ainsi l’étude des différentes liaisons présentes dans le matériau.  On différencie 

entre deux principaux modes de vibrations (figure II.2) [150]: 

 Vibrations d’élongation : s’effectuant suivant l’axe de la liaison. 

 Vibrations de déformation : perpendiculaires à l’axe de la liaison. 

 

Figure II.2. Principaux modes de vibrations des liaisons [150]. 

L’analyse infrarouge (IR) des différents échantillons étudiés a été effectuée par 

l’intermédiaire d’un spectromètre infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) de type Bruker 

Platinum-ATR apparatus fonctionnant en mode transmittance, avec une gamme spectrale de 

mesure s’étendant de 400 à 4000 cm1. 
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        II.4 Microscopie électronique à balayage (MEB)  

La microscopie électronique à balayage (MEB) est une technique d’analyse 

permettant l’étude de la microstructure des matériaux (à l’état poudre ou massif): forme, 

porosité, ainsi que la taille, la distribution et la microfissuration des grains.  

Le fonctionnement de ce microscope repose essentiellement sur les interactions 

électrons-matière, en utilisant les électrons secondaires provenant des chocs inélastiques 

entre les électrons liés appartenant aux atomes de la cible et les électrons incidents libérés 

par un canon d’électrons à travers une émission thermo-ionique (figure II.3).  En effet, un 

faisceau d'électrons est généré par une source appropriée, en l'occurrence un filament de 

tungstène ou un canon d’électrons. Ce faisceau d'électrons accéléré par une haute tension, 

passe à travers un système d'ouvertures et de lentilles pour produire un mince faisceau 

d'électrons balayant la surface de l'échantillon. Les électrons émis par ce dernier sont 

collectés par un détecteur placé de manière appropriée. Le couplage du signal de ces 

électrons secondaires libérés avec le balayage du faisceau, permet l’analyse topographique 

de la cible (objet à étudier) [151].  

L’appareillage utilisé est un microscope électronique à balayage de marque JEOL-

6300F, utilisant une tension de 15 kV.  

 

Figure II.3. Schéma explicatif du microscope électronique à balayage [151]. 
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        II.5 Analyse dispersive en énergie (EDX)  

La spectroscopie des rayons X à dispersion d'énergie (également appelée EDS, 

EDX ou EDXA) est une technique d'analyse de surface permettant la détermination de la 

composition élémentaire d'un échantillon étudié. L’EDX repose sur la détection des rayons 

X émis par l'échantillon lors du bombardement par un faisceau d'électrons pour caractériser 

la composition élémentaire du volume analysé. En effet, lors de ce bombardement, des 

électrons sont éjectés des atomes constituant la surface de l'échantillon. Les vides 

électroniques qui en résultent sont comblés par des électrons d'un état supérieur et un rayon 

X est émis pour équilibrer la différence d'énergie entre les états des deux électrons. L'énergie 

des rayons X est caractéristique de l'élément d'où ils ont été émis [152]. 

Le détecteur de rayons X mesure l'abondance relative des rayons X émis par rapport 

à leur énergie. Lorsqu'un rayon X incident frappe le détecteur, il crée une impulsion de 

charge qui est proportionnelle à l'énergie du rayon X. L'impulsion de charge est convertie en 

une impulsion de tension par l’intermédiaire d’un préamplificateur sensible à la charge. Le 

signal est ensuite envoyé à un analyseur à multicanaux où les impulsions sont triées par 

tension. L'énergie déterminée à partir de la mesure de la tension pour chaque rayon X 

incident, est envoyée à un ordinateur pour affichage et évaluation des données. Le spectre 

de l'énergie des rayons X en fonction des comptages est évalué pour déterminer la 

composition élémentaire du volume échantillonné [153,154]. 

L’analyse élémentaire des phases synthétisées a été effectuée à l’aide d’un 

spectromètre EDX  associé au MEB décrit dans la partie (II.4) de ce chapitre. 

       II.6 Spectroscopie UV-visible 

La spectrophotométrie (UV-Vis-PIR) est une technique d’analyse quantitative, 

permettant d’étudier les propriétés optiques (absorbance, transmittance et réflectance) et 

d’observer les transitions vibrationnelles, rotationnelles et électroniques des liquides et des 

solides.  

Afin de mesurer la réflectance globale d’un échantillon solide,  ce dernier est placé 

derrière la sphère d'intégration. La lumière provenant de la source est réfléchie par 

l'échantillon puis par la surface interne de la sphère d'intégration, avant d’atteindre le 

détecteur. Ce processus permet ainsi de mesurer la réflectance diffuse de l’échantillon. De 
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plus, la réflectance spéculaire peut être à son tour obtenue à partir des données de réflectance 

globale et diffuse [155]: 

Rdiffuse = Rglobal − Rspéculaire                             II. 6 

Les spectres ont été enregistrés en mode réflectance par rapport aux longueurs 

d'onde à température ambiante, dans le but d’estimer la nature et la valeur de la bande 

interdite Eg des différents matériaux synthétisés.  

Les spectres optiques des échantillons, préparés sous forme de pastilles, ont été 

enregistrés à température ambiante en utilisant un spectrophotomètre de type Jasco V-670, 

équipé d’une sphère d'intégration 150 mm de type ILN-925 (Laboratoire des Matériaux, 

Nanotechnologies et Enveniment, Faculté des Sciences de Rabat).   

       II.7 Calorimétrie différentielle à balayage  

La calorimétrie différentielle à balayage (en anglais, Differential Scanning 

Calorimetry ou DSC) est une technique de caractérisation qui consiste à suivre le 

comportement thermique d’un matériau donné, en étudiant la quantité de chaleur dégagée 

ou absorbée lorsque celui-ci subit des transformations physiques ou chimiques.  

La méthode DSC consiste à déterminer la variation d’enthalpie d’un échantillon, en 

mesurant le flux de chaleur nécessaire pour conserver l’égalité entre sa température et celle 

d’un matériau référence inerte, dont les propriétés physiques ne subissent pas de 

changements brutaux le long du domaine de température étudié (figure II.4). Par conséquent, 

ces variations de flux de chaleur correspondent aux variations de la chaleur spécifique de 

l’échantillon [156]. 

Les mesures DSC sont réalisées en utilisant un appareil de type Setaram121 

apparatus. Les thermogrammes ont été enregistrés sous atmosphère d'argon dans une plage 

de températures comprise entre 25 et 800 °C, avec une vitesse de chauffe et de 

refroidissement de 10 °C/min. 
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Figure II.4. Schématisation du dispositif des mesures DSC [156]. 

       II.8 Mesures magnétiques 

              II.8.1 Spectroscopie Mössbauer  

La spectroscopie Mössbauer est une technique expérimentale qui fournit des 

informations sur l’environnement chimique des atomes, leur coordinence, ainsi que leurs 

états de valence au sein des phases solides, en examinant l'excitation nucléaire d'un atome 

par des rayons gamma (γ). En effet, cette spectroscopie repose sur l'effet Mössbauer, qui est 

l'absorption résonnante sans recul des rayons γ par les noyaux d'un solide. Bien que cette 

technique soit souvent connue pour l'étude de l’environnement du fer dans les matériaux 

ferreux, elle représente une technique puissante pour une variété d’éléments chimiques 

présentant un spin nucléaire non nul comme l’étain (Sn), l’antimoine (Sb) l'europium (Eu) 

etc. [157,158]. 

Dans une expérience de Mössbauer conventionnelle, la source radioactive contient 

l'isotope de Mössbauer à l'état excité, tout comme le 57Fe produit à état excité en utilisant 

une source de 57Co dans une matrice de rhodium (Rh). Cette source se déplace par rapport à 

un absorbeur (échantillon) contenant des noyaux de 57Fe à l'état fondamental. Si la source de 

noyaux émetteurs se déplace à une vitesse v par rapport à l’absorbeur, l'énergie des photons 

γ émise subira un décalage Doppler de ∆E = v/c, où v est la vitesse de la source [159]. 

La figure II.5 illustre le schéma de fonctionnement du spectromètre Mössbauer. La 

source générant les rayons gamma est connectée à un pilote, qui déplace continuellement la 

source par rapport à l'échantillon. Les rayons gamma traversent alors l'échantillon solide et 

le rayonnement transmis qui en résulte atteint le détecteur qui mesure l'intensité du faisceau 

lors de l'interaction avec l'échantillon [160].  
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Figure II.5. Schématisation du spectromètre Mössbauer [140]. 

Le spectre Mössbauer ainsi obtenu consiste en un tracé de l'intensité du 

rayonnement γ transmis à travers l'absorbeur, en fonction de la vitesse de la source. Trois 

paramètres caractéristiques sont généralement définis à partir de ce spectre: le déplacement 

isomérique, la séparation quadripolaire et le champ hyperfin [161]. 

Les spectres Mössbauer de transmission ont été enregistrés à l'aide d'un 

spectromètre standard (Wissel GmbH) avec une source de 25 mCi 57Co (Laboratoire de 

Physique des Matériaux, Faculté des Sciences et Techniques de Beni Mellal), fonctionnant 

en mode d'accélération constante à température ambiante. Le calcul des spectres et 

l'estimation des valeurs des paramètres hyperfins ont été réalisés à l'aide du programme 

d'ajustement Mössbauer NORMOS [162]. 

                             II.8.1.1 Déplacement isomérique 

Le déplacement isomèrique (δ, mm/s) permet de déterminer l'état d'oxydation de 

l'atome de fer en mesurant l'énergie de résonance nucléaire. Expérimentalement, ce 

déplacement correspond à la valeur énergétique à mi-chemin entre les pics du spectre (figure 

II.6). Les domaines typiques du déplacement isomèrique pour les différents états d'oxydation 

et de spin du Fer sont également regroupés dans figure II.8. Généralement, la valeur de ce 

paramètre évolue entre 0,2 et 0,5 mm/s pour les ions Fe3+, tandis que pour les Fe2+, elle varie 

entre 0,7 et 1,5 mm/s. 
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Figure II.6. Exemple de spectres Mössbauer représentant le déplacement isomérique (δ) (pour 

Fe3+), ainsi que les plages des valeurs de δ pour les différents états d'oxydation du fer [163,164]. 

                             II.8.1.2 Séparation quadripolaire 

La séparation quadripolaire (ΔEQ, mm/s) est une grandeur reflétant l’effet du  

gradient du champ électrique et de la densité de charge électronique au voisinage de l'atome. 

Ainsi, la valeur de ce paramètre est liée à l’état de spin et la symétrie de la densité 

électronique autour de l'atome. Expérimentalement, la séparation quadripolaire correspond 

à la différence d'énergie entre les deux pics du spectre (figure II.7). 

 

Figure II.7. Séparation quadripolaire d’un spectre Mössbauer. 
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                             II.8.1.3 Champ hyperfin 

Le champ hyperfin (Bhyp) exprimé en Tesla (T), résulte de l'interaction entre le 

noyau et tout champ magnétique environnant. Généralement, un noyau dont le spin (s) se 

divise en (2s + 1) sous niveaux énergétique en présence d'un champ magnétique. Ainsi, pour 

un noyau ayant un état de spin s = 3/2 se divisera en 4 sous-états non dégénérés avec des 

valeurs ms de +3/2, +1/2, -1/2 et -3/2. Chacune de ces séparations est hyperfine avec une 

énergie de  l'ordre de 10-7 eV. La règle de sélection des dipôles magnétiques signifie que les 

transitions entre l'état excité et l'état fondamental ne peuvent se produire que lorsque ms 

change de 0, 1 ou -1, impliquant 6 transitions possibles pour une transition de 3/2 à 1/2 [163]. 

Par conséquent et dans la majorité des cas, seuls 6 pics peuvent être détectés pour un spectre 

défini par une séparation hyperfine (figure II.8). 

 

Figure II.8. Séparation hyperfine des niveaux énergétiques de 57Fe  (pour les ions Fe3+) et spectre 

Mössbauer correspondant [163,164]. 

               II.8.2 Mesures magnétiques par magnétomètre BS2  

Les mesures d’aimantation M (H, T) sont effectuées à l’aide d’un magnétomètre à 

extraction BS2 de l’Institut de Néel de Grenoble [165,166]. Cet instrument, permettant 

également la détermination de l’anisotropie et la susceptibilité magnétiques, est contrôlé à 

l’aide d’un système informatique permettant l’enregistrement des données numériques pour 

chacune des mesures successives. Lors de la mesure de l’aimantation, l’échantillon est 

déplacé dans un champ magnétique homogène entre deux bobines de détection. Le champ 

magnétique est produit à l’aide d’une bobine supraconductrice en Nb-Ti permettant 

d’atteindre un champ de 10 T. La mesure est basée sur la détection de la variation du flux 

magnétique induit par un brusque déplacement de l’échantillon parallèlement au champ 
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magnétique présent entre les bobines. Cette variation de flux, proportionnelle au moment 

magnétique par unité massique de l’échantillon, engendre une force électromotrice intégrée 

sur tout le déplacement de l’échantillon. Le schéma du magnétomètre BS2 est illustré sur la 

figure II.9.  

Les mesures magnétiques sont effectuées à basses températures dans un intervalle 

allant de 1.5 à 300 K. L’échantillon en poudre est placé dans un porte échantillon en plastique 

(∼ 0,5 cm3) et sa température est régulée grâce à la circulation d’hélium gazeux contrôlé en 

température.  

 

Figure II.9. Schéma du magnétomètre à extraction BS2 [165]. 

       II.9 Mesures diélectriques et spectroscopie d’impédance  

              II.9.1 Préparation des échantillons 

Chacun des échantillons a été comprimé à l’aide d’une presse hydraulique sous 

forme de pastille, frittée ensuite à une température de 1000 °C. Les faces planes opposées de 

l’échantillon sont recouvertes de couches conductrices de laque d’argent afin de réaliser un 

condensateur plan et d’assurer le contact électrique.  

La pastille séchée est placée entre deux électrodes en platine, liées à des fils de 

même nature assurant la continuité électrique jusqu’à l’extérieure de la cellule (figure II.10).  
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Figure II.10. Schématisation du montage de la cellule de mesure. 

                 II.9.2 Mesures diélectriques 

La cellule de mesures diélectriques comporte un pont de mesure Hewlett Packard 

4284A (HP4284A), un four et un thermocouple.  

Ce pont de mesure caractérisé par sa large gamme de fréquence (20 Hz à 1 MHz), 

permet la mesure d'une très large plage de valeurs de capacités variant du pF à plusieurs 

centaines de nF tout en maintenant une bonne précision. 

Les mesures diélectriques ont été effectuées dans une large plage de fréquences et 

l’évolution thermique des grandeurs diélectriques a été suivie pour des températures 

comprises entre 25 et 525 °C à trois fréquences différentes 10 kHz, 100 kHz et 1 MHz. 

Les mesures de la capacité (C) et du facteur de dissipation (tan(δ)) permettent la 

détermination des valeurs de la constante diélectrique, appelée ainsi permittivité relative (𝜀𝑟
′) 

et de la conductivité électrique (σ). 

La capacité C affichée sur le pont de mesure est la somme de la capacité propre de 

l’échantillon Ce et celle de la cellule à vide C0 [167,168]: 

         𝐶 = 𝐶𝑒 + 𝐶0            II. 7              soit :             𝐶𝑒 = 𝐶 − 𝐶0                II. 8 

d’autre part :                                   𝐶𝑒 = 𝜀0. 𝜀𝑟
′ .

𝑆

𝑒
           II. 9 

d’où   :       𝜀𝑟
′ =

1

𝜀0
.
𝑒

𝑆
. (𝐶 − 𝐶0)           II. 10        et         𝜎 = 2𝜋. 𝑓. 𝜀0. 𝜀𝑟

′ . tan(δ)           II. 11 
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Où f est la fréquence de mesure, ε0 est la permittivité diélectrique du vide, alors que S et e 

sont respectivement la surface et l’épaisseur de l’échantillon (pastille). 

