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Introduction Générale 

Depuis de nombreuses années, les matériaux à structure pérovskite suscitent l’intérêt 

de la communauté scientifique. En effet, en raison de la très grande variété de compositions 

chimiques qu’elles proposent, les structures pérovskite présentent une large gamme de 

propriétés physico-chimiques. Suivant la nature des cations présents au sein de la structure, 

celle-ci s’écarte de la symétrie cubique idéale par distorsion de la maille. Toutes ces variétés 

de compositions chimiques et de symétries structurales, font des structures pérovskites 

d’excellents matériaux multifonctionnels, applicables dans des domaines aussi variés que 

l’automobile, l’aérospatial, les mémoires… [1]. 

La pérovskite est extrêmement flexible en termes de composition cationique mais 

également en ce qui concerne l’arrangement structural. En effet, des structures en couches (en 

feuillets) peuvent être formées à partir de la pérovskite en utilisant cette dernière comme « 

blocs de construction atomique ». Ces structures sont dites bidimensionnelles (2D), elles sont 

liées à la structure pérovskite (3D) en coupant des couches du réseau 3D, selon certaines 

directions cristallographiques. Les structures bidimensionnelles se distinguent, l’une de l’autre, 

par un plan selon lequel a lieu le cisaillement de la pérovskite tridimensionnelle, pour créer des 

feuillets, et par le vecteur de glissement entre deux feuillets adjacents. Elles s’organisent 

généralement suivant un enchainement bidimensionnel et infini (n), selon les axes 𝑎→ et �⃗�→, de 

structures pérovskite ABO3, au sein desquelles viennent se loger différents cations ou structures 

cationiques. La structure conventionnelle ABO3 est d’ailleurs obtenue pour la valeur de n = ∞ 

et constitue le membre final des séries de ces structures. 

Les variantes à structure pérovskite en couches comprennent principalement les phases 

de formule An-1BnO3n+1 (Dion Jacobson, Ruddlesden popper et Aurivillius) et les phases 

AnBnO3n+2. Ces variantes ont suscité un intérêt croissant au cours des dernières décennies, en 

raison de leurs propriétés d'échange d'ions et de leurs nombreuses propriétés physiques 

intéressantes [2] (photocatalytique, photovoltaïque… etc͙ ). Il a été démontré que les pérovskites 

2D présentaient des propriétés optoélectroniques abondantes et accordables, une efficacité 

quantique élevée, et une grande surface spécifique, qui offrent de bonnes perspectives pour une 

gamme d'applications électroniques et optiques [3–4]. 

Vu l’intérêt que ces composés pourraient présenter nous avons choisie de faire une étude 

bibliographique sur les pérovskites et ses dérivées. Au cours de ce mémoire nous avons 
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essayé de rassembler toutes, ou presque, les informations structurales des pérovskites 3D et 2D 

en trois chapitres: 

✓ Le premier chapitre présente un rappel bibliographique sur la structure pérovskite (3D), 

la double pérovskite, leurs types, leur classification, leurs propriétés et leurs 

applications. 

✓ Le deuxième chapitre décrit les structures pérovskites en feuillets de type An- 1BnO3n+1 

(et ses trois phases) et de type AnBnO3n+2 ainsi que leurs propriétés. 

✓ Le dernier chapitre sera consacré aux différentes méthodes de synthèse des composés 

à structure pérovskite. Un exemple des composés appartenant à chaque phase étudier 

est donné, avec sa caractérisation structurale, dans ce chapitre. 

A la fin, une conclusion générale relative à l’ensemble de ce travail. 
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Ce premier chapitre présente l’état de l’art de la famille des matériaux pérovskites, à 

savoir, la description de la structure, ses conditions de stabilité, les propriétés des matériaux 

ayant ce genre de structure ainsi que leur domaine d’application, …etc. 

 

I. Généralités sur la structure pérovskite 

 
I.1. Historique 

 
La structure pérovskite est l’une des structures les plus courantes dans les composés 

naturels de formule chimique générale ABX3, où A est un alcalin, un alcalino-terreux ou une 

terre rare, B un métal de transition et X représente l’oxygène, le soufre ou un halogène. 

Le minéral naturel, oxyde de titane de calcium (CaTiO3) est la première structure pérovskite 

qui à été découvert dans les montagnes de l’Oural de la Russie en 1839 par Gustave Rose [1]. 

Pour ensuite, le nommer pérovskite en l’honneur du minéralogiste Lev Aleksevich Von 

Perovski [2]. 

 
I.2. Aspect général du minéral 

 
La pérovskite existe à l’état nature est associée à plusieurs minéraux tels que : chlorite, 

talc, serpentine et melilite, elle présente un aspect métallique dont la couleur peut être noire, 

brune ou brun-rouge mais elle peut parfois être légèrement transparente. En plus elle a une 

densité de 4,0 et une dureté de 5,5 sur l’échelle de Mohs [3] (Tab. I.1). Les premières 

pérovskites synthétisées ont été produites par Goldschmidt (1926) de l’Université d’Oslo 

(Norvège) [4], ce qui a conduit à l’emploi du terme pérovskite comme une description d’une 

classe de composés qui partagent la même formule générale CaTiO3. 

Il faut bien noter que cette famille structurale est importante en termes de diversité de 

composition et d’abondance car les statistiques ont montré que plus de 50% du volume terrestre 

est composé de minéraux pérovskites [5]. Dans la figure I.1 nous avons rassemblé quelques 

photos de minéraux pérovskites. 
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Tableau I.1 : Caractéristiques physico-chimiques de la minérale pérovskite CaTiO3 [3]. 
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Pérovskite 

Catégorie IV : oxydes et hydroxydes 

 

 
 

 

 

 

Général  Identification  

Non IUPAC : Titanate de calcium  Masse molaire : 135,943 ± 0,006 uma 

Ca 29,48 %, O 35,31 %, Ti 35,21 %, 

Classe 
dipyramidale, 

cristalline et groupe 
P bnm 

d'espace 

Système cristallin orthorhombique 

Réseau de Bravais primitif P 

bon   à   {100},   {010} 
Clivage 

{001} 

sub-conchoïdale, 
Cassure 

inégale 

pseudo-hexagonal, 

Habitus botryoïdal, pseudo 

cubique 

Échelle de Mohs 5,5 

Trait blanc-grisâtre 

Éclat submétallique 

 

Classe de Strunz : 4.CC.30 [+] 

Classe de Dana : 4.3.3.1 [+] 

Formule chimique : CaTiO3 

Propriétés optiques   Propriétés chimiques  

Indice de réfraction a=2.3, b=2.34, g=2.38 

Pléochroïsme x,y,z: incolore 

Biréfringence biaxial (+) ; Δ=0.0800 

Dispersion 2 vz ~ 90° (mesurée) 

Densité 4,0  

  

 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Classe_cristalline
https://fr.wikipedia.org/wiki/Classe_cristalline
https://fr.wikipedia.org/wiki/Groupe_d%27espace?tableofcontents=0
https://fr.wikipedia.org/wiki/Groupe_d%27espace?tableofcontents=0
https://fr.wikipedia.org/wiki/Syst%C3%A8me_cristallin
https://fr.wikipedia.org/wiki/Syst%C3%A8me_cristallin_orthorhombique
https://fr.wikipedia.org/wiki/R%C3%A9seau_de_Bravais
https://fr.wikipedia.org/wiki/Indices_de_Miller
https://fr.wikipedia.org/wiki/Clivage
https://fr.wikipedia.org/wiki/Cassure
https://fr.wikipedia.org/wiki/Habitus_(min%C3%A9ralogie)
https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89chelle_de_Mohs
https://fr.wikipedia.org/wiki/Trait_(min%C3%A9ralogie)
https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89clat
https://fr.wikipedia.org/wiki/Indice_de_r%C3%A9fraction
https://fr.wikipedia.org/wiki/Pl%C3%A9ochro%C3%AFsme
https://fr.wikipedia.org/wiki/Bir%C3%A9fringence
https://fr.wikipedia.org/wiki/Dispersion_(m%C3%A9canique_ondulatoire)
https://fr.wikipedia.org/wiki/Densit%C3%A9
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Figure I.1 : Ensemble de pierres minérales pérovskites, cristaux, pierres naturelles (minerai 