              II.9.3 Spectroscopie d’impédance 

La spectroscopie d'impédance (IS) est une technique expérimentale permettant 

d’étudier les caractéristiques électriques des matériaux (monocristallins, polycristallins ou 

amorphes). Les données expérimentales contiennent trois variables, à savoir la composante 

réelle et imaginaire de la composante électrique et les fréquences, ainsi que quatre 

formalismes de réponse électrique interdépendants: impédance (Z*), admittance (Y*), 

permittivité relative (ε*) et module électrique (M*) [169]. Par conséquent, les données 

peuvent être présentées sous de nombreux formats qui mettent en évidence les différentes 

caractéristiques électriques d'un échantillon. L'approche générale consiste à appliquer une 

tension sur l’échantillon et mesurer le courant de réponse correspondant au fur et à mesure 

que la fréquence est balayée. 

La réponse d'impédance d'un matériau s’illustre généralement sous forme d’arcs 

séparés lorsque sa partie réelle  (Z') est tracée par rapport à celle imaginaire (Z") (figure 

II.11). Ces arcs représentent les différents aspects électriques de l'échantillon de sorte que 

l'arc à basses fréquences reflète la réponse des joints des grains, alors que celui à hautes 

fréquences représente la réponse des grains. Dans certains cas, un autre arc, généralement 

attribué aux électrodes, s’illustre dans le domaine des basses fréquences. Il est à noter que 

dans de nombreux matériaux, la réponse électrique des grains et celle des joints des grains 

apparaissent sous forme d'arcs chevauchés. Les arcs dans le diagramme de réponse 

d'impédance peuvent également être modélisés avec des circuits équivalents. Cela peut 

donner des valeurs numériques pour les différents aspects électriques d'un matériau [170].  

 

Figure II.11. Tracé possible de la réponse d'impédance. 
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Après avoir exposé les différents protocoles de synthèse chimique des différentes 

pérovskites simples RFe0.5Cr0.5O3, nous visons à travers ce chapitre à étudier l’effet de la 

terre rare (R) sur les propriétés structurales, vibrationnelles et morphologiques de ces oxydes 

synthétisés. Les résultats présentés dans ce chapitre sont obtenus en utilisant différentes 

techniques expérimentales, à savoir la diffractions par les rayons X à température ambiante 

et à hautes températures, la spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IRTF) et la 

microscopie électronique à balayage (MEB). Une analyse de composition est ainsi effectuée 

par l’intermédiaire de la spectroscopie de dispersion en énergie des rayons X.   

III.1 Synthèse des matériaux pérovskites RFe0.5Cr0.5O3 (R = Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Yb) 

               III.1.1 Produits de départ   

Les composés RFe0.5Cr0.5O3 (R = Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Yb) sont obtenus par 

réaction entre l’oxyde de terre rare R2O3 (Sigma-Aldrich titrant au moins 99.5% de pureté), 

l’oxyde de fer Fe2O3 (Sigma-Aldrich 99.9%) et l’oxyde de chrome Cr2O3 (Sigma-Aldrich 

99.9%), suivant la réaction chimique: 

1

2
R2O3 +

1

4
Fe2O3 +

1

4
Cr2O3 → RFe0.5Cr0.5O3                           III. 1 

               III.1.2 Conditions de synthèse  

Les matériaux étudiés ont été synthétisés par réaction chimique à l’état solide 

(figure III.1). Le mélange en proportions stœchiométriques des produits de départ est bien 

homogénéisé par broyage dans un mortier en agate en présence d’éthanol, afin de favoriser 

l’homogénéité du mélange et parfaire la réaction de synthèse. Le mélange est ensuite 

introduit dans un creuset en platine pour être fritté à 1150 °C pendant 24 h.  

 

Figure III.1. Organigramme de synthèse des composés RFe0.5Cr0.5O3. 
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    III.2  Analyse structurale et vibrationnelle des composés RFe0.5Cr0.5O3 

III.2.1  Étude par diffraction des rayons X (DRX) des composés RFe0.5Cr0.5O3 

(R = Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Yb)  

  Les spectres de diffraction X des systèmes RFe0.5Cr0.5O3 sont rassemblés dans la 

figure III.2. L’indexation de ces spectres a montré que tous les échantillons synthétisés 

cristallisent dans une structure pérovskite avec une déformation orthorhombique ayant le 

groupe d’espace Pbnm (en isotypie avec la pérovskite GdFeO3). Ces résultats sont en accord 

avec ceux rapportés dans la littérature [171-173]. De plus, l’absence de pics supplémentaires 

sur les diffractogrammes prouve l’absence d’éventuelles impuretés dans la limite de 

détection de la diffraction par rayons X. 

 

Figure III.2. Spectres de diffraction des rayons X des systèmes RFe0.5Cr0.5O3  

(R = Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Yb).   

Une observation attentive des spectres des rayons X révèle un léger déplacement 

des raies de diffraction vers des valeurs plus élevées de θ, en passant du praséodyme (Pr) 

vers l’ytterbium (Yb). Une telle tendance est en accord avec la contraction lanthanidique 
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reflétée par la décroissance du rayon ionique le long de la série des lanthanides (du La au 

Lu) [174], qui provoque la réduction du volume de la maille élémentaire.  

 En vue de mieux comprendre l'effet de la terre rare sur les propriétés structurales 

de la famille RFe0.5Cr0.5O3, nous rapportons sur le tableau III.1 les paramètres cristallins 

calculés à partir des diffractogrammes enregistrés (Figure III.2), puis affinés numériquement 

par la méthode des moindres carrés (programme AFMPOU). De telles valeurs de paramètres 

de mailles sont en accord avec celles rapportées dans la littérature [171-173,175,176]. Les 

rayons ioniques utilisés sont tirés des tables de Shannon [177], avec une coordinence 6 pour 

les ions Fe3+ et Cr3+ et une coordinence 8 pour les ions R3+, vu qu’aucune information n'est 

rapportée sur certains ions trivalents des terres rares en coordinence 12 dans ces tables. Les 

facteurs de tolérance de Goldschmidt ‘t’ des différentes phases sont calculés suivant la 

relation [178]: 

                           𝑡 =
𝑟
𝑅3++𝑟

𝑂2−

√2(𝑟(𝐹𝑒3+,𝐶𝑟3+)+𝑟𝑂2−)
                             III. 2 

Avec :               𝑟(𝐹𝑒3+,𝐶𝑟3+) = 0.5 × (𝑟𝐹𝑒 + 𝑟𝐶𝑟)               III. 3 

Où rR3+ , rCr3+ ,  rFe3+  et rO2− représentent les rayons ioniques des ions de terres rares, de fer 

(rFe3+ = 0.645 Å), de chrome (rCr3+ = 0.615 Å) et d’oxygène (rO2− = 1.4 Å). Les valeurs 

de ‘t’ ainsi obtenues sont conforme avec la distorsion orthorhombique mise en évidence dans 

ces composés (0.75 < t < 0.95). Pour une meilleure illustration de la distorsion tout au long 

de la série, nous portons sur la figure III.3 l’évolution des paramètres cristallins en fonction 

des rayons ioniques des différentes terres rares. 

Les résultats obtenus montrent une augmentation du facteur de tolérance (t) 

accompagnée d’une évolution graduelle des paramètres de maille en relation avec 

l’augmentation du rayon ionique des terres rares. Cette tendance reflète la progression de la 

stabilité structurale et l’établissement d’arrangements de symétries supérieures.  
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Tableau III.1. Paramètres cristallins des composés RFe0.5Cr0.5O3. 

R r (R3+) a (Å) b (Å) c (Å) V (Å3) t 

Pr 1.126 5.467 ± 0.003 5.519 ± 0.005 7.746  ± 0.004 233.7 ± 0.5 0.880 

Nd 1.109 5.420 ± 0.003 5.520 ± 0.004 7.719 ± 0.003 230.9 ± 0.4 0.874 

Sm 1.079 5.368 ± 0.002 5.529 ± 0.003 7.662 ± 0.004 227.4 ± 0.3 0.864 

Eu 1.066 5.358 ± 0.003 5.552 ± 0.003 7.639 ± 0.004 227.2 ± 0.4 0.860 

Gd 1.053 5.332 ± 0.004 5.564 ± 0.005 7.630 ± 0.006 226.4 ± 0.5 0.854 

Tb 1.040 5.310 ± 0.002 5.549 ± 0.002 7.602 ± 0.003 224.1 ± 0.3 0.850 

Yb 1.027 5.206 ± 0.002 5.518 ± 0.002 7.525 ± 0.003 216.2 ± 0.2 0.845 
 

 

  

  

Figure III.3. Variation des paramètres de maille (a, b, c et V) et du facteur de tolérance des 

systèmes RFe0.5Cr0.5O3 en fonction du rayon ionique des terres rares. 
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Contrairement aux paramètres a et c qui diminuent au fur et à mesure de la 

diminution de r(R3+), le paramètre b ne suit pas globalement l’évolution du rayon ionique 

des terres rares R3+ et augmente du praséodyme au gadolinium avant de diminuer après 

jusqu’au ytterbium. 

Alors que la décroissance des valeurs des paramètres a et c est cohérente avec la 

contraction lanthanidique qui provoque la réduction de la maille élémentaire, la variation 

particulière du paramètre b met en évidence la mise en place d’un mécanisme de distorsion 

complexe dans ces composés. 

Cette évolution est une caractéristique commune de la variation des paramètres 

cristallins pour les deux familles mères RFeO3 et RCrO3 à travers la série des terres rares 

[179,180]. L’anomalie observée pour le paramètre b a été expliquée par Marezio et al. 

[180,181] en résolvant les structures cristallines de quelques orthoferrites de terres rares 

RFeO3 (R = La-Lu). Ces auteurs ont expliqué ce comportement anormal en considérant 

l'effet de la variation de la taille des cations R3+ sur leurs environnements en atomes 

d'oxygène. 

Dans la structure pérovskite cubique ABO3, la coordinence idéale des ions A3+ est 

12. Cependant pour la distorsion orthorhombique, les cations A3+ et les ions oxygène se 

trouvent déplacés de leur position cubique de sorte que les 12 distances A-O varient 

largement et que la distorsion des polyèdres d'oxygène entourant les cations A est plus 

importante que celle des polyèdres autour des cations B. Cela rend donc difficile de décider 

du nombre d'ions oxygène entourant les cations A3+. Toutefois, ces 12 anions d’oxygène 

peuvent être ainsi classés en deux groupes : huit premiers proches voisins et quatre seconds 

proches voisins [180,181]. Si la taille de la terre rare augmente, la distance moyenne avec 

ses huit premiers proches voisins R―O augmente, en même temps, la distance moyenne 

avec leurs seconds atomes d'oxygène les plus proches diminuent. Par conséquent, le 

paramètre b augmente en allant de Yb à Gd car dans cette région, le premier effet est 

prédominant, alors que de Gd à La, le second effet serait prédominant.  

Il est à noter que la faible variation du paramètre ‘b’ par rapport à ‘a’ et ‘c’ révèle 

que les distorsions s’établirent principalement suivant les directions a⃗  et c .    



Chapitre III.                       Élaboration et étude des propriétés structurales, vibrationnelles  

                                          et morphologiques des pérovskites RFe0.5Cr0.5O3 (R = terres rares) 

 

87 
 

Par ailleurs, la variation non monotone des paramètres cristallins avec 

l'augmentation du rayon de la terre rare est attribuée à la distribution aléatoire des ions 

Fe3+/Cr3+ dans le site B d’une autre part [178]. 

Afin de mieux décrire la structure cristallographique de ces matériaux, on s’est 

référé au concept des positions de Wyckoff. La figure III.4 montre le spectre DRX de la 

phase NdFe0.5Cr0.5O3 affiné à l'aide du logiciel Fullprof [182], où le diagramme en noir 

représente les données expérimentales, le diagramme en rouge est associée au spectre 

simulé, et la ligne bleue correspond la différence entre les spectres théorique et expérimental. 

Ce spectre a été enregistré avec un pas de mesure de 0.04° et un temps de comptage de 40 

secondes par pas. Les positions de Wyckoff caractéristiques de cette phase sont également 

indiquées dans la figure III.4. 

 

 Figure III.4. Affinement Rietveld du profil de diffraction des rayons X de la phase 

NdFe0.5Cr0.5O3 et positions de Wyckoff correspondantes. 

Au sein de cette maille orthorhombique, huit atomes d'oxygène sont situés dans le 

plan ab, correspondant aux positions de Wyckoff 8d, en plus de quatre atomes d'oxygène 

situés le long de l'axe 𝑐  dans des positions de Wyckoff 4c. Cette séparation des atomes 
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d’oxygène en deux positions de Wyckoff différentes prouve l'existence d'une distorsion 

structurale qui engendre le passage d'une phase cubique Pm3⃗⃐m vers la phase 

orthorhombique Pbnm. En effet, les atomes d'oxygène dans une phase cubique occupent une 

seule position de Wyckoff suffisante pour définir la structure cristalline. 

En notation de Glazer, l'inclinaison octaédrique associée aux systèmes Pbnm est 

exprimée par la notation a-a-c+. Celle-ci est définie par l'inclinaison en phase des octaèdres 

suivant l'axe 𝑐′⃗⃗  et en antiphase le long des axes 𝑎′⃗⃗  ⃗ et 𝑏′⃗⃗⃗   [183]. a', b' et c' correspondent aux 

dimensions de la maille pseudo-cubiques. Ces distorsions sont illustrées sur les figures 

III.5(a) et III.5(b) donnant la représentation de la structure cristalline de la pérovskite 

NdFe0.5Cr0.5O3 dans les plans cristallographiques (a⃗ , c ) et (a⃗ , b⃗ ), respectivement. Il est à 

noter que les octaèdres (Fe/Cr)O6 représentent un arrangement désordonné dans les systèmes 

RFe0.5Cr0.5O3. 

 

Figure III.5. Structure et distorsions octaédriques de la pérovskite simple NdFe0.5Cr0.5O3 

visualisées à l'aide du logiciel VESTA [184]. 
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La forme irrégulière des octaèdres peut être examinée à partir des figures III.5(c) et 

III.5(d). Ces figures montrent clairement que les distances entre les cations Cr3+/Fe3+ et les 

anions O2- adoptent des valeurs différentes le long des axes octaédriques, à savoir 1,984 Å 

entre (Fe/Cr)-O(1), d'une part, et 1,913 Å et 2,008 Å entre (Fe/Cr)-O(2), d'autre part. Cette 

symétrie octaédrique est liée la différence entre les positions de Wyckoff des anions O(1) et 

O(2) indiquées dans la figure III.4. 

L’analyse par diffraction des rayons X à hautes températures a été réalisée en vue à 

la fois de suivre l'évolution thermique des propriétés structurales des systèmes étudiés et 

d’examiner la stabilité des différentes phases. La figure III.6 présente les profils obtenus 

pour les trois échantillons analysés à hautes températures. Les résultats obtenus montrent 

clairement que ces échantillons conservent une phase orthorhombique pure sans aucun pic 

d'impureté, ce qui affirme la stabilité thermique de la phase cristalline pour les différents 

échantillons. 

Par ailleurs, le déplacement des raies vers des positions d'angle 2θ plus basses au 

fur et à mesure du réchauffement indique l'expansion de la maille cristalline pour les trois 

échantillons. Un tel caractère est affirmé par l’évolution des paramètres cristallins en 

fonction de la température (figure III.7). Nous assumons que cette expansion est 

principalement provoquée par la création progressive de vides d'oxygène et la réduction 

simultanée des métaux de transition. Cette réduction provoque l’augmentation du rayon 

ionique des ions Fe et Cr en fonction de  la température (r(Fe3+/Fe2+) = 0,645/0,78 Å et 

r(Cr3+/Cr2+) = 0,615/0,73 Å), ce qui entraîne l’élargissement des mailles cristallines. 
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Figure III.6.  Spectres de diffraction des rayons X à hautes températures des phases RFe0.5Cr0.5O3  

(R = Pr, Nd, Eu). 
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Figure III.7. Évolution des paramètres de maille pour les systèmes RFe0.5Cr0.5O3  

(R = Pr, Nd, Eu) en fonction de la température. 

Les données enregistrées par la DRX ont été aussi exploitées pour étudier la 

microstructure des composés synthétisés. En effet, les tailles moyennes des cristallites 

formants ces différents échantillons ont été estimées à partir de la largeur de la raie de 

diffraction la plus intense (112), en utilisant la formule de Scherrer [185]:  

𝐷ℎ𝑘𝑙 =
𝐾𝜆

𝛽cos (𝜃)
                              III. 4 

Où Dhkl, λ, K, β et θ  sont respectivement la taille moyenne des cristallites, la longueur d’onde 

du faisceau des rayons X, la constante de Scherrer (K=0.9), la largeur à mi-hauteur des raies 

et l’angle de Bragg.  
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Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau III.2. Nous constatons que la 

taille des cristallites ne suit pas la variation du rayon ionique de la terre rare R3+. En effet, 

elle présente une taille de 32 nm pour le PrFe0.5Cr0.5O3 avant d’atteindre une valeur de 77 

nm pour la pérovskite PrFe0.5Cr0.5O3.  

Tableau III.2. Tailles moyennes estimées des cristallites pour les échantillons RFe0.5Cr0.5O3 (R=Pr, 

Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Yb) synthétisés. 

Échantillon RFe0.5Cr0.5O3 Pr Nd Sm Eu Gd Tb Yb 

Dhkl (nm) 32 59 52 60 63 68 77 
 

Par ailleurs, la variation non monotone observée peut s’expliquer par la présence 

éventuelle d’un ensemble de facteurs antagonistes. Nous assumons que la distribution 

aléatoire des ions Fe3+/Cr3+ (désordre cationique) contribue au profil observé et induit par 

conséquent un écart par rapport à la variation du rayon ionique des terres rares. De plus, nous 

pensons que cette allure peut ainsi être liée aux conditions de synthèse, vu que les cristallites 

sont formées durant le processus de refroidissement.  

III.2.2 Analyse par spectroscopie infrarouge (FT-IR) des pérovskites 

RFe0.5Cr0.5O3 (R = Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Yb) 

  Les spectres FT-IR des composés RFe0.5Cr0.5O3 sont représentés sur la figure III.8. 

Le tableau III.3 résume les valeurs de bandes révélées de ces différents spectres. L’évolution 

des spectres en fonction de la terre rare affirme l’effet de la distorsion entrainé par les cations 

R3+. En passant du praséodyme (Pr) vers l’ytterbium (Yb), nous constatons un déplacement 

significatif des différentes bandes vers des nombres d’ondes plus grands. De tels résultats 

affirment l’influence des cations de la terre rare sur les propriétés vibrationnelles de ces 

pérovskites. En effet, la diminution de la taille de la terre rare provoque la réduction du 

volume de la maille, au cours de laquelle les ions Fe3+/Cr3+ se déplacent vers ceux d’oxygène 

induisant l’augmentation de la constante de force des liaisons métal-oxygène 

(Fe3+/Cr3+)―O2-  qui  se  traduit  par  l’accroissement  de  la  fréquence  des vibrations. De 

tels résultats s’accordent de manière très cohérente avec ceux obtenus par la diffraction des 

rayons X. 
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Figure. III.8. Spectres infrarouges des systèmes RFe0.5Cr0.5O3. 

 

Cependant, la dominance du comportement spectroscopique par les modes de 

déformation des octaèdres FeO6 et CrO6 est cohérente avec le caractère vibrationnel des 

liaisons RE(III)―O, étant donné que les bandes associées aux vibrations de ces derniers 

apparaissent généralement sur un domaine de nombres d'ondes plus faibles que celui balayé 

lors de cette étude (250-500 cm-1) [186]. Un tel caractère est apparemment expliqué par la 

dépendance inverse de la fréquence de vibration par rapport à la masse des atomes, de sorte 

que les atomes les plus lourds vibrent à des fréquences plus basses [187]. 
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Tableau III.3. Attribution des bandes d’absorption infrarouges des composés RFe0.5Cr0.5O3. 

Composé Bandes observées (cm-1) Vibrations correspondantes 

PrFe0.5Cr0.5O3 

435 O―Fe―O FeO6 
[188]  

485 Cr―O [186] 

547 Fe―O du groupe FeO6 
[186,188,189] 

925 Cr―O [190] 

983 Cr―O [190] 

NdFe0.5Cr0.5O3 

437 O―Fe―O FeO6 
[188] 

488 Cr―O [186] 

549 Fe―O du groupe FeO6 
[186,188,189] 

929 Cr―O [190] 

986 Cr―O [190] 

SmFe0.5Cr0.5O3 

440 O―Fe―O FeO6 
[188] 

499 Cr―O [186] 

551 Fe―O du groupe FeO6 
[186,188,189] 

930 Cr―O [190] 

991 Cr―O [190] 

EuFe0.5Cr0.5O3 

443 O―Fe―O [FeO6] 
[188] 

501 Cr―O [186] 

554 Fe―O du groupe FeO6 
[186,188,189] 

932 Cr-O [190] 

992 Cr-O [190] 

GdFe0.5Cr0.5O3 

450 O―Fe―O [FeO6] 
[188] 

510 Cr―O [186] 

556 Fe―O du groupe FeO6 
[186,188,189] 

939 Cr―O [190] 

997 Cr―O [190] 

TbFe0.5Cr0.5O3 

453 O―Fe―O [FeO6] 
[188] 

515 Cr―O [186] 

558 Fe―O du groupe FeO6 
[186,188,189] 

941 Cr―O [190] 

1002 Cr―O [190] 

YbFe0.5Cr0.5O3 

465 O―Fe―O [FeO6] 
[188] 

520 Cr―O [186] 

567 Fe―O du groupe FeO6 
[186,188,189] 

949 Cr―O [190] 

1013 Cr―O [190] 
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      III.3 Analyse morphologique et de composition   

III.3.1  Caractérisation par MEB des composés RFe0.5Cr0.5O3 (R = Pr, Nd, Sm, 

Eu, Gd) 

La microscopie électronique à balayage (MEB) a été effectuée afin d’estimer la 

taille des grains des échantillons polycristallins synthétisés et étudier leur aspect 

morphologique. 

Les micrographies MEB prises à température ambiante sont représentées sur la 

figure III.9. Les images enregistrées montrent que la texture granuleuse des poudres est 

formée d'une distribution irrégulière de grains agglomérés ayant des tailles différentes. En 

outre, la forme régulière des grains reflète l'homogénéité des échantillons. Le tableau III.4 

rassemble les tailles moyennes des grains observés pour les différents échantillons. Nous 

remarquons que les tailles observées montrent une évolution similaire à celle des cristallites.  

Ces résultats sont expliqués par le fait que chaque grain observé par le MEB est 

constitué d’une agglomération de nombreuses cristallites dont la taille et l'orientation sont 

différentes, ce qui présente la principale caractéristique des matériaux polycristallins. De 

plus, nous assumons que la durée de broyage effectué pour ces échantillon joue à son tour 

un rôle primordial dans le résultat observé. 

Tableau III.4.  Tailles moyennes des grains des échantillons RFe0.5Cr0.5O3. 

Échantillon RFe0.5Cr0.5O3 Pr Nd Sm Eu Gd 

Taille moyenne des grains (nm) 280 560 405 605 790 
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Figure III.9. Micrographies MEB en surface des échantillons RFe0.5Cr0.5O3. 
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III.3.2 Analyse élémentaire par EDX des échantillons RFe0.5Cr0.5O3 (R = Pr, 

Nd, Sm, Eu, Gd) 

La spectroscopie de dispersion en énergie des rayons X est effectuée afin de vérifier 

la stœchiométrie et de s’assurer de l’absence d’éventuelles impuretés dans les différentes 

phases synthétisées. Les spectres EDX sont mesurés dans l’intervalle d’énergie de 0 à 15 

keV, comme illustré sur la figure III.10. Les pourcentages atomiques des différents éléments 

sont listés dans le tableau III.5. Les résultats obtenus confirment la présence en quantités 

stœchiométriques de tous les éléments, à savoir les éléments des terres rares (R), le fer (Fe), 

le chrome (Cr) et l'oxygène (O), affirmant ainsi la composition chimique des échantillons. 

De plus, l'absence de traces de tout élément d'impureté prouve la pureté des échantillons 

synthétisés. La faible présence de carbone dans les spectres EDX est due à la bande de 

carbone utilisée lors des analyses. 

Tableau III.5. Composition élémentaire des échantillons RFe0.5Cr0.5O3 estimée par l’EDX 

 

Pourcentage atomique theorique  des élements (%) 

R Fe Cr O 

20 10 10 60 

 Échantillon 
Pourcentage atomique experimental  des élements (%) 

R Fe Cr O 

PrFe0.5Cr0.5O3 18.36 8.21 9.94 63.49 

NdFe0.5Cr0.5O3 19.17 8.67 10.66 61.50 

SmFe0.5Cr0.5O3 19.65 10.52 10.24 59.39 

EuFe0.5Cr0.5O3 17.84 11.09 10.99 60.08 

GdFe0.5Cr0.5O3 20.21 8.59 10.15 61.05 
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Figure III.10. Spectres EDX des phases pérovskites RFe0.5Cr0.5O3. 
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III. 4 Conclusion du chapitre  

Les pérovskites simples RFe0.5Cr0.5O3 (R=Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Yb) ont été 

synthétisées avec succès par l’intermédiaire du procédé de réaction à l'état solide. 

L’indexation des spectres de diffraction des rayons X a montré que toutes ces 

phases représentent une structure orthorhombique commune (groupe d’espace Pbnm). Les 

résultats obtenus ont révélé également l’influence de la terre rare sur les propriétés 

structurales de ces pérovskites, de sorte que la distorsion de ces derniers dépend fortement 

des ions R3+. 

La pureté et la composition chimique des différents échantillons RFe0.5Cr0.5O3 sont 

confirmées par l’intermédiaire de la spectroscopie à dispersion en énergie. 

L’affinement Rietveld du diffractogramme de la phase NdFe0.5Cr0.5O3 enregistré à 

la température ambiante a permis de fournir une description de la structure cristallographique 

de cette famille de pérovskites simples et d’affirmer le désordre cationique des ions Fe3+ et 

Cr3+ sur les sites octaédriques.  

Les spectres de diffraction des rayons X enregistrés à hautes températures ont 

montré que les systèmes RFe0.5Cr0.5O3 conservent leur symétrie orthorhombique, avec une 

dilatation de la maille cristalline au fur et à mesure de l’augmentation de la température. 

Comportement assumé correspondre à la réduction des métaux de transition. 

Bien que les spectres infrarouges enregistrés sont dominés par les modes de 

vibration des liaisons Fe3+―O2- et Cr3+―O2-, il s’est avéré que les propriétés vibrationnelles 

de ces pérovskites dépendent fortement de la taille des terres rares. En effet, la diminution 

de la taille des rayons ioniques des terres rares provoque l’affaiblissement des liaisons métal-

oxygène (Fe3+/Cr3+)―O2- le long de la série des lanthanides utilisés (du Pr au Yb). 

L’étude de la microstructure a été à son tour suivie au moyen de la microscopie 

électronique à balayage (MEB), ainsi que par la diffraction des rayons X à travers le calcul 

de la taille des cristallites.  
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Le présent chapitre est consacré à l’étude de la structure magnétique des systèmes 

RFe0.5Cr0.5O3 et son évolution par rapport à la température et au champ appliqué. À cette fin, 

différentes techniques de caractérisation sont utilisées, à savoir les mesures de l’aimantation 

en fonction de la température et du champ appliqué, ainsi que la spectroscopie Mössbauer 

réalisée à température ambiante. Au terme de ce chapitre, nous nous intéresserons à présenter 

les résultats de la caractérisation optique des différents composés synthétisés.  

      IV.1 Étude magnétique des systèmes RFe0.5Cr0.5O3 

IV.1.1 Évolution thermique de l’aimantation des systèmes RFe0.5Cr0.5O3 (R = Nd, 

Eu, Gd) 

Le comportement magnétique des pérovskites RFe0.5Cr0.5O3 provient des 

interactions mutuelles entre les sous-réseaux de chrome, de fer et de terres rares. En plus de 

l'effet des terres rares, la présence du désordre cationique dans le site B entraîne la 

coexistence de trois types d'interactions magnétiques, à savoir les interactions Cr3+―O2-

―Cr3+, Fe3+―O2-―Fe3+ et Cr3+―O2-―Fe3+.  

Alors que les interactions de superechange homogènes Fe3+―O2-―Fe3+ et 

Cr3+―O2-―Cr3+ adoptent un ordre antiferromagnétique, les interactions mixtes 

Cr3+―O―Fe3+ en favorisent un ordre ferromagnétique. En effet et selon les règles de 

Goodenough-Kanamori, ces interactions mixtes ne peuvent être antiferromagnétiques que si 

l’angle de superéchange est parfaitement linéaire [191]. Par ailleurs, les superéchanges 

Fe3+―O2-―Fe3+ et Cr3+―O2-―Cr3+ induisent un faible ferromagnétisme dû aux 

interactions antisymétriques de Dzyaloshinskii-Moriya [192,193]. 

L’étude thermique de la variation de l’aimantation des composés RFe0.5Cr0.5O3 

(R=Nd, Eu, Gd) a été effectuée dans un intervalle de température allant de 5 K jusqu’à 300 

K, sous un champ magnétique appliqué de 500 Oe. La figure IV.1 montre les courbes 

d’aimantation enregistrées. Ces mesures d’aimantation mettent en évidence des 

comportements magnétiques qui dépendent non seulement de la température mais aussi de 

la nature des ions des terres rares R3+. 

Aux basses températures, l'aimantation présente une diminution progressive au fur 

et à mesure de l'augmentation de la température. Cette tendance est attribuée à la contribution 

paramagnétique des moments des ions R3+, qui devient moins prédominante avec 
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l'augmentation de la température [194,195]. Ensuite, les courbes d’aimantation des systèmes 

NdFe0.5Cr0.5O3 et EuFe0.5Cr0.5O3 présentent une inflexion au-dessus de laquelle elles 

manifestent une augmentation continue pour atteindre une valeur maximale à 245 ± 3 K et 

180 ± 3 K, respectivement. Toutefois, pour le système GdFe0.5Cr0.5O3, cette tendance se 

présente comme un léger épaulement assez aplati centré à 225 ± 3 K. Bien que la réalisation 

de mesures magnétiques supplémentaires en fonction de l'intensité et de la direction du 

champ appliqué puisse l'affirmer, l'observation de ce comportement particulier pour la phase 

GdFe0.5Cr0.5O3 suggère que cette augmentation de l’aimantation semble être liée à un 

éventuel phénomène de réorientation du spin se produisant dans le matériau. Ce phénomène 

est rapporté dans plusieurs systèmes orthochromites RCrO3 [193], orthoferrites RFeO3 

[196], où même mixtes RFe0.5Cr0.5O3 [197,198]. En effet et alors que la réorientation du spin 

serait induite spontanément et sous de faibles champs appliqués pour les deux phases mères 

Nd(Eu)FeO3 et Nd(Eu)CrO3 [196,199], celle-ci ne peut être induite dans le système GdFeO3 

que par l'application d'un champ magnétique supérieur à 6T le long de l'axe a [196,200]. 

 

Figure IV.1. Variation thermique de l’aimantation des pérovskites RFe0.5Cr0.5O3 (R = Nd, Eu, Gd). 
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Par la suite, l’augmentation de la température induit une diminution continue de 

l'aimantation, attribuée à l'apparition du paramagnétisme dans ces matériaux. Nous 

développerons ce point, en corrélation avec la variation thermique de la susceptibilité 

inverse, plus loin. 

IV.1.2 Évolution de l’inverse de la susceptibilité en fonction de la température 

pour les systèmes RFe0.5Cr0.5O3 (R = Nd, Eu, Gd) 

La figure IV.2 donne la variation de l'inverse de la susceptibilité (1/χ) en fonction 

de la température. Nous constatons que les courbes obtenues révèlent une variation quasi 

linéaire au-dessus d'une certaine température caractéristique, soulignant l'établissement du 

paramagnétisme dans ces systèmes et donc la cessation des interactions mutuelles entre les 

moments magnétiques.   

Nous supposons donc que la température d'ordre des systèmes NdFe0.5Cr0.5O3, 

EuFe0.5Cr0.5O3 et GdFe0.5Cr0.5O3 sont respectivement 260 ± 3 K, 240 ± 3 K, 265 ± 3 K. Ces 

températures sont en accord avec celles rapportées dans la littérature [194,195,201]. 