de titane) isolé sur fond blanc. 

 

 
I.3. Formule chimique et ions constitutifs des pérovskites idéales 

 
La structure pérovskite idéale est une structure cubique, de formule chimique ABO3. Il 

faut bien noter que peu de composés pérovskites présentent la structure idéale cubique. 

L’empilement cubique est construit  avec 3 types d’atomes A, B et X où [5] : 

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

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

2. B : un cation de rayon ionique plus faible (B : Ti, Sn, W, Zr, Nb, Ta..) de valence plus 

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

3. X : un anion qui peut être oxyde ou fluorure, et dans d’autres cas, chlorure, bromure, iodure, 

sulfure ou hydrure, possédant dans cette structure six proches voisins (4 cations de type A 

et 2 de type B). 

Ainsi, les pérovskites peuvent donc être considérées comme la combinaison de deux 

oxydes : un oxyde d’un élément à caractère ionique (le cation A) et un oxyde d’élément de 

transition à caractère plus covalent (le cation B). La structure pérovskite permet d’accueillir sur 

ses sites A ou B la plupart des cations métalliques du tableau périodique (Fig. I.2) et 
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3 

même très souvent plusieurs cations différents sur le même site [6], donc on peut distinguer 

deux types de pérovskites : 

1. Les structures pérovskites simples : Ce sont les structures ABO3 dont les sites A et B 

sont occupés respectivement par un seul type de cation (BaTiO3, KNbO3, NaTaO3, CaTiO3, 

PbTiO3, BaMnO3, KnbO3). 

2. Les structures pérovskites complexes : Ce sont les structures dont l’un des sites A ou B est 

occupé par différents types de cations (PbMg1/3Nb2/3O3, PbSc1/2Ta1/2O3, Na1/2Bi1/2TiO3, 

La0.8Sr0.2CoO3, PbMg0.33Nb0.67O3, PbCo0.25Mn0.75O3...). 

 

 

Figure I.2 : Tableau périodique d’atomes pouvant être accueillis sur les sites A et B 

de la maille pérovskite 

 

I.3.1. La valence des cations A et B 

 
L'électro-neutralité de la structure est un facteur fondamental à prendre en considération, 

c.à.d, que la somme de valence des cations A et B (+6 trous) doit compenser la charge des 

anions O2- (-6 électrons). L'état de valence des cations A et B pourra différer d'une pérovskite à 

l'autre et donne lieu, par exemple, aux configurations suivantes : 

[1+5]: A1+B5+ 𝑂2−(KNbO3), 

[2+4]: A2+B4+ 𝑂2− (SrTiO3), 

[3+3] : A3+B3+𝑂2− (LaTiO3). 
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La présence d'un faible déséquilibre de charge peut être compensée soit par changement 

de valence de cations soit par des lacunes d'oxygène. En revanche, le réseau pérovskite est un 

ensemble très compact qui ne permet pas la formation des compositions interstitiel [7]. En 

revanche, de nombreuses substitutions sont possibles sur les sites A ou B : A1-x Ax’BO3, AB1-x 

Bx’O3. Dans la figure I.3 on donne, comme exemple, des substitutions multiples des ions de la 

pérovskite BaTiO3. 

 

 

 

 

 

Figure I. 3 : Cristallochimie de substitution multiple des ions dans la pérovskite [5]. 