La variation de l’inverse de la susceptibilité inverse en fonction de la température 

dans la région paramagnétique a été analysée en terme de loi de Curie-Weiss [202] : 

𝜒 =
𝐶

(𝑇 − θ)
                                                      IV. 1 

Où C et θ sont respectivement la constante de Curie et la température de Curie-Weiss. Les 

moments magnétiques effectifs expérimentaux (μeff
exp

) des échantillons ont été calculés à 

partir des valeurs de C obtenues par l'ajustement de Curie-Weiss en utilisant la relation: 

𝐶 =
𝑁𝐴(𝜇𝑒𝑓𝑓

𝑒𝑥𝑝)2

3𝑘𝐵
                                                   IV. 2  

Où NA est le nombre d'Avogadro et kB est la constante de Boltzmann. Le moment théorique 

correspondant a été calculé à travers la relation [194,198]: 

𝜇𝑒𝑓𝑓
𝑇ℎ = √𝜇𝑅

2 + 0.5𝜇𝐹𝑒
2 + 0.5𝜇𝐶𝑟

2              IV. 3 

Où 𝜇𝑅 , 𝜇𝐹𝑒 ,  𝜇𝐶𝑟 représentent les moments magnétiques des ions R3+, Fe3+ et Cr3+, 

respectivement. 
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Les moments magnétiques effectifs déduits de l'ajustement de Curie-Weiss à hautes 

températures sont respectivement égaux à 5.43 µB, 3.98 µB et 7.86 µB pour les composés 

NdFe0.5Cr0.5O3, EuFe0.5Cr0.5O3, GdFe0.5Cr0.5O3. Cependant, les moments théoriques 𝜇𝑒𝑓𝑓
𝑇ℎ  

calculés pour ces composés sont respectivement de 6.17 µB, 5 µB et 9.38 µB. Cette différence 

entre les valeurs de  𝜇𝑒𝑓𝑓
𝑇ℎ  et 𝜇𝑒𝑓𝑓

𝑒𝑥𝑝
 témoigne de l’écart par rapport à la loi de Curie-Weiss et 

la complexité du comportement magnétique de ces matériaux. 

Un tel comportement est déjà rapporté dans un ensemble de systèmes mixtes 

RFe0.5Cr0.5O3 [194, 203-205], où cette déviation est attribuée au phénomène de frustration 

responsable de l’établissement d’un ordre à courte distance dans ces matériaux.  

 

Figure IV.2. Évolution de l’inverse de la susceptibilité magnétique (1/χ) en fonction de la 

température. 

En vue de vérifier ces évidences et donc la mise en place de ce comportement dans 

les différents systèmes étudiés, nous avons recouru à des mesures magnétiques 
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supplémentaires, à savoir la spectroscopie Mössbauer et les mesures de l’aimantation en 

fonction du champ externe (cycles M-H). Les résultats obtenus seront représentés ci-après 

dans ce chapitre. 

              IV.1.3 Étude par spectroscopie Mössbauer des composés RFe0.5Cr0.5O3 (R = Pr, 

Nd, Eu, Gd) 

La figure IV.3 illustre les spectres Mössbauer des composés RFe0.5Cr0.5O3 (R = Pr, 

Nd, Eu, Gd), enregistrés à température ambiante. Les données enregistrées sont indiquées 

par des symboles "+", tandis que les spectres calculés par ajustement sont représentés par 

des lignes continues. Tous les spectres ont été ajustés avec trois composantes : deux sous-

spectres magnétiques (sextuplets) et un doublet paramagnétique, révélant la similarité du 

comportement magnétique global de ces matériaux. 

Si l'apparition du doublet paramagnétique prouve l'existence du paramagnétisme à 

température ambiante, la présence de la fraction magnétique laisse présumer que la 

température de l’ordre total est supérieure à 300 K. Ce résultat confirme l'existence du 

phénomène de frustration magnétique responsable de l'écart par rapport à la loi de Curie-

Weiss paramagnétique [194, 203, 204]. 

Ces évidences prouvent que le régime paramagnétique dans ces systèmes s’établie 

progressivement et que la transition magnétique s'étend sur un large intervalle de 

températures. Des preuves similaires ont été rapportées pour les solutions solides YFe1–x 

CrxO3  et LaFe1–x CrxO3 [203, 206]. 

Nous considérons que le désordre cationique joue un rôle important dans 

l'établissement du comportement observé. En effet, la distribution aléatoire des cations Fe3+ 

et Cr3+ occupant le même site engendre un désordre cationique qui provoque la formation de 

clusters de spins. Lors de la transition magnétique, la croissance de ces clusters à basses 

températures conduit leur coalescence et finalement la création de clusters infinis [207]. 

 Nous envisageons donc que la transition vers l'état paramagnétique s'établit 

progressivement suivant un processus thermiquement activé. Au cours de celui-ci, le passage 

de l'état d'ordre à longue distance vers l'état paramagnétique est marqué par une phase 

intermédiaire caractérisée par l'établissement progressif d'un ordre à courte distance 

responsable de l'écart constaté par rapport à la loi de Curie-Weiss. Pour ces raisons, nous 
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pensons que la détermination de la température de l'ordre magnétique nécessite des 

caractérisations magnétiques supplémentaires. 

 

Figure IV.3. Spectres Mössbauer à température ambiante des composés RFe0.5Cr0.5O3 (R=Pr, Nd, 

Eu, Gd) 

De plus, nous considérons que la compétition entre les interactions entre les 

premiers et seconds proches voisins peut également contribuer en partie à l'établissement du 

phénomène de frustration magnétique [208]. En effet, les cations Fe3+ et Cr3+ occupant les 

sites octaédriques sont couplés par des interactions de superéchange avec leurs 6 premiers 

et 12 seconds proches voisins. 

Par ailleurs, la superposition des deux sextuplets magnétiques prouve l'existence de 

deux comportements différents des ions de fer. On assume que ce caractère est attribué à la 

différence entre les environnements cationiques entourant les ions de fer, qui engendre une 

distribution des angles de canting gouvernée par la concentration locale des ions du fer et du 

chrome  (figure IV.4.) [203]. 
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Les paramètres déduits des spectres calculés sont rapportés dans le tableau IV.1, où 

Bhyp est le champ hyperfin, δ le déplacement isomèrique, ΔEQ la séparation quadripolaire, et 

A la surface d'absorption spectrale. Les valeurs obtenues du déplacement isométrique 

reflètent l’existence des ions de fer dans un environnement octaédrique avec l'état de valence 

"+3", en cohérence avec les résultats de la caractérisation structurale et la stœchiométrie 

globale de ces phases synthétisées.  

Tableau IV.1. Paramètres hyperfins à température ambiante. 

 

Échantillon Composante δ (mm/s) ɛ (mm/s) BHyp (T) A(%) 

PrFe0.5Cr0.5O3 

Doublet 0.36 0.28 ----------- 75 

Sextuplet1 0.38 ----------- 50.51 8 

Sextuplet2 0.38 ----------- 49.10 17 

NdFe0.5Cr0.5O3 

Doublet 0.37 0.30 ----------- 70 

Sextuplet1 0.36 ----------- 49.80 22 

Sextuplet2 0.38 ----------- 48.00 8 

EuFe0.5Cr0.5O3 

Doublet 0.36 0.27 ----------- 74 

Sextuplet1 0.28 ----------- 49.73 11 

Sextuplet2 0.38 ----------- 48.50 15 

GdFe0.5Cr0.5O3 

Doublet 0.27 0.24 ----------- 81 

Sextuplet1 0.42 ----------- 49.42 10 

Sextuplet2 0.38 ----------- 48.91 9 

 

 

Figure IV.4. Schéma illustrant l’alignement antiparallèle des moments magnétiques des ions Fe3+ 

avec différents angles de canting (θ).  
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                 IV.1.4 Mesures des cycles d’hystérésis  

Les cycles d'hystérésis ont été mesurés afin de vérifier la présence du mécanisme 

mis en évidence ci-dessus et comprendre davantage le comportement magnétique de ces 

composés. À titre d'exemple, nous représentons sur la figure IV.5 la variation de 

l’aimantation en fonction du champ pour les composés NdFe0.5Cr0.5O3 et SmFe0.5Cr0.5O3. 

Les résultats obtenus montrent que les courbes brutes (insert de la figure IV.5) 

forment une boucle fermée et symétrique autour du point zéro, témoignant la présence d’un 

ordre ferromagnétique faible à température ambiante, en très bon accord avec les résultats 

déjà rapportés dans ce chapitre. Cette constatation est plus manifeste dans les cycles 

d'hystérésis corrigés obtenus par la soustraction de la composante linéaire en remplaçant les 

points (𝐻,𝑀) par (𝐻,𝑀 − 𝜒𝐿𝐻), où la susceptibilité linéaire (𝜒𝐿) correspond à la pente de 

l'isotherme M(H). 

Par ailleurs, il apparaît que l'aimantation évolue de manière linéaire et continue pour 

les champs magnétiques relativement élevés et faibles. Un comportement similaire a déjà 

été observé dans leurs homologues YFe0.5Cr0.5O3 et LaFe0.5Cr0.5O3 [206,207,209]. 

Cependant et bien que la contribution linéaire ait été attribuée à la présence d'un composant 

antiferromagnétique dans ces matériaux, nous pensons que la composante paramagnétique 

contribue également à cette augmentation linéaire de l’aimantation.  
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Figure IV.5. Cycles d’hystérésis corrigés des composés NdFe0.5Cr0.5O3 et SmFe0.5Cr0.5O3. Les 

cycles bruts sont représentés en insert. 

      IV.2 Caractérisation optique des pérovskites RFe0.5Cr0.5O3 (R = Pr, Nd, Eu, Gd) 

Les gaps optiques des matériaux RFe0.5Cr0.5O3 ont été déterminés à l’aide des 

mesures de réflectance optique.  

Le coefficient d'absorption optique (α) est calculé à partir des données de 

réflectance selon l'équation de Kubelka-Munk [210]: 

𝐹(𝑅) = 𝛼 = (1 − 𝑅)2 2𝑅                         IV. 4 ⁄  
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Où R est la réflectance diffuse et  F(R) est la fonction de Kubelka-Munk. L’énergie de la 

bande optique interdite (Eg) est liée à la fonction F(R) suivant la relation de Tauc [211]:  

(𝐹(𝑅) × ℎ𝜐)𝑛 = 𝐴(ℎ𝜐 − 𝐸𝑔)                   IV. 5 

Où A est une constante et hυ est l'énergie du photon incident. L’exposant  «n» reflète la 

nature du processus de transition électronique entre les bandes de valence et de conduction. 

La valeur de cet exposant est égale à 2 des transitions permises directes et 1/2 dans le cas 

des transitions permises indirectes.  

 

Figure IV.6. Courbes de Tauc représentant  l’évolution de (F(R)hν)2 en fonction de l’énergie (hν) 

pour les différents systèmes RFe0.5Cr0.5O3 

Les énergies de la bande optique interdite sont déterminées par l'extrapolation de la 

partie linéaire du tracé (𝛼ℎ𝜐)𝑛 jusqu'à ℎ𝜐 = 0 (figure IV.6). Les résultats obtenus indiquent 

que le processus de transition au niveau de ces systèmes se produit via des transitions 

directes. Les énergies de gap obtenues sont de 2.02, 1.90, 1.98, 1.86 pour PrFe0.5Cr0.5O3, 

NdFe0.5Cr0.5O3, EuFe0.5Cr0.5O3 et GdFe0.5Cr0.5O3, respectivement. De telles énergies 
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affirment le comportement semi-conducteur de ces matériaux. De surcroît, les résultats 

obtenus offrent la possibilité d'application dans un ensemble de domaines. En plus de leur 

éventuelle candidature pour l’application dans le domaine de conversion de l'énergie solaire 

photovoltaïque [212, 213], les valeurs d'énergie de gap révélées sont proches de celles de la 

famille des matériaux à large bande interdite (2 eV - 4 eV) ce qui suggère donc la possibilité 

d'applications de ces pérovskites dans plusieurs domaines technologiques tel que les 

domaines d’optoélectronique et de détection [214, 215]. 

IV.3 Conclusion du chapitre 

Les mesures magnétiques menées dans ce chapitre nous ont permis de mettre en 

évidence le comportement magnétique complexe des pérovskites RFe0.5Cr0.5O3. Ces 

matériaux manifestent une transition magnétique progressive conduisant à l’établissement 

de l’état paramagnétique. Le passage de l’ordre à longue distance aux basses températures 

vers cet état paramagnétique se produit à travers une phase intermédiaire induite par le 

phénomène de frustration, et qui est caractérisée par l'établissement d'un ordre à courte 

distance responsable de l'écart constaté par rapport à la loi de Curie-Weiss. 

Ce phénomène de frustration  est expliqué par le désordre cationique des ions Fe3+ 

et Cr3+ qui engendre une distribution des angles de canting régie par la concentration locale 

de ces ions. De plus, nous considérons que la compétition engendrée par les interactions 

entre les premiers et seconds proches voisins peut également contribuer en partie à 

l'établissement du phénomène de frustration magnétique. 

La caractérisation optique par spectroscopie de réflectance diffuse a montré que les 

pérovskites RFe0.5Cr0.5O3 (R = Pr, Nd, Eu, Gd) présentent un comportement semi-

conducteur avec des gaps directs ayant des énergies situées dans le domaine 1.86 - 2.02 eV. 
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Le présent chapitre regroupe les résultats relatifs aux caractérisations diélectriques 

et électriques réalisées par l’intermédiaire des mesures diélectriques et de la spectroscopie 

d’impédance. Nous examinerons par la suite le comportement thermique des différents 

échantillons RFe0.5Cr0.5O3. 

 V.1 Étude diélectrique des systèmes RFe0.5Cr0.5O3 (R = Pr, Nd, Sm, Eu, Gd). 

V.1.1 Étude de la constante diélectrique et du facteur de dissipation en fonction 

de la fréquence. 

Les figures V.1, V.2, V.3 représentent la dépendance en fréquence de la constante 

diélectrique (ε') et du facteur de dissipation (tan(δ)) des composés RFe0.5Cr0.5O3 à différentes 

températures. L'absence de données sur les pertes diélectriques pour quelques domaines de 

fréquences est due à la saturation de leurs valeurs qui dépassent la limite de détection de 

l’appareillage de mesure. 

Nous constatons que la constante diélectrique (ɛ') révèle des valeurs élevées aux 

basses fréquences, avant de décroître progressivement et devenir presque constante dans la 

région des hautes fréquences. Cette tendance est accompagnée par l’apparition d'un pic de 

perte diélectrique se déplaçant vers des fréquences plus élevées avec l'augmentation de la 

température. Un tel comportement est caractéristique du phénomène de relaxation 

diélectrique se produisant dans le matériau. De plus, les valeurs colossales de ε’ aux basses 

fréquences affirment la présence d’une relaxation de type Maxwell-Wagner résultant de 

l'accumulation des charges qui se manifeste dans les matériaux diélectriques en couches ou 

à structure électrique inhomogène [216, 217]. 

En général, la polarisation de Maxwell-Wagner, également appelée polarisation 

interfaciale, a été adoptée pour expliquer la forte permittivité observée dans les matériaux, 

notamment les céramiques monophasiques, les monocristaux et les composites 

multiphasiques, constitués de grains séparés par des barrières inter-granulaires (joints de 

grains) plus isolantes. Cette différence de permittivité et de conductivité induit la formation 

de couches barrières (interfaces) où les porteurs de charge s'accumulent et provoquent une 

augmentation de la constante diélectrique. Lorsque la fréquence du champ électrique 

alternatif externe augmente, la polarisation diminue et atteint une valeur constante. Une telle 

tendance est expliquée par le fait que les porteurs de charges deviennent incapables de suivre 
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la fréquence appliquée et présente un retard par rapport au champ externe au fur et à mesure 

que la fréquence augmente. Ce retard entravant le mouvement des électrons à l'intérieur du 

matériau diélectrique et l'accumulation des charges aux jointes des grains, fait diminuer la 

polarisation des charges d’espace et donc la réduction des valeurs de la constante 

diélectrique. Par ailleurs, nous notons que les valeurs de ε' augmentent jusqu'à une certaine 

température, au-delà de laquelle ils présentent une légère diminution suggérant un 

changement dans le comportement électrique de ces matériaux. Un examen par 

spectroscopie d'impédance sera effectué ultérieurement afin de mieux comprendre le 

comportement électrique de ces matériaux et vérifier leur hétérogénéité électrique. 