 

I.3. 2. Classification des pérovskites 

 
Une classification des structures de type pérovskite sur la base des rayons des ions 

métalliques constitutifs a été tentée par plusieurs chercheurs [8]. En raison de la flexibilité de 

la structure cristalline de la pérovskite ABO3 en plus de sa capacité à accueillir une large gamme 

de cations avec différents états d'oxydation. 

L'opportunité de plusieurs substitutions à la position des cations est la principale 

caractéristique des pérovskites [9] qui conduisent à l'apparition de grands groupes de 
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composés avec des cations dissemblables en position B (ABxB1−xO3) ; avec différents cations 

en position A (AxA1-xBO3) ; et avec substitution dans les deux positions cationiques (AxA1- 

xBxB1-xO3). 

Les valences des cations A et B sont généralement proches de 2+ et 4+ ; respectivement, 

mais dans certains cas, leurs valences seront 3+ pour les deux éléments uniquement si le cation 

B3+ a une coordination six. Les phases d'oxyde ont été principalement divisées en deux types 

[10], et la classification détaillée est illustrée dans l'organigramme donné à la figure I.4. 

1. Oxyde ternaire de type ABO3 et leurs solutions solides qui, sur la base des états 

d'oxydation, peuvent être classées en A1+B5+O3, A2+B4+O3, A3+B3+O3 et espèces 

déficientes en oxygène et en cations. 

2. Nouveaux composés de type complexe (AB′xB″y) O3 où B′ et B″ sont deux éléments 

différents dans des états d'oxydation différents et x+y=1. 

 

Figure I. 4 : Classification des structures de type pérovskite 

Les composés de type complexe pérovskite, A (Bx′By″) O3, peuvent être divisés en quatre 

sous-groupes [11] : 

(a) Composés avec des phases déficientes en oxygène, A (Bx′By″) O3−z. 

(b) Autres qui contiennent des quantités égales des deux éléments B uniquement, 

A (B′0,5B″0,5) O3. 
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(c) Ceux dans lesquels l'élément d'état de valence supérieur a une valeur deux fois 

supérieure à celle de l'élément d'état de valence inférieur, A (B′0,33B″0,67) O3, 

 
(d) Ceux qui contiennent l'élément d'état de valence supérieur en deux fois plus que 

l'élément d'état de valence inférieur, A (B′0,67B″0,33) O3. 

 

I.4. Description de la structure pérovskite 

 
I.4.1. Représentation structurale de la pérovskite idéale 

 
La structure pérovskite ABX3 de plus haute symétrie est décrite par une maille cubique   

de   groupe   d'espace   Pm3̅m.   Un   motif   ABX3    par   maille   suffit   pour   décrire l’arrangement 

structural. Le paramètre de maille, noté ap, est proche de 4Å et correspond à la distance 

B-X-B. 

La représentation structurale de la pérovskite peut être effectuée en plaçant l’origine sur 

un des deux cations A ou B qui correspond principalement à la représentation de Miller et Love 

[12] (Fig. I.5) : 

✓ Dans la première représentation (Fig. I.5.a) A se trouve à l'origine, dans la position 1a 

(0, 0, 0), B se trouve au centre du cube, dans la position 1b (½, ½, ½), et les anions 

(oxygènes dans la figure) se trouvent au centre de chaque face, dans la position 3c (0, 

½, ½). 

✓ Dans la deuxième représentation (Fig. I.5.b ), l'origine est déplacée d'un vecteur (½, ½, 

½), ce qui amène A à occuper la position 1b (½, ½, ½), B la position 1a (0, 0, 0) les 

anions (oxygènes) se trouvant au milieu de chaque arrête, dans la position 3d (0, 0, ½). 

✓ Ainsi, la structure est idéalement constituée d’un réseau tridimensionnel d’octaèdres 

BO6 (Fig. I.5.c.) (le site B est de coordinence 6 :Fig. I.5.d) connectés par leurs sommets. 

Les espaces entre les octaèdres sont des cuboctaèdres dont le centre constitue le site A 

de coordinence 12 (Fig. I.5.d). 
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Figure I.5 : Représentations de la structure pérovskite : (a) La maille élémentaire avec A en 

origine, (b) B en origine et par (c) Le réseau tridimensionnel d’octaèdres [BO6]. (d) 

Représentation de l’environnement des sites A et B. 

Toutefois beaucoup de pérovskites présentent une symétrie moins élevée nécessitant le 

choix d’une maille plus grande pour décrire la structure. Plusieurs effets peuvent être à l’origine 

de ces déformations, entre autres celui dû à la différence des rayons ioniques des cations A et 

B (désaccord entre les deux sous réseaux AO et BO) ou encore celui dû aux déformations 

possibles des octaèdres, tel que l’effet Jahn-Teller qui sera détaillé dans ce qui suit. 



Chapitre I Rappel bibliographique sur les pérovskites 

14 

 

 

I.4.2. Conditions de stabilité de la structure pérovskite 

 
Dans le cas de la structure idéale, ou structure prototype, tous les ions sont tangents entre 

eux. Les octaèdres BO6 sont donc parfaitement réguliers et forment un réseau tridimensionnel 

cubique sans déformation. Cependant, le degré de symétrie de la structure pérovskite peut être 

abaissé en fonction des ions constitutifs. Dans cette étude, l’anion utilisé sera toujours O2- et ce 

sont donc les cations A et B qui vont avoir un impact sur la symétrie de la structure. Ainsi, la 

stabilité de la pérovskite dépend de deux principaux facteurs : 

I.4.2.1 Ionicité des liaisons anions-cations 

 
La différence d’électronégativité entre les ions d’une structure pérovskite ABO3 permet 

d’avoir un aperçu de la stabilité de la structure. La structure pérovskite est d'autant plus stable 

que les liaisons mises en jeu (cation-anion) présentent un fort caractère ionique [13]. L’ionicité 

des liaisons peut se calculer par la formule suivante : 

(𝑿𝑨 − 𝑶) + (𝑿𝑩 − 𝑶) 

χ̅ = 
𝟐 

 

(𝑿A − O) et (𝑿B − O) sont respectivement les différences d'électronégativité entre A et O, B et 

O. 

 

I.4.2.2. Facteur de tolérance t (Goldschmidt) 

 
Lorsque la structure de la pérovskite présente une déformation de sa structure, cette dernière 

présente alors une baisse de symétrie. Goldschmidt en 1926 [14] introduit un facteur de 

tolérance quantitatif permettant de classer les différentes pérovskites en fonction de leurs 

structures, à partir des rayons ioniques des différents ions A, B et O notés respectivement RA(en 

coordinence 12), RB (en coordinence 6) et RO. En considérant chaque constituant comme une 

sphère dure, chaque ion étant en contact lorsque la structure de l’aristotype est vérifiée, on 

obtient alors la relation : 

𝑎 = 2𝑅O+ 2𝑅𝐵 = (2𝑅𝑂 + 2𝑅𝐴)/ √2 (Fig. I.6). 

En comparant les deux termes de l’équation précédente, on obtient le facteur de 

tolérance de Goldschmidt noté usuellement t : 

(𝑹𝒐 + 𝑹𝑨) 
𝒕 =  

 

√2 ∗ (𝑹𝒐 + 𝑹𝑩) 
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Figure I.6 : Les distances qui lient le paramètre de maille de la pérovskite cubique ABO3 

aux rayons ioniques. 

Le facteur t n’est toutefois qu’indicatif et n’est pas autosuffisant dans la détermination 

d’une structure, mais souvent un encadrement de sa valeur permet tout de même d’avoir 

une idée de la structure adoptée, comme cela est présenté dans le tableau I.2 et la figure I.7. 

Pour une structure idéale, la valeur du facteur de Goldschmidt, t, est l’unité. 