Nous observons également que le facteur de perte présente un pic de relaxation se 

déplaçant vers des fréquences plus élevées avec l'augmentation de la température, 

témoignant du fait que le processus de relaxation est thermiquement activé [218]. Plusieurs 

lois de dépendance en température du temps de relaxation (τ) sont rapportées dans les 

matériaux diélectriques, dont la loi d'Arrhenius est la plus souvent utilisée [219,220]. Cette 

loi, employée à l'origine pour étudier la variation thermique de la vitesse d'une réaction 

chimique, permet dans le cas du temps de relaxation de calculer l'énergie d'activation de la 

relaxation diélectrique (Ea) [221]. En effet, l'évolution thermique de la fréquence de 

relaxation fmax (correspondant au maximum du pic) suit la loi d'Arrhenius exprimée suivant 

l’équation:  

fmax = f0  exp (
−Ea

kB T
)                   V. 1 

Où T, kB et f0 sont respectivement la température, la constante de Boltzmann et le facteur 

pré-exponentiel (en Hz). Les inserts des figures V.1(a), V.2(a), V.3(a) montrent les 

graphique d’Arrhenius représentant les tracés de log(fmax) en fonction de 103/T. Les énergies 

d'activation Ea calculées en utilisant l’ajustement des données expérimentales par la méthode 

des moindres carrés s'avèrent être égales à 0.102, 0.106, 0.112, 0.117, 0.118 eV pour 

PrFe0.5Cr0.5O3, NdFe0.5Cr0.5O3, SmFe0.5Cr0.5O3, EuFe0.5Cr0.5O3 et GdFe0.5Cr0.5O3, 

respectivement. De telles valeurs d'énergie d'activation sont proches de l'énergie d'ionisation 

simple de l'oxygène (0,1 eV) [222], ce qui met en évidence la contribution des sites vacants 

d'oxygène dans le processus de conduction du matériau. Ces lacunes d'oxygène sont 

régulièrement générées par la perte d'oxygène du réseau cristallin lors du procédé de frittage 
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à haute température. Ce processus d’ionisation est décrit par les notations de Kröger-Vink 

selon les réactions suivantes [222, 223]: 

𝑂𝑂
𝑋 ↔ 𝑉𝑂 +

1

2
𝑂2                            V. 2 

𝑉𝑂 ↔ 𝑉𝑂
• + 𝑒−                               V. 3 

𝑉𝑂
• ↔ 𝑉𝑂

•• + 𝑒−                              V. 4 

Où 𝑂𝑂
𝑋 désigne l’ion d’oxygène en position normale, 𝑉𝑂

• et 𝑉𝑂
•• sont respectivement les 

lacunes en oxygène simplement et doublement ionisées, tandis que e- représente l'électron 

libéré ou capturé.  

Les électrons libérés des lacunes d'oxygène peuvent être capturés par les ions Fe3+ 

et Cr3+ pour former des ions Fe2+ et Cr2+, conduisant ainsi à la formation d'états multivalents 

(Fe2+/Fe3+) et (Cr2+/Cr3+). De même, ces électrons localisés peuvent se transporter le long 

des chaînes (Fe,Cr)3+ ― 𝑉𝑂
• ― (Fe,Cr)2+, reliant les vides d'oxygène et les métaux de 

transition voisins au moyen du processus d'oxydoréduction [224].  

L’ensemble de ces résultats est en bon accord avec l'expansion du réseau cristallin 

observée à partir des diffractogrammes enregistrés à hautes températures. Nous assumons 

ainsi que le caractère multivalent des ions et les lacunes d'oxygène sont des facteurs clés qui 

favorisent le processus de conduction dans ces matériaux. 
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Figure V.1. Dépendance en fréquence de (a) la constante diélectrique et (b) du facteur des pertes 

pour les pérovskites PrFe0.5Cr0.5O3 et NdFe0.5Cr0.5O3. Les tracés d'Arrhenius de la fréquence de 

relaxation sont représentés en insert. 
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Figure V.2. Dépendance en fréquence de (a) la constante diélectrique et (b) du facteur des pertes 

pour les pérovskites SmFe0.5Cr0.5O3 et EuFe0.5Cr0.5O3. Les tracés d'Arrhenius de la fréquence de 

relaxation sont représentés en insert. 
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Figure V.3. Dépendance en fréquence de (a) la constante diélectrique et (b) du facteur des pertes. 

pour la pérovskite GdFe0.5Cr0.5O3. Les tracés d'Arrhenius de la fréquence de relaxation sont 

représentés en insert. 

V.1.2 Évolution thermique de la constante diélectrique et du facteur de 

dissipation 

Sur les figures V.4, V.5, V.6 nous portons la variation thermique de la constante 

diélectrique (ε') et du facteur de dissipation diélectrique (tan(δ)) des composés RFe0.5Cr0.5O3 

à différentes fréquences. L’absence de données sur tan(δ) pour certains domaines de 

températures est due à la saturation des valeurs des pertes diélectriques au-dessus la limite 

de détection de la cellule de mesure utilisée. 

Nous constatons que la constante diélectrique varie peu avec l'augmentation de la 

température dans un premier temps, avant de présenter une augmentation plus significative 

au-delà d’une température critique. Une telle hausse de ɛ' est attribuée à la génération d'une 

énergie thermique supplémentaire qui favorise la mobilité des porteurs de charge et par 

conséquent le taux de polarisation du matériau [225]. La variation non monotone de cette 

température critique en fonction des terres rares est liée à la présence irrégulière des défauts 

dans les échantillons synthétisés, comme nous l’avons déjà signalé au chapitre III. 
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Par la suite, l’évolution thermique de ɛ' laisse apparaitre plusieurs températures de 

transition reproductibles pour les différentes fréquences. Sous la fréquence de 10 kHz, ces 

phénomènes se produisent dans les régions 438-448 K et 458-508 K, respectivement. Pour 

une meilleure visibilité, une vue agrandie de ε'(T) est présentée en insert des figures ε'(T) vs. 

T. 

En effet, la constante diélectrique continue d'augmenter avec la température avant 

d’illustrer une anomalie centrée à des températures situées dans la plage 438-448 K. Pour 

les systèmes PrFe0.5Cr0.5O3 et GdFe0.5Cr0.5O3, ce comportement se présente sous la forme 

d'un léger épaulement. Une variation similaire a été signalée par Qiao et al. [226] pour la 

pérovskite GdFe0.5Cr0.5O3. Toutefois, les auteurs ne donnent aucune explication sur cette 

tandence.  

D’une part, les résultats des mesures magnétiques à basses températures rapportés 

dans le chapitre IV ont montré que le passage de l’état magnétiquement ordonné vers l’état 

paramagnétique se produit progressivement, en passant d’une phase intermédiaire 

caractérisée par un ordre à courte distance. On parle donc d’un étalement de la transition 

magnétique. D'autre part, et sur la base des travaux publiés dans la littérature concernant les 

composés orthoferrites (RFeO3) et orthchromites (RCrO3), l'interpolation linéaire des 

températures de Néel (qu’on notera « T’N(x) ») pour les solutions solides RCr1-xFexO3 

conduit à des valeurs T’N(0,5) qui concordent avec les valeurs de température de la première 

anomalie. Les données correspondantes à cette interpolation linéaire sont regroupées dans le 

tableau V.1.  

Tableau V.1. Données correspondant à l'interpolation linéaire des températures de Néel TN(x) de la 

solution solide RCr1-xFexO3 

Terre rare  « R » Pr Nd Sm Eu Gd 

𝐓′𝐍 (𝐑𝐅𝐞𝐎𝟑)
   (K) 707 [227] 687 [227] 674 [227] 662 [227] 657 [227] 

𝐓′𝐍 (𝐑𝐂𝐫𝐎𝟑)
    (K) 237 [228] 219 [229] 197 [230] 180 [231] 167 [232] 

𝐓′𝐍 (𝐑𝐂𝐫𝟏−𝐱𝐅𝐞𝐱𝐎𝟑)
(x) = ax + b   (K) 

a 470 468 477 482 490 

b 237 219 197 180 167 

𝐓′𝐍 (𝐑𝐂𝐫𝟏−𝐱𝐅𝐞𝐱𝐎𝟑)
(x = 0,5)     (K) 472 453 436 421 412 
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Nous assumons donc sur la base de ces évidences, que ce phénomène est lié à la 

disparition totale de l'ordre magnétique au sein de ces matériaux. Ceci souligne l'effet du 

comportement magnétique sur les propriétés diélectriques et donc l'existence du couplage 

magnéto-diélectrique. Un tel phénomène a été rapporté dans plusieurs systèmes 

orthochromites (RCrO3) et orthoferrites (RFeO3) où l'effet magnéto-diélectrique à haute 

température a été mis en évidence [233-235]. 

Il est à noter que la largeur du pas de mesure et la proximité des températures T’N 

par rapport à leur variation empêche de déceler l'effet de la terre rare sur cette éventuelle 

température d'ordre. 

Par la suite, un autre pic prononcé est observé dans le domaine 458-543 K. 

Parallèlement, un pic de perte est également observé dans le tracé des pertes diélectriques 

(figures V.4(b), V.5(b), V.6(b)). 

 

 

Figure V.4. Variation thermique de (a) la constante diélectrique et (b) du facteur des pertes pour le 

composé PrFe0.5Cr0.5O3.  
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Figure V.5. Variation thermique de (a) la constante diélectrique et (b) du facteur des pertes pour 

les composés NdFe0.5Cr0.5O3 et SmFe0.5Cr0.5O3.  
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Figure V.6. Variation thermique de (a) la constante diélectrique et (b) du facteur des pertes pour 

les composés EuFe0.5Cr0.5O3 et GdFe0.5Cr0.5O3.  
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Un comportement similaire a été observé par Qiao et al. [236] pour la pérovskite 

GdFe0.5Cr0.5O3, dont l'origine a été attribuée à l'apparition d'une transition ferroélectrique-

paraélectrique dans ce matériau. Ces résultats ont été vérifiés sur la base des mesures des 

cycles champ électrique-polarisation (P-E), ayant confirmé l'existence de l'ordre 

ferroélectrique à température ambiante. On notera donc « TCE » cette température de 

transition électrique.  

Étant donné que la ferroélectricité est définie comme étant un ordre ferroïque 

exigeant la présence d'une structure non centrosymétrique, son apparition dans ces composés 

laisse entrevoir le développement d'un mécanisme complexe qui en est responsable. 

Toutefois et comme déjà évoqué dans le chapitre I, l’origine de son apparition demeure 

encore un sujet débattu. De plus, les diffractogrammes X enregistrés de part et d’autres de 

cette éventuelle transition (figure III.5) n’ont identifié aucun changement au niveau de la 

symétrie de ces composés.  

La variation des températures de transition électrique (TCE) mises en évidence en 

fonction des rayons des terres rares est représentée sur la figure V.7. L’examen de cette 

figure montre clairement que TCE est une fonction décroissante et quasi linéaire du rayon 

ionique des cations R3+. Cette décroissance laisse suggérer que la ferroélectricité semble être 

liée à un éventuel déplacement des cations de leurs positions sur les sites octaédriques (figure 

V.8), ce qui influence la réponse électrique du matériau. Une telle hypothèse s’accorde de 

manière très cohérente avec les résultats de l’étude structurale et vibrationnelle rapportée 

dans le chapitre III.   

En effet, la diminution de la taille des terres rares R3+ favorise la distorsion de la 

structure pérovskite et les polyèdres d'oxygène autour de ces cations se déforment davantage. 

Ainsi, les octaèdres d'oxygène entourant les ions de métaux de transition deviennent plus 

distordus. Cela diminue la symétrie au niveau de ces octaèdres et donc l'aspect 

ferroélectrique le long de la série des terres rares, ce qui affirme l'effet inverse des terres 

rares sur la température de transformation électrique TCE. 

En revanche, nous excluons la possibilité que l'ordre ferroélectrique soit généré par 

un éventuel déplacement des ions de terres rares par rapport à leur position sur les sites 

cuboctaédriques, du fait qu'elle s'oppose à l'effet inverse de la taille des cations R3+ sur la 

température de l'ordre ferroélectrique. Lorsque la taille du cation R3+ augmente, ce dernier 
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apparaît de plus en plus serré dans son site et tout déplacement mutuel avec les octaèdres 

voisins requerrait alors une énergie de plus en plus élevée, d'où la nécessité d'augmenter la 

température pour annuler ce déplacement coopératif à T=TCE.   

 

Figure V.7. Variation de la température TCE en fonction des rayons des terres rares (en coordinence 

8) pour les différentes fréquences de mesures. 

On constate également qu’en fonction de la fréquence, cette deuxième anomalie 

devient plus large et sa température caractéristique TCE (correspondantes à 𝜀𝑚𝑎𝑥
′ ) se déplace 

vers des températures plus élevées à fréquences croissantes. Cette transition de phase diffuse 

indique l'existence de relaxation diélectrique dans le matériau. Nous expliquons l’apparition 

de ce phénomène par la présence de trois facteurs antagonistes: 1)  la distribution aléatoire 

des cations Fe et Cr dans le site B, 2) la coexistence de multiples états de valence (à savoir 

Fe3+/Fe2+ et Cr3+/Cr2+), 3) la présence des sites vacants d’oxygène générés lors de la 

préparation des échantillons [236]. En effet, ces facteurs induisent un désordre topologique 

conduisant à la formation de régions micro ou nano-polaires dans le matériau. Celles-ci 

brisent l'ordre cationique à longue distance et conduisent à l’établissement d'un ordre à 

courte distance qui est responsable de la transition de phase diffuse. [236,237]. 

L’ensemble de ces résultats suggère la présence du multiferroïsme induit par la 

coexistence de l’antiferromagnétisme et de la ferroélectricité dans cette famille de 

pérovskites.   
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À des températures plus élevées, la constante diélectrique présente à nouveau une 

autre anomalie diélectrique puis chute pour atteindre des valeurs négatives, indiquant le 

caractère métallique de ces matériaux à hautes températures [238]. Une transition similaire 

a été prévue par Qiao et al. [226] pour le système GdFe0.5Cr0.5O3. On notera TSM la 

température de transition de l’état semiconducteur vers l’état métallique. Nous démontrerons 

ultérieurement le caractère semi-conducteur de ces composés. Il faut ajouter que cette 

transition semiconducteur-métal présente un léger déplacement en fréquence qui est plus 

marqué pour la pérovskite GdFe0.5Cr0.5O3. Pour celle-ci, la capacité négative n'a été atteinte 

que pour les courbes mesurées sous 100 kHz et 1 MHz, étant donné qu’elle dépasse la limite 

du domaine de température analysé pour la fréquence de 10 kHz.  

 

Figure V.8. Représentation de la structure cristalline des composés RFe0.5Cr0.5O3. Les flèches 

indiquent le déplacement présumé des ions. 

Alors que la constante diélectrique illustre une anomalie prononcée pour la 

pérovskite GdFe0.5Cr0.5O3, elle se manifeste sous forme d’un épaulement pour le reste des 

systèmes RFe0.5Cr0.5O3. Nous attribuons cette anomalie diélectrique diffuse au mouvement 

des lacunes d'oxygène. Ce comportement est souvent observé dans les oxydes pérovskites 

dans la région des hautes températures au-delà de 600 K [239]. Nous  constatons également 

que les pertes diélectriques présentent à leur tour une augmentation significative coïncidant 

avec l'anomalie diélectrique à hautes températures avant d’illustrer un pic de pertes centré à 



Chapitre V.                                                      Étude diélectrique et thermique des pérovskites 

RFe0.5Cr0.5O3 (R = terres rares) 

 

 

131 
 

la température de transition TSM, ce qui est caractéristique du processus de conduction 

thermiquement activé. 

V.1.3  Étude de la conductivité électrique  

La figure V.9 illustre la dépendance en fréquence angulaire (ω) de la conductivité 

à différentes températures. L'absence des données aux basses fréquences (notamment à 

hautes températures) est due à la saturation des valeurs de pertes diélectriques dans ces 

régions, comme déjà exposé sur les figures V.1, V.2, V.3. 