Expérimentalement, la structure pérovskite est considérée comme stable pour : 

0,71 ≤ t ≤ 1,06. Cet intervalle permet donc de varier les compositions, notamment au 

niveau des cations utilisés. 

Tableau I.2 : Structures cristallographiques attendues en fonction de la valeur du facteur 

de Goldschmidt [15]. 

Valeur de t Structure(s) possible(s) Explication 

>1 Hexagonale La taille du cation A est trop importante pour 

que A occupé le site cuboctaédrique. 

De 0.9 à 1 Cubique La taille des ions est idéale. 

De 0.71 à 0.9 Orthorhombique, 

rhomboédrique 

La taille du cation A est trop faible pour 

occuper totalement le site cuboctaédrique 

< 0.7 Autres structures La taille du cation A est similaire au cation B. 
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Figure I.7 : « Pérovskites - chemical chameleons » : Structures cristallographiques attendues 

en fonction de la valeur du facteur de Goldschmidt 

Ainsi, en fonction de la valeur de t, des modifications structurales pourront être 

observées par rapport à la structure idéale cubique : 

• Si t > 1, l’instabilité est dominée par les sites B : le cation A remplit la cavité 

cuboctaédrique tandis que le cation B est plus petit que le site octaédrique dans lequel 

il est localisé. Ce dernier se déplace dans sa cavité afin de réduire la longueur de 

certaines liaisons B-O et diminuer sa coordinence. Cette situation est généralement 

favorable à l’apparition d’une structure polaire et ferroélectrique. C’est notamment le 

cas des composés BaTiO3 et PbTiO3. 

 
• Si t < 1, l’instabilité est dominée par les sites A : le cation B remplit la cavité octaédrique 

tandis que le cation A est plus petit que la cavité cuboctaédrique. Dans ce cas, une 

rotation des octaèdres pourra être observée, permettant ainsi de minimiser les distances 

A-O. Le cation A peut alors éventuellement se déplacer hors du centre de sa cavité. 

C’est le cas de BiFeO3 pour lequel il est observé simultanément une rotation des 

octaèdres ainsi qu’un déplacement des cations A et B. 
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Dans les deux cas, la symétrie de la pérovskite est abaissée et une déformation de la structure 

est observée par rapport à la structure prototype. Trois mécanismes peuvent être à l’origine de 

ces déformations[16]: 

✓ déformation des octaèdres (BO6) 

✓ déplacement des cations (B) dans les octaèdres 

✓ inclinaison des octaèdres 

Les deux premiers sont la conséquence des instabilités électroniques (ex. Jahn-Teller). Le 

troisième peut être réalisé par inclinaison (ou « tilting » en anglais) des octaèdres BO6 rigides, 

reliés par les sommets (classification de Glazer). Ce type de déformation est observé lorsque 

le rayon du cation A est faible. 

 
a. L'inclinaison et la rotation octaédrique 

Dans de nombreux cas, une légère inclinaison des octaèdres autour des axes de symétrie, 

est associée à des cations A trop petits pour s'adapter à la structure idéale. L'inclinaison 

contribue à réduire légèrement la taille de la cavité du site A (mécanisme de compensation d'un 

décalage dans les longueurs des liaisons A-O=B-O). Elle peut également être envisagée en 

termes de rotations le long des axes x, y, et z (Fig. I.8.a) : 