On observe que la conductivité électrique manifeste un plateau indépendant de la 

fréquence correspondant au mouvement des porteurs de charge pendant la longue période 

de temps, ce qui correspond à la conductivité en courant continu (σdc) [240]. Par la suite, la 

conductivité (σ) présente deux dispersions successives avec une augmentation de la 

fréquence du changement de pente au fur et à mesure que la température augmente. Cela 

prouve que le saut des porteurs de charge est principalement thermiquement activé. Ces deux 

dispersions n'ont parfois pas été détectées en raison de leur établissement en dehors de la 

gamme de fréquences étudiée. 

Cette tendance observée indique que le mécanisme de conduction est dominé par 

les joints de grains et les grains respectivement. Cette affirmation sera abordée 

ultérieurement dans ce chapitre au moyen de la spectroscopie d'impédance. Ainsi, la 

variation de la conductivité en fonction de la fréquence est exprimée par la loi de double 

puissance établie par Jonscher [240]:  

𝜎(𝜔) =  𝜎0(𝜔) + 𝜎1(𝜔) = 𝜎𝑑𝑐 + 𝐴𝜔𝑆1 + 𝐵𝜔𝑆2                   V. 5                

Où ω est la fréquence angulaire, σ0(ω) est le terme indépendant de la fréquence donnant la 

conductivité en courant continu (𝜎𝑑𝑐 = lim
𝜔→0

𝜎(𝜔)), tandis que 1() est la composante 

dispersive de la conductivité définie par une loi de puissance exprimée en termes de 

fréquence angulaire et d'exposant S. A et B sont des constantes généralement peu 

dépendantes de la température, alors que S1 et S2 sont des exposants de fréquence 

adimensionnels (compris entre 0 et 1) correspondants respectivement aux contributions des 

grains et des joints de grains.  
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Figure V.9. Dépendance en fréquence angulaire de la conductivité (σ) des pérovskites 

RFe0.5Cr0.5O3 à différentes températures. 
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De plus, la dépendance en températures de l'exposant de fréquence (S) permet 

d’identifier le mécanisme de transport de charges mis en jeu dans les solides. On distingue 

quatre modèles théoriques de conduction, à savoir (1) le saut corrélé à une barrière 

(correlated barrier hopping (CBH)) où S diminue avec l'augmentation de la température 

[241,242], (2) l'effet tunnel du grand polaron (overlapping large polaron tunneling model 

(OLPT)) pour lequel S décroît jusqu'à une valeur minimale puis augmente avec 

l'augmentation de la température [243], (3) l'effet tunnel du petit polaron (small polaron 

tunneling model (SPT)) dont l’exposant S augmente en fonction de la température [243] et 

(4) le modèle de l'effet tunnel d’électron (quantum mechanical tunnelling (QMT)) pour 

lequel S est quasi indépendant de la température (avec une valeur typique de ~ 0,8) [243]. 

Les exposants S issus des données d'ajustement sont consignés dans le Tableau V.2. 

Il ressort que l'évolution thermique de ces exposants montre deux comportements différents : 

-   Pour les phases (Pr,Nd)Fe0.5Cr0.5O3, on constate que l'exposant ‘S’ augmente 

avec la température. Cette tendance indique que le transport des charges dans ces matériaux 

est assuré par le mécanisme de l'effet tunnel des petits polarons. Ceux-ci peuvent se former 

dans un solide, si l'ajout d'un porteur de charge sur un site provoque une distorsion du 

réseau local suffisamment importante que l'énergie totale (électronique + distorsion) du 

système s'en trouve réduite d'une quantité Wp (correspondante à l'énergie du polaron). Ces 

petits polarons sont généralement supposés être si localisés que leurs nuages de distorsion 

ne se chevauchent pas.  En l'occurrence, l'énergie d'activation pour le transfert des polarons 

(WH ~ ½ Wp) est indépendante de la séparation entre les sites [244]. 

-  Pour les systèmes (Sm,Eu,Gd)Fe0.5Cr0.5O3 les exposants S montrent une 

dépendance inverse par rapport à la température, caractéristique du modèle de saut corrélé 

à une barrière. En effet et comme détaillé par Elliott et al. [242,244], ce modèle est fondé 

sur le transfert d'électrons par activation thermique par-dessus la barrière énergétique 

séparant deux sites, chacun ayant un potentiel coulombien bien associé. Pour des sites 

voisins à une distance R, le chevauchent des puits de Coulomb entraîne un abaissement de 

la barrière effective de WM (valeur correspondante à une séparation inter site infinie) à une 

valeur W exprimée dans le cas d'une transition d'un seul électron suivant la relation [243]:  

W = WM −
ne2

πεε0R
                                            V. 6 
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Où W est la hauteur effective de la barrière, n est le nombre d'électrons dans un saut, ε est 

la permittivité diélectrique du matériau, alors que ε0 est la permittivité du vide. 

Tableau V.2. Variation des exposants S1 et S2 en fonction de la température 
 

Phase T (K) S1 S2 

PrFe0.5Cr0.5O3 

298 ------- 0.13 

323 ------- 0.23 

373 ------- 0.47 

NdFe0.5Cr0.5O3 

298 0.20 ------- 

323 0.30 0.06 

373 0.31 0.08 

423 0.32 ------- 

SmFe0.5Cr0.5O3 

298 0.33 0.26 

323 0.32 0.23 

373 0.31 0.15 

423 0.28 0.11 

473 0.13 0.09 

EuFe0.5Cr0.5O3 

298 ------- 0.42 

323 0.23 0.25 

373 0.15 0.16 

423 0.12 0.13 

473 0.10 ------- 

GdFe0.5Cr0.5O3 

298 ------- 0.42 

323 ------- 0.25 

373 0.15 0.16 

423 0.11 0.12 

473 ------- 0.10 

V.1.4  Analyse par spectroscopie d’impédance  

Afin d'étudier le comportement électrique des matériaux synthétisés et mieux 

comprendre le mécanisme de relaxation diélectrique dans la gamme de fréquences étudiées, 

nous avons mené une étude d'impédance complexe à plusieurs températures. Les résultats 

obtenus sont représentés dans le plan complexe Z' vs. Z" comme le montre les figures V.(10-

14). 
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Figure V.10. Tracé complexe d'impédance (Z '' vs. Z ’) pour le composé PrFe0.5Cr0.5O3 à 

différentes températures. 

 
Figure V.11. Tracé complexe d'impédance (Z '' vs. Z ’) pour le composé NdFe0.5Cr0.5O3 à 

différentes températures. 



Chapitre V.                                                      Étude diélectrique et thermique des pérovskites 

RFe0.5Cr0.5O3 (R = terres rares) 

 

 

136 
 

 
Figure V.12.  Tracé complexe d'impédance (Z '' vs. Z ’) pour le composé SmFe0.5Cr0.5O3 à 

différentes températures. 

 
Figure V.13. Tracé complexe d'impédance (Z '' vs. Z ’) pour le composé EuFe0.5Cr0.5O3 à différentes 

températures. 
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Figure V.14. Tracé complexe d'impédance (Z '' vs. Z ’) pour le composé GdFe0.5Cr0.5O3 à 

différentes températures. 

Deux demi-cercles asymétriques sont observés, révélant l'existence d'effets de grain 

et de joints de grain et mettant en évidence leur contribution dans le processus de relaxation. 

En effet, l'arc semi-circulaire aux hautes fréquences est attribué à la contribution des grains, 

tandis que celui aux basses fréquences est dû à la réponse des joints de grains. 

Un bon ajustement des données expérimentales a été obtenu en simulant les données 

d'impédance avec un modèle de circuit R-EPC à double maille. Ce circuit consiste en une 
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combinaison parallèle de deux résistances et condensateurs avec élément à phase constante 

(EPC) connectés en série, comme schématisé sur la figure V.15. L’impédance globale peut 

être ainsi exprimée suivant la formule [245]: 

𝑍∗ = 
1

1 𝑅𝑔⁄ +𝑄𝑔(𝑖𝜔)𝑛𝑔
+

1

1 𝑅𝑔𝑏⁄ +𝑄𝑔𝑏(𝑖𝜔)
𝑛𝑔𝑏

                              V. 7                          

Où Q et n sont des paramètres indépendants de la fréquence tels que Q est le pré-facteur de 

l'élément à phase constante et n (0 < n < 1) un exposant reflétant la déviation par rapport au 

comportement capacitif pur (n = 1 pour un condensateur pur et n=0 pour une résistance pure). 

Les résistances et les capacitances des grains sont symbolisées par Rg et Cg respectivement, 

alors que ceux liés aux joints des grains sont identifiés par Rgb et Cgb.  Les valeurs ajustées 

des données de l'élément à phase constante ont été utilisées pour calculer la capacité C 

associée aux réponses à basses et hautes fréquences [246]: 

𝐶 = 𝑅
1−𝑛
𝑛  . 𝑄

1
𝑛                                    V. 8 

 

Figure V.15. Schéma du circuit équivalent utilisé pour l'ajustement des données  

d’impédance. 

Les différents paramètres ajustés associés au modèle de circuit équivalent à 

différentes températures sont regroupés dans le tableau. V.3. L'examen des résultats obtenus 

montre que: 

- Pour les phases (Pr,Nd)Fe0.5Cr0.5O3 les joints de grains présentent un 

comportement plus résistif par rapport aux grains, ce qui affirme l'hétérogénéité de la 

réponse électrique et indique que la structure électrique du matériau est constituée de grains 

conducteurs séparés par des joints de grains moins conducteurs. Ces résultats confirment la 

prédominance de la relaxation de Maxwell-Wagner telle que décrite ci-dessus. 
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- Pour les phases (Sm,Eu,Gd)Fe0.5Cr0.5O3, deux comportement électriques sont 

observés. Pour T < 423 K, ces matériau consistent en des grains conducteurs séparés par des 

joints de grains plus résistif, similairement aux systèmes (La,Pr,Nd)Fe0.5Cr0.5O3. Cependant, 

au-dessus de 423 K, ce comportement s'inverse et les grains deviennent plus résistifs que les 

joints de grains. Un tel phénomène souligne un éventuel changement des propriétés 

électriques des composants diélectriques en cohérence avec la diminution constatée au 

niveau des valeurs de ε' pour les mêmes températures (figures V.1, V.2, V.3). 

 

Tableau V.3.  Paramètres d’impédance obtenus par l’ajustement des mesures expérimentales 

d’impédance à différentes températures. 

Phase T (K) Rg (kΩ) Cg (pF) Rgb (kΩ) Cgb (nF) 

PrFe0.5Cr0.5O3 

298 2.89 16.38 3.92 37,21 

323 1.82 13.51 2.79 31,11 

373 0.38 8.65 0.81 18,21 

473 0.19 1.24 0.34 8,79 

NdFe0.5Cr0.5O3 

298 5.52 61.48 11.17 19.04 

323 2.63 36.84 6.87 8.57 

373 0.91 29.53 1.88 8.26 

423 0.41 45.31 0.58 8.01 

SmFe0.5Cr0.5O3 

298 31.54 54.00 71.30 34,41 

323 15.37 57,05 28.92 21,94 

373 3.60 54,46 7.29 21,05 

423 1.67 52,31 2.07 21,08 

EuFe0.5Cr0.5O3 

298 266.11 45.57 297.46 5.18 

373 11.58 41.74 26.80 12.65 

423 3.26 58.59 2.71 24.07 

473 1.36 39.75 0.45 25.82 

GdFe0.5Cr0.5O3 

 

298 1566.23 79.67 2570.46 37.91 

323 515.61 61.72 533.81 15.96 

373 142.75 52.96 360.70 23.72 

423 40.05 60.10 23.59 9.24 

473 13.92 53.06 2.74 11.70 
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L'effet inverse de la température sur les resistances Rg et Rgb indique que les 

systèmes RFe0.5Cr0.5O3 présentent un coefficient de température négatif (CTN), 

caractéristique des matériaux semi-conducteurs. De tels résultats sont conformes avec les 

énergies de gap évaluées par la spectroscopie UV-visible. 

Les figures V.16(a), V.17(a), V.18(a) illustrent la dépendance en fréquence de la 

partie réelle de l'impédance (Z') à différentes températures. On observe que les valeurs de Z' 

diminuent avec l'augmentation de la fréquence pour toutes les températures, révélant la 

présence du phénomène de relaxation diélectrique dans ces matériaux. La présence de deux 

dispersions successives indique la contribution des grains et des joints de grains de ce 

processus de relaxation, tel qu'observé sur les tracés Z' vs Z". De plus, la diminution de la 

magnitude de Z′ avec l'augmentation de la température confirme le coefficient de 

température négatif (CTN) de ces matériaux [247]. 

L'évolution de Z″ a été examinée à son tour en fonction de la fréquence pour les 

différents échantillons. Les résultats obtenus à différentes températures sont exposés sur les 

figures V.16(b), V.17(b), V.18(b). Deux pics de relaxation successifs centrés dans les 

régions de dispersion de Z′ sont observés, mettant en évidence la contribution des grains et 

des joints du grain dans le processus de relaxation. Pour certains échantillons, les pics de 

relaxation ont été partiellement détectés en raison de leur établissement en dehors de la 

gamme de fréquences étudiée. L’élargissement des pics et le déplacement de leurs maxima 

vers des fréquences plus élevées avec l'augmentation de la température confirme que la 

relaxation est thermiquement activée. 
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Figure V.16. Variation en fonction de la fréquence de (a) la partie réelle (Z’) et (b) imaginaire 

(Z’’) de l’impédance des systèmes PrFe0.5Cr0.5O3 et NdFe0.5Cr0.5O3  à différentes températures.  
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Figure V.17. Variation en fonction de la fréquence de (a) la partie réelle (Z’) et (b) imaginaire 

(Z’’) de l’impédance des systèmes SmFe0.5Cr0.5O3 et EuFe0.5Cr0.5O3  à différentes températures.  
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Figure V.18. Variation en fonction de la fréquence de (a) la partie réelle (Z’) et (b) imaginaire 

(Z’’) de l’impédance du système GdFe0.5Cr0.5O3 à différentes températures.  

 V.2 Analyse thermique des échantillons RFe0.5Cr0.5O3 (R = Pr, Nd, Sm, Eu, Gd) 

Les mesures de flux thermique ont été menées dans le but d'étudier les propriétés 

thermiques des matériaux et d'établir un lien entre leur comportement thermique et leurs 

propriétés physiques spécifiques. Les thermogrammes ont été enregistrés dans  la gamme de 

température ΔT=300-600 K. Pour les pérovskites SmFe0.5Cr0.5O3 et GdFe0.5Cr0.5O3, les 

mesures ont été enregistrées dans un intervalle de température plus large afin de permettre 

une éventuelle détection de l’ensemble des phénomènes révélées par les mesures 

diélectriques. 

La figure V.19 récapitule les thermogrammes DSC enregistrés pour les différentes 

pérovskites RFe0.5Cr0.5O3. Les résultats obtenus ont permis de localiser un ensemble de 

phénomènes thermiques qui s’accordent avec ceux révélés par l’étude diélectrique. Les 

températures des pointes des pics endothermiques correspondants à ces phénomènes sont 

désignées par:  

 TA : assignée à l’activation thermique de la mobilité des porteurs de charge. 
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 TCM : attribuée à la disparition d’ordre magnétique (température de Néel 

magnétique). 

 TCE : correspondante à la transition ferroélectrique-paraélectrique.  

 TD : conformément au phénomène de diffusion lié aux sites vacants d’oxygène. 

 TS-M : coïncidant avec la transition de l’état semi-conducteur vers l’état 

métallique. 

Bien que d’autres techniques de caractérisations puissent l’affirmer, les autres 

faibles pics endothermiques semblent correspondre à un ensemble de phénomènes tel que le 

polymorphisme, rotation de spin, etc. 

 

Figure V.19. Thermogrammes DSC des phases RFe0.5Cr0.5O3 obtenus par DSC. 
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V.3 Conclusion du chapitre 

L’étude diélectrique des pérovskites RFe0.5Cr0.5O3 (R = Pr, Nd, Sm, Eu, Gd) a 

permis la mise en évidence d’un ensemble de résultats intéressants : 

- L’étude thermique des propriétés diélectriques a révélé deux anomalies 

successives : 

1- Une première anomalie assumée être liée à la disparition totale de l’ordre 

magnétique et donc l’existence d’un éventuel couplage magnéto-diélectrique dans ces 

matériaux. Ces évidences ont été approuvées par les résultats des mesures magnétiques 

rapportés dans le chapitre IV et sur la base de la littérature à travers l’interpolation linéaire 

des températures d’ordre de la solution solide RCr1-xFexO3.  