 
Notation de Glazer  

Les déformations possibles ont été décrites par Glazer en 1972 [17] dans une 

classification regroupant les différents « tilts : rotation » d’octaèdres possibles. Il a ainsi 

dénombré 23 systèmes de « tilts ». Pour les identifier, il a mis en place une notation symbolique 

spécifique dans laquelle les trois directions principales de la maille prototype cubique sont les 

axes de rotation. Les lettres a, b et c sont associées respectivement aux rotations autour de ces 

axes. Dans le cas d’une rotation d’amplitude égale suivant plusieurs axes, la lettre est répétée : 

par exemple, on notera aaa un système où toutes les rotations sont identiques (Fig.I.8.b). Un 

exposant est affecté à chaque lettre, décrivant ainsi l’alternance des rotations d’une couche 

d’octaèdres à la suivante. Un "0" est utilisé lorsqu’il n’y a pas de rotation suivant l’axe 

considéré, un "+" lorsque les octaèdres pivotent en phase (Fig. I.8.c) (c’est-à-dire que les 

octaèdres des couches n et n+1 ont le même sens de rotation) et un "-" lorsque les octaèdres 

pivotent en antiphase (c’est-à-dire que le sens de rotation des couches n et n+1 est différent) 

(Fig. I.8.d). 

Les trois systèmes les plus utilisés sont présentés sur les figures I.8 (b-d) [16]. 
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. Figure I.8 : (a)Les axes de basculement des octaèdres. 

Possibilités de rotations des octaèdres BO6 dans les pérovskitesABO3 : 

(b) Octaèdres non pivotés ; 

(c) Octaèdres pivotés en phase 

(d) Octaèdres pivotés en antiphase 

a0a0a0  : décrit la pérovskite idéale cubique avec un groupe d’espace Pm3̅m [16] 

a-b+a- : l’amplitude de rotation autour de a et c est la même, mais différente selon b. La rotation 

des octaèdres voisins selon a et c est dans une direction opposée, et identique selon b. Ce 

système de « tilt » est typique du groupe Pnma [16]. 

a0a0c- : l’amplitude de rotation est nulle le long de l’axe a et b (c'est-à-dire dans le plan de base), 

mais il existe une rotation le long du grand axe avec une direction opposée entre chaque couche. 

Cette représentation correspond au groupe d’espace I4/mcm [16]. 

 
Récemment, le nombre de rotations possibles des octaèdres a été réduit à 15 par 

Howard et Stokes [18]. Ils ont établi des relations de groupes à sous-groupes existant entre 
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eux et ont corrélé le groupe d’espace à son système de rotation convenable. Cette corrélation 

est représentée dans la figure I.9. 

 

Figure I.9 : Représentation des relations groupes/sous-groupes des rotations d’octaèdres dans 

les pérovskites. Les lignes rouges et noires indiquent les transitions de phase possibles du 

premier et du second ordre, respectivement [18]. 

b. Distorsion octaédrique 

La déformation structurale peut être due à l’élongation ou la compression des octaèdres 

BO6. Cet effet appelé effet Jahn-Teller. Ces derniers ont énoncé en 1937 leur théorie: “Toute 

molécule non linéaire dans un état électronique dégénéré se déforme de manière à diminuer sa 

symétrie, lever sa dégénérescence et minimiser son énergie” [19]. Cela implique que les 

pérovskites contenant des ions avec certaines configurations d'électrons « d » auront une stabilité 

accrue lorsqu'elles sont situées dans un environnement octaédrique déformé [20]. 

Les cations de site B sont toujours entourés par six anions d'oxygène voisins. En 

raison de la répulsion coulombienne entre les électrons des orbitale d cationiques et p 

d'oxygène, l'énergie de l'orbitale d augmente (Fig.I.10.b). Ainsi, un champ cristallin crée par les 

octaèdres d'oxygène éclate les cinq orbitales d dégénérés en deux, une paire symétrique 

dégénérée triplement, marquée t2g (dxy, dyz, dxz) et une paire antisymétrique doublement 

dégénérée supérieure marquée eg (dx2-y2 , dz2) ;ces dernières pointent directement selon l'axe des 

liaisons B-O Figure I.10.c. Un allongement ou une compression (Fig. I.10.d-e, 
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respectivement) de l'octaèdre éliminera la dégénérescence par un autre fractionnement des 

groupes t2g et eg qui est une deuxième levée de dégénérescence liée à l'effet Jahn-Teller. D'où la 

symétrie cubique s'abaisse à une structure tétragonale. 