2- Une seconde anomalie correspondant à l’établissement d’une transition 

ferroélectrique-paraélectrique. Le caractère ferroélectrique est expliqué par un éventuel 

déplacement des cations de leurs positions sur les sites octaédriques. 

- L’ensemble de ces constatations témoigne le caractère multiferroique des 

pérovskites RFe0.5Cr0.5O3. 

-   L’effet de la fréquence sur la température de cette transition électrique est attribué 

principalement à la distribution aléatoire des ions de fer et de chrome ainsi qu’à leur 

multivalence. 

-  Il s’est avéré également que ces matériaux  adoptent  un caractère métallique à 

très hautes températures. 

-  L’effet de ces phénomènes sur les propriétés thermiques de ces composés a été 

vérifié par l’intermédiaire de la calorimétrie différentielle à balayage. 

-  L’étude diélectrique en fonction de la fréquence a décelé une large constante 

diélectrique à basses fréquences, expliquée à l’aide du modelé de Maxwell-Wagner. Cette 

polarisation de Maxwell-Wagner est associée à la réponse électrique hétérogène induite par 

la différence de conductivité entre les grains et les joints de grains. 

-  Le phénomène de dispersion de la conductivité électrique a été analysé suivant la 

loi de Jonscher à double puissance, qui a reflété que le mécanisme de conduction suit deux 
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modèles différents, à savoir le modèle du saut corrélé à une barrière (CBH) pour les 

composés (Sm, Eu, Gd)Fe0.5Cr0.5O3 et celui du tunnel du petit polaron (SPT) pour les 

pérovskites (Pr, Nd)Fe0.5Cr0.5O3.   

- L’établissement du phénomène de relaxation et la structure électrique inhomogène 

ont été prouvés par la spectroscopie d’impédances. Celle-ci a également permis de proposer 

un circuit équivalant reflétant la contribution des grains et des jointes de grain dans la 

réponse électrique de ces composés. 

-   Le suivie de la résistance des grains et des jointes de grains a affirmé le coefficient 

de température négative (CTN), confirmant le comportement semi-conducteur de ces 

pérovskites au-dessous de 473 K. 
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Les résultats exposés dans ce chapitre sont le fruit d'une étude structurale, 

morphologique et vibrationnelle de la nouvelle famille des doubles pérovskites 

RBaFeTiO6 (R = La, Pr, Nd, Eu). Différentes techniques de synthèse ont été exploitées pour 

l’élaboration de ces matériaux. À notre connaissance et à part le système LaBaFeTiO6 dont 

l'étude structurale et magnétique (par spectroscopie de Mössbauer) a été menée durant ces 

dernières années [248,249], aucun travail de recherche n’est publié sur ces composés jusqu'à 

présent. 

VI.1  Synthèse des doubles pérovskites RBaFeTiO6 (R = La, Pr, Nd, Eu)  

                  VI.1.1 Synthèse des phases RBaFeTiO6 (R = La, Eu) par voie solide 

                        VI.1.1.1 Produits de départ 

L’élaboration des phases RBaFeTiO6 (R = La, Eu) a été effectuée à l’état solide par 

réaction entre l’oxyde de terre rare R2O3 (Sigma-Aldrich titrant au moins 99.5% de pureté), 

les carbonates de bryum BaCO3 (Sigma-Aldrich titrant au moins 99% de pureté), l’oxyde de 

fer Fe2O3 (Sigma-Aldrich 99.9%) et l’oxyde de titane TiO2 (Sigma-Aldrich avec au moins 

99% de pureté). Les phases ont été préparées selon le schéma réactionnel suivant: 

1

2
R2O3 + 𝐵𝑎𝐶𝑂3 +

1

2
𝐹𝑒2𝑂3 + TiO2 → RBaFeTiO6 + 𝐶𝑂2

↗                           VI. 1 

                           VI.1.1.2 Conditions de synthèse  

Après avoir pesé chacun des précurseurs, le mélange réactionnel est broyé dans un 

mortier en agate avant d’être soumis à un traitement thermique de calcination afin d’assurer 

la décarbonatation. Différents traitements thermiques entrecoupés de broyages 

intermédiaires, pour une bonne homogénéisation, ont été effectués par la suite afin d’obtenir 

des produits purs. Les deux phases LaBaFeTiO6 et EuBaFeTiO6 ont été préparées selon les 

schémas réactionnels représentés sur les figures VI.1 et VI.2.  
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Figure VI.1. Organigramme de synthèse de la phase LaBaFeTiO6. 

 

Figure VI.2. Organigramme de synthèse du composé EuBaFeTiO6. 
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              VI.1.2 Synthèse des phases RBaFeTiO6 (R = Pr, Nd) par la méthode sol-gel 

                       VI.1.2.1 Produits de départ  

Les doubles pérovskites RBaFeTiO6 (R = Pr, Nd) ont été synthétisées par la voie 

sol-gel, en utilisant des quantités stœchiométriques de produits commerciaux de haute 

pureté:  

 Pour la phase PrBaFeTiO6 : l’oxyde de praséodyme [Pr6O11, 99,9%, Sigma 

Aldrich], les nitrates de baryum  [Ba(NO3)2, 99,9%, Sigma Aldrich], les nitrates de fer 

nonahydraté [Fe(NO3)3.9H2O, 99,9%, Sigma Aldrich] et l’isopropoxide de titane (IV) 

[Ti(OC3H7)4, 98%, Sigma Aldrich]. Ces précurseurs sont dissous dans des solvants 

appropriés, à savoir l’acide acétique [CH3COOH], l’éthylène glycol [C2H6O2], l’acide 

nitrique [HNO3] et l’acide citrique [C6H8O7]. 

 Pour la phase NdBaFeTiO6 : les nitrates de néodyme hexahydraté 

[Nd(NO3)3.6H2O, 99,9%, Sigma Aldrich], les nitrates de baryum  [Ba(NO3)2, 99,9%, Sigma 

Aldrich], les nitrates de fer nonahydraté [Fe(NO3)3.9H2O, 99,9%, Sigma Aldrich] et 

l’isopropoxide de titane (IV) [Ti(OC3H7)4, 98%, Sigma Aldrich]. L’acide acétique 

[CH3COOH], l’éthylène glycol [C2H6O2] et l’acide citrique [C6H8O7] sont utilisés afin de 

dissoudre ces différents précurseurs. 

                       VI.1.2.2 Conditions de synthèse  

Les figures VI.3 et VI.4 schématisent les protocoles de synthèse des phases 

RBaFeTiO6 (R = Pr, Nd). Avant de mélanger les précurseurs, chacun de ces derniers a été 

dissous dans des solvants appropriés sous agitation magnétique. Par la suite, les différents 

réactifs sont mélangés sous agitation tout en augmentant la température graduellement 

jusqu’au séchage totale du mélange. Une poudre agglomérée est alors obtenue. Après cela, 

une désagglomération de cette poudre a été effectuée en un mortier en agate et une poudre 

fine a été obtenue. L’échantillon est ensuite broyé est chauffé progressivement jusqu’à 400 

°C où il a été maintenu pendant 24H pour assurer le départ de H2O, CO2 et NH3.  La poudre 

calcinée est pressée à la température ambiante sous une pression de 5 tonnes/cm2 et les 

pastilles ainsi obtenues ont été fritées dans un premier temps sous une température de 800 

°C pendant 24 H, avant d’être refritées à 900 °C pendant 24H. Ces traitements thermiques 

sont séparés par des broyages intermédiaires d’homogénéisation (Figure VI.3 et VI.4). 
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Figure VI.3. Schématisation du protocole de synthèse des doubles pérovskites NdBaFeTiO6. 

 

Figure VI.4. Schématisation du protocole de synthèse de la double pérovskite PrBaFeTiO6. 



Chapitre VI.                         Élaboration, étude structurale, vibrationnelle et morphologique 

                                              des nouvelles doubles pérovskites RBaFeTiO6 (R = terres rares) 

 

155 
 

       VI.2 Étude structurale des phases RBaFeTiO6 

               VI.2.1 Caractérisation par diffraction des rayons X (DRX)  

  La figure VI.5 montre les profils de diffraction des rayons X affinés à l'aide du 

logiciel Fullprof. Les spectres ont été enregistrés avec une vitesse de balayage de 0.5° par 

minute et un pas de mesure de 0.08°, 0.02°, 0.06° et 0.02° pour les échantillons LaBaFeTiO6, 

PrBaFeTiO6, NdBaFeTiO6 et EuBaFeTiO6. Tous les pics de diffraction sont indexés dans 

une structure cubique ayant le groupe spatial Pm-3m et aucune trace de pic d'impureté n'est 

détectée.   

La qualité de l'affinement Rietveld est évaluée sur la base des valeurs de χ2, du 

facteur Rf et celui de Bragg Rb. Généralement, nous considérons que l'affinement Rietveld 

est bien ajusté lorsque: χ2 < 1.5, Rf < 5 et Rb < 5 [250]. 

L’utilisation des facteurs Rp et Rwp n'est pas satisfaisante d'un point de vue 

statistique. Ceux-ci sont fortement dépendants des fluctuations et de la résolution du bruit 

de fond de l'ensemble du spectre, qui sont à leur tour liées à un ensemble de facteurs tels que 

la qualité du diffractomètre, la préparation préalable des échantillons, ainsi qu’au pas et à la 

vitesse d’enregistrement.  

Le tableau VI.1 regroupe les données cristallographiques ainsi que les valeurs des 

facteurs χ2, Rf et Rb. Ces résultats indiquent un bon accord entre les modèles de diffraction 

observés et calculés. De plus, les paramètres cristallins obtenus pour la phase LaBaFeTiO6 

sont conformes à ceux rapportés dans la littérature [249]. La diminution monotone du 

volume des mailles est cohérente avec la contraction des lanthanides, associée à la 

diminution du rayon ionique le long de la série des terres rares s'étendant du lanthane (La) 

au lutécium (Lu).  

La figure VI.6 représente le modèle cristallographique des composés RBaFeTiO6, 

réalisée à l'aide du logiciel Vesta [251]. Dans ces structures double pérovskites cubiques, 

chacun des cations R3+ et Ba2+ est entouré de 12 anions d'oxygène dans un environnement 

cuboctaédrique régulier, tandis que les cations Fe3+ et Ti4+ sont en coordinence octaédrique 

formée par six ions oxygène voisins. Cela donne ainsi lieu à des angles de liaison (Fe3+/ 

Ti4+)―O2-―(Fe3+/ Ti4+) de180˚. Par ailleurs, la réduction des rayons des terres rares induit 
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le raccourcissement des longueurs des liaisons Fe3+/ Ti4+― O2- et La3+/Ba3+― O2- et donc la 

restriction du volume des polyèdres octaédriques et cuboctaédriques respectivement. 

 

Figure VI.5. Profil de diffraction des rayons X sur poudre et affinement Rietveld des échantillons 

RBaFeTiO6 (R=La, Pr, Nd et Eu). 
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Tableau VI.1. Résultats de l'affinement Rietveld des données de diffraction des rayons X des 

composés RBaFeTiO6. 

Composé Élément x y Z B (Å𝟐) Occupation Paramètres d’affinement 

L
a
B

a
F

eT
iO

6
 

La / Ba 0 0 0 0.36 0.50 / 0.50 a (Å) 3.961 

Fe / Ti 0.5 0.5 0.5 0.50 0.50 / 0.50 V (Å3) 62.14 

O1 0.5 0.5 0 0.80 1 χ2 1.26 

O2 0 0.5 0.5 0.80 1 Rf 0.80 

O3 0.5 0 0.5 0.80 1 Rb 1.28 

<dLa/Ba―O> (Å) 2.801  <dFe/Ti―O> (Å) 1.981 

P
rB

a
F

eT
iO

6
 

Pr / Ba 0 0 0 0.41 0.50 / 0.50 a (Å) 3.950 

Fe / Ti 0.5 0.5 0.5 0.65 0.50 / 0.50 V (Å3) 61.61 

O1 0.5 0.5 0 0.90 1 χ2 1.04 

O2 0 0.5 0.5 0.90 1 Rf 2.60 

O3 0.5 0 0.5 0.90 1 Rb 3.31 

<dPr/Ba―O> (Å) 2.793  <dFe/Ti―O> (Å) 1.975 

N
d

B
a
F

eT
iO

6
 

Nd / Ba 0 0 0 0.55 0.50 / 0.50 a (Å) 3.946 

Fe / Ti 0.5 0.5 0.5 0.46 0.50 / 0.50 V (Å3) 61.43 

O1 0.5 0.5 0 1.02 1 χ2 0.98 

O2 0 0.5 0.5 1.02 1 Rf 2.19 

O3 0.5 0 0.5 1.02 1 Rb 3.43 

<dNd/Ba―O> (Å) 2.791  <dFe/Ti―O> (Å) 1.973 

E
u

B
a
F

eT
iO

6
 

Eu / Ba 0 0 0 0.44 0.50 / 0.50 a (Å) 3.936 

Fe / Ti 0.5 0.5 0.5 0.61 0.50 / 0.50 V (Å3) 60.98 

O1 0.5 0.5 0 2.03 1 χ2 1.40 

O2 0 0.5 0.5 2.03 1 Rf 2.15 

O3 0.5 0 0.5 2.03 1 Rb 3.24 

<dEu/Ba―O> (Å) 2.783  <dFe/Ti―O> (Å) 1.968 

 



Chapitre VI.                         Élaboration, étude structurale, vibrationnelle et morphologique 

                                              des nouvelles doubles pérovskites RBaFeTiO6 (R = terres rares) 

 

158 
 

 

Figure VI.6. Représentation de la structure cristallographique des systèmes RBaFeTiO6. 
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La taille moyenne des cristallites pour chacun des composés synthétisés a été 

calculée à partir de la raie le plus intense en utilisant l'équation de Scherrer (équation III. 3). 

Les résultats ainsi obtenus sont de 53 nm, 19 nm, 21 nm et 83 nm pour les échantillons 

LaBaFeTiO6, PrBaFeTiO6, NdBaFeTiO6 et EuBaFeTiO6. 

Nous assumons que la grande différence observée entre les tailles de ces cristallites 

est liée à la différence par rapport aux procédés de synthèse utilisés pour la préparation de 

ces échantillons. Nous développerons ce point ultérieurement en corrélation avec les 

résultats de la microscopie électronique à balayage.  

                 VI.2.2 Étude vibrationnelle 

La figure VI.7 donne les spectres infrarouges des systèmes RBaFeTiO6 (R=La, Pr, 

Nd, Eu) étudiés. Les spectres sont représentés séparément pour une meilleure visibilité des 

bandes. Pour une indexation plus précise, les spectres ont été indexés sur la base des données 

enregistrées pour les oxydes des différents précurseurs, en complément de la littérature 

scientifique.  

Les valeurs des nombres d'ondes correspondants aux bandes d’absorption 

observées ainsi que les vibrations assignées sont regroupées dans le tableau VI.2. La 

comparaison des spectres d'absorption infrarouge des différents composés montre clairement 

un déplacement des bandes vers des nombres d’ondes plus grands avec la diminution des 

rayons des terres rares R3+. Cela affirme l’influence de ces derniers sur les propriétés 

vibrationnelles de ces doubles pérovskites. Nous attribuons ce déplacement à la diminution 

du volume de la maille unitaire des doubles pérovskites, qui entraîne l'augmentation de la 

constante de force des liaisons et donc leurs fréquences des vibrations. Ces évidences 

s’accordent de manière très cohérente avec les résultats structuraux déduits de la diffraction 

par rayons X. 

Comme déjà signalé pour les pérovskites RFe0.5Cr0.5O3, nous notons que l’absence 

des bandes associées aux vibrations RE(III)―O peut être expliquée par la dépendance 

inverse de la fréquence de vibration par rapport à la masse des atomes, de sorte que les 

atomes les plus lourds vibrent à des fréquences plus basses.  
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Figure VI.7. Spectres infrarouges des systèmes RBaFeTiO6. 

En outre, les liaisons B―O des octaèdres BO6 (B = Fe, Ti) impliquant des cations 

métalliques de charges +3 et +4 sont indubitablement plus fortes que les liaisons R―O 

(ayant la coordinence 12). On peut donc anticiper, sur la base de ce simple argument, que 

les octaèdres BO6 se comportent comme des groupements approximativement isolés qui 

dominent le comportement spectroscopique. 

Il est à noter qu’une autre bande semble apparaitre au voisinage de 400 cm-1, au-

dessous de la plage balayée des nombres d’ondes. Cette bande paraît correspondre à la 

vibration des liaisons Fe/Ti―O [252,253]. 
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Tableau VI.2. Fréquences infrarouges caractéristiques des doubles pérovskites RBaFeTiO6. Les 

modes de vibration affirmés expérimentalement sont désignés par des ▲. 

Composé Nombre d'onde (cm-1) Vibrations attribuées 

LaBaFeTiO6 

547 Fe―O / Ti―O [253-256] 

855 Ba―O ▲ [257] 

918 Ti―O / Fe―O ▲ [258] 

980 O―Ba―O [259] 

1062 O―Ba―O  [259] 

1393 Fe―O―Fe / Ti―O―Ti [260, 261] 

1450 Fe―O―Fe / Ti―O―Ti [260, 261] 

PrBaFeTiO6 

550 Fe―O / Ti―O [253-256] 

858 Ba―O ▲  [257] 

1089 O―Ba―O  [259] 

1126 Fe―O―Fe / Ti―O―Ti [261] 

1186 Fe―O―Fe / Ti―O―Ti [261] 

1395 Fe―O―Fe / Ti―O―Ti [260, 261] 

1452 Fe―O―Fe / Ti―O―Ti [260, 261] 

1643 Fe―O―Fe / Ti―O―Ti ▲ 

NdBaFeTiO6 

 

554 Fe―O / Ti―O [253-256] 

860 Ba―O ▲  [257] 

1397 Fe―O―Fe / Ti―O―Ti [260, 261] 

1454 Fe―O―Fe / Ti―O―Ti [260, 261] 

1652 Fe―O―Fe / Ti―O―Ti ▲ 

EuBaFeTiO6 

558 Fe―O / Ti―O [253-256] 

862 Ba―O ▲  [257] 

928 Ti―O / Fe―O ▲ [253-256] 

987 O―Ba―O [259] 

1402 Fe―O―Fe / Ti―O―Ti [260, 261] 

1473 Fe―O―Fe / Ti―O―Ti [260, 261] 
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       VI.3 Étude morphologique et analyse compositionnelle des systèmes RBaFeTiO6 

                 VI.3.1 Étude morphologique 

La morphologie et la taille des grains des poudres élaborées ont été étudiées par la 

microscopie électronique à balayage (MEB), comme déjà mentionné dans ce manuscrit. Les 

images obtenues montrent clairement l’effet de la voie de synthèse et de la taille de la terre 

rare sur la morphologie des systèmes étudiés. Pour ce qui est du protocole de synthèse, nous 

constatons que la taille des grains de la poudre préparée par la voie solide est beaucoup plus 

importante que celle des échantillons produits par la méthode sol-gel (figure VI.8). En effet, 

la taille des grains des poudres synthétisées par la méthode sol-gel atteint des valeurs de 4.2 

µm et 380 nm pour les échantillons PrBaFeTiO6 et NdBaFeTiO6 respectivement. Cependant, 

la voie solide a conduit à des poudres ayant des grains plus grands dont la taille atteint parfois 

95 µm et 109 µm pour les échantillons LaBaFeTiO6 et EuBaFeTiO6, respectivement. 

De surcroît, la distribution de la taille des particules dans les composés synthétisés 

par voie sol-gel est uniforme, alors qu'une distribution non uniforme est observée pour la 

méthode de réaction à l'état solide.  

Une telle grande différence était attendue en raison des différences significatives 

dans les conditions de préparation. En effet, la voie sol-gel implique un mélange au niveau 

moléculaire qui aboutit à la formation d'une matière homogène. De plus, la température de 

frittage joue un rôle important dans l'augmentation de la taille des grains. Une température 

de frittage plus élevée entraîne la formation de particules en vrac, tandis qu'une température 

de frittage plus basse produit une granulométrie plus faible. Cela est dû au fait que 

l’augmentation de la température de frittage est accompagnée par une évolution de la taille 

des grains au cours de laquelle, les joints des grains se déplacent au-delà des joints des grains 

antérieurs. 
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Figure VI.8. Microphotographie par MEB des systèmes RBaFeTiO6. 

              VI.3.2 Analyse compositionnelle 

Les spectres de rayons X à dispersion d'énergie (EDX) des composés RBaFeTiO6 

(R = La, Pr, Nd, Eu) sont mesurés dans l'intervalle d'énergie allant de 0,25 à 10,25 keV, 

comme le montre la figure VI.9. Les spectres EDX ne montrent aucune trace d'éléments 

d'impuretés à l'exception des éléments constitutifs (R, Ba, Fe, Ti et O), affirmant la pureté 

des échantillons élaborés. Le pic de carbone figurant dans les spectres EDX est attribué à la 

bande de carbone utilisée lors des analyses. La distribution uniforme des différents éléments, 

comme révélé des différentes cartographies enregistrées affirme l'homogénéité des 

composés. De plus, les valeurs de composition chimique obtenues s’accordent avec la 

composition stœchiométrique des échantillons. 
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Élément 
(%) atomique 

expérimental 

(%) atomique 

théorique 

La 8,57 10 

Ba 9,63 10 

Fe 10,82 10 

Ti 10,61 10 

O 56,10 60 

C 4,27 ------------ 

 

Élément 
(%) atomique 

expérimental 

(%) atomique 

théorique 

Pr 9,54 10 

Ba 9,69 10 

Fe 9,65 10 

Ti 9,72 10 

O 55,94 60 

C 5,46 ------------ 

 

Élément 
(%) atomique 

expérimental 

(%) atomique 

théorique 

Nd 9,24 10 

Ba 9,71 10 

Fe 9,15 10 

Ti 9,52 10 

O 57,36 60 

C 5,02 ------------ 

 

Élément 
(%) atomique 

expérimental 

(%) atomique 

théorique 

Eu 9,52 10 

Ba 9,65 10 

Fe 9,71 10 

Ti 9,64 10 

O 56,89 60 

C 4,59 ------------ 

Figure VI.9. Cartographies et compositions élémentaires correspondantes des doubles pérovskites 

RBaFeTiO6 
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VI.4 Conclusion du chapitre 

Les travaux expérimentaux présentés dans ce chapitre ont conduit à la synthèse 

d'une nouvelle famille de doubles pérovskites RBaFeTiO6 (R = La, Pr, Nd, Eu)  

L'affinement Rietveld des spectres de diffraction des rayons X enregistrés a montré 

que tous les échantillons conservent la même symétrie cubique correspondant au groupe 

d’espace Pm-3m, avec une diminution monotone du volume des mailles résultant de la 

contraction lanthanidique.   

La diminution du rayon ionique des terres rares induit un raccourcissement des 

longueurs des liaisons Fe3+/Ti4+―O2- et R3+/Ba2+―O2- et en conséquence une réduction du 

volume des polyèdres octaédriques et cuboctaédriques au sein des mailles cristallines. Cet 

effet a été également mit en évidence par la spectroscopie infrarouge.   

L'étude de la morphologie des poudres élaborées a révélé une forte dépendance de 

l'agglomération et de la taille des grains en relation avec la voie de synthèse utilisée. 

Les tailles des grains et des cristallites se sont avérées être influencées par les 

différentes conditions et méthodes de synthèse suivies.  

La pureté et la composition chimique des différents échantillons RBaFeTiO6 sont 

vérifiées au moyen de la spectroscopie à dispersion en énergie. 
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Conclusions générales et perspectives 

 

Dans cette thèse nous nous sommes intéressés à la synthèse et la caractérisation de 

deux familles de matériaux différentes, à savoir les pérovskites simples RFe0.5Cr0.5O3 (R = 

Pr, Nd, Sm, Eu, Gd) et la nouvelle famille de doubles pérovskites RBaFeTiO6 (R = La, Pr, 

Nd, Eu). 

Dans un premier temps nous nous sommes focalisés sur l’étude des composés 

RFe0.5Cr0.5O3 (R = Pr, Nd, Sm, Eu, Gd) synthétisés par voie solide. Les caractérisations 

physico-chimiques de ces composés ont révélé un ensemble de résultats intéressants.  

L’analyse structurale des systèmes RFe0.5Cr0.5O3 a montré que toutes ces phases 

représentent une structure orthorhombique commune (groupe d’espace Pbnm), dont les 

distorsions dépendent fortement des cations R3+. 

La stabilité thermique de cette structure est affirmée par l’intermédiaire des spectres 

de diffraction des rayons X enregistrés à hautes températures. Ces spectres ont également 

mis en évidence l’expansion de la maille cristalline au fur et à mesure de l’augmentation de 

la température, un comportement assumé correspondre à la réduction des métaux de 

transition. 

L’influence de la taille des terres rares sur les propriétés vibrationnelles est aussi 

étudiée. Les mesures de la transmittance infrarouge ont montré que l’augmentation du rayon 

ionique des terres rares provoque l’affaiblissement des liaisons B―O (B =Fe3+, Cr3+).  

L’étude de la microstructure a été à son tour suivie au moyen de la microscopie 

électronique à balayage (MEB), ainsi que par la diffraction des rayons X à travers le calcul 

de la taille des cristallites.  

La pureté et la composition des différents échantillons RFe0.5Cr0.5O3 sont vérifiées 

par la spectroscopie à dispersion en énergie. 

Les mesures magnétiques ont montré que ces pérovskites présentent une transition 

magnétique progressive s'étalant sur un large domaine de températures. En fait, il a été 

prouvé que la transition de l'état magnétique ordonné vers celui paramagnétique se produit 

via une phase intermédiaire caractérisée par la présence de clusters de spin responsables de 

l'établissement d'un ordre à courte distance.  
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Ce comportement magnétique complexe traduit le phénomène de frustration présent 

au niveau de ces matériaux. Cette frustration s'explique d'une part par le désordre cationique 

des ions Fe3+ et Cr3+ qui engendre une distribution des angles de canting régie par la 

concentration locale de ces ions. D'autre part, nous assumons que la compétition entre les 

interactions entre premiers et seconds proches voisins contribue également au comportement 

observé.  

L’étude thermique des propriétés diélectriques semble témoigner le caractère 

multiferroїque des pérovskites RFe0.5Cr0.5O3. En effet, l’étude de la dépendance de la 

constante diélectrique (ε’) en fonction de la température a révélé la présence de deux 

anomalies successives. Alors que la première anomalie est assumée correspondre à la 

disparition totale de l'ordre magnétique au sein de ces matériaux, la seconde est liée à 

l’établissement d'une transition ferroélectrique-paraélectrique dans ces matériaux. 

Les résultats des études diélectriques ont également indiqué qu'à hautes 

températures, le comportement électrique de ces composés passe de l'état semi-conducteur 

à l'état métallique. 

L’étude diélectrique en fonction de la fréquence a décelé une large constante 

diélectrique à basses fréquences, expliquée à l’aide du modelé de Maxwell-Wagner. Cette 

polarisation de Maxwell-Wagner est associée à la réponse électrique hétérogène induite par 

la différence de conductivité entre les grains et les joints de grains qui forment des interfaces 

et des couches barrières. Ces évidences ont été affirmées par la spectroscopie d’impédance. 

La spectroscopie d’impédances a également permis de proposer un circuit 

équivalant formé d’une combinaison parallèle de deux résistances avec éléments à phase 

constante connectés en série.  

Le phénomène de dispersion de la conductivité électrique analysée suivant la loi de 

Jonscher à double puissance a mis en évidence l’existence de deux mécanismes de 

conductions différents, à savoir le mécanisme du saut corrélé à une barrière pour les 

composés (Sm, Eu, Gd)Fe0.5Cr0.5O3 et celui du tunnel du petit polaron pour les pérovskites 

(Pr, Nd)Fe0.5Cr0.5O3.   

Le suivie de la résistance des grains et des jointes de grains a affirmé le coefficient 

de température négative (CTN).   
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La caractérisation optique a prouvé que le processus de transition au niveau de ces 

systèmes se produit via des transitions directes, avec des énergies de gap caractéristiques des 

matériaux semi-conducteurs. 

L’autre partie de ce travail est consacrée à l’élaboration et la caractérisation des 

pérovskites doubles RBaFeTiO6 (R = La, Pr, Nd, Eu). Différentes techniques de synthèse 

ont été exploitées pour l’élaboration de ces matériaux.  

L'affinement Rietveld des spectres de diffraction des rayons X a montré que tous 

les échantillons conservent la même symétrie cubique correspondant au groupe d’espace 

Pm-3m, avec une diminution monotone du volume des mailles résultant de la contraction 

lanthanidique.   

La diminution du rayon ionique des terres rares induit un raccourcissement des 

longueurs des liaisons Fe3+/Ti4+―O2- et R3+/Ba2+―O2- et en conséquence une réduction du 

volume des polyèdres octaédriques et cuboctaédriques au sein des mailles cristallines. Cet 

effet a été également approuvé par la spectroscopie infrarouge.   

La morphologie de ces poudres s'est avérée dépendre considérablement des 

conditions de synthèse qui affectent fortement l'agglomération et la taille des grains. 

La composition chimique des échantillons RBaFeTiO6 a été à son tour vérifiée au 

moyen de la spectroscopie à dispersion en énergie. 

Les résultats obtenus à travers ce travail expérimental nous conduit à envisager une 

variété de perspectives intéressantes : 

 La nouveauté de ces études et l'importance des résultats obtenus pour les 

pérovskites simples RFe0.5Cr0.5O3 suscite notre intérêt à coupler ces travaux par des 

études théoriques à travers la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT). 

 Un autre axe qui pourra aussi être intéressant concerne l’application de ces 

matériaux dans le domaine de photocatalyse et de conversion de l'énergie solaire 

photovoltaïque. 

 Dans la perspective de poursuivre l’étude de la famille des doubles pérovskites 

RBFeTiO6, nous envisageons de mener des études physico-chimiques plus 

poussées, sans oublier la synthèse de nouvelles doubles pérovskites à base de terres-

rares. 
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 L’étude de ces nouvelles doubles pérovskites par théorie de la fonctionnelle de 

densité (DFT) représente également l’une de nos motivations majeures.  

.  
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Résumé 

Les résultats présentés dans ce mémoire de thèse s’inscrivent dans le cadre d'un projet de 

recherche consacré à la synthèse et à la caractérisation de deux familles de matériaux à base de terres 

rares.  

Ces travaux réalisés ont d'abord porté sur l'élaboration et l'étude des propriétés des 

pérovskites simples RFe0.5Cr0.5O3 (R = Pr, Nd, Sm, Eu, Gd).  En plus des caractérisations structurales, 

morphologiques, magnétiques et électriques, les premiers résultats d'une étude vibrationnelle, 

diélectrique, thermique et optique sont également exposés et discutés.   

Ce travail de recherche a permis également de synthétiser de nouveaux composés ayant 

une structure pérovskite double RBaFeTiO6 (R = La, Pr, Nd, Eu), ainsi que d'étudier l'effet de la terre 

rare et des conditions de synthèse sur leurs propriétés structurales, vibrationnelles et morphologiques. 

 

Mots-clefs : Pérovskites, Doubles pérovskites, Structure, Propriétés diélectriques, Propriétés magnétiques 

Abstract  

The results reported in this thesis are part of a research project devoted to the synthesis and 

characterization of two families of rare-earth-based materials.  

We have first focused on the elaboration and study of simple perovskites RFe0.5Cr0.5O3 (R 

= Pr, Nd, Sm, Eu, Gd). Besides the structural, morphological, magnetic and electrical 

characterizations, the vibrational, dielectric, thermal and optical studies are exposed and discussed 

for the first time.  

Subsequently, this thesis research allowed us to synthesize novel compounds with a double 

perovskite structure, namely RBaFeTiO6 (R = La, Pr, Nd, Eu), as well as to study the effect of rare 

earth and synthesis conditions on their structural, vibrational and morphological properties. 

 

Keywords : Perovskites, Double perovskites, Structure, Dielectric properties, Magnetic properties 
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