 

 

 
 

 

 
Figure I.10 :a) niveaux d'énergie des atomes isolés, b) déplacement des niveaux d'énergie dues 

au potentiel électrostatique, c) Levée de dégénérescence des orbitales 3d en champ octaédrique, 

d-e) Effet Jahn-Teller au sein d'un complexe octaédrique 

 

c. Le déplacement de cation B dans l'octaèdre 

 

Dans  la  symétrie  Pm3̅m  les  pérovskites  sont  non  polaires.  Les  structures  polaires 

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

déformations de type quadratique, orthorhombique où rhomboédrique dues à une très faible 

modification des paramètres de la maille cubique. Ces distorsions correspondent à une 

déformation des octaèdres d’oxygène avec décentrage de l’ion B. 

Le déplacement de cation métallique (B) du barycentre de l'octaèdre est attribué à l'effet 

Jahn-Teller de second ordre. Ce déplacement influent fortement la langueur des liaisons cation-

anion (B-O), ainsi les propriétés diélectriques des phases pérovskite. 

Pour préserver un degré maximum de symétrie, le déplacement de cations doit être 

suivant l'un des axes de symétrie de l'octaèdre (Fig. I.11. a-c), c'est-à-dire suivant certaines 

directions privilégiées par les éléments de symétrie du nouveau système cristallin. Ces 

directions sont schématisées sur la figure 1.11.d : 

✓ les 3 axes d’ordre 4 (A4) dans la phase quadratique, 
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✓ les 6 axes d’ordre 2 (A2) dans la phase orthorhombique 

✓ les 4 axes d’ordre 3 (A3) dans la phase rhomboédrique. 
 

 

 

 

 
(d) 

 

 

Figure 1.11 : Déplacement des cations B suivants: a) un axe 4 (ᴨ/2),   b) un axe 3(2ᴨ/3) 

et c) un axe 2 (ᴨ). d) Directions de déformations privilégiées dues au déplacement de l’ion B 

dans  l’octaèdre des ions d’oxygènes. 

 

La figure I.12. montre la déformation de l’octaèdre BO6 dans les systèmes 

quadratique, rhomboédrique et trigonale 
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Figure I.12 : Distorsion octaédrique 
 

 

Remarque : Il est également possible de définir le facteur octaédrique «O», correspondant au 

rapport des rayons ioniques du cation   B et de l’oxygène « O » (O = rB), et permettant de 
rO 

rendre compte de la stabilité de l’octaèdre BO6. Afin que l’octaèdre reste stable, ce facteur 

doit être compris entre 0.414 et 0.732 [21]. 

 

I.5. Les types des pérovskites 

 
La structure idéale est rarement rencontrée. Le plus souvent, on trouve des formes 

distordues, dans lesquelles la symétrie est abaissée par la rotation des octaèdres BO6, leurs 

mailles présentent alors de légères déformations de type quadratique, rhomboédrique ou 

orthorhombique dues à une très faible modification des paramètres de la maille cubique. La 

figure I.13 présente la relation entre quelques symétries qui décrivent les pérovskites. 
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Figure I.13 : Relation entre les maille cubique, orthorhombique et rhomboédrique des 

pérovskites. 

 

I.5.1. Structure pérovskite tétragonale 

 
L'exemple le plus connu d'une pérovskite tétragonale est probablement la forme du 

BaTiO3 ferroélectrique à la température ambiante, avec a = 3.994 Å, c = 4.038 Å et 

Z = 1. Dans ce cas les octaèdres TiO6 sont légèrement distordus (une liaison Ti-O à 1.86 Å, 

quatre oxygène à 2.00 Å et une plus longue à 2.17 Å). Le baryum est coordonné, par 

quatre oxygènes à 2.80 Å, quatre à 2.83 Å et quatre autres à 2.88 Å. 

 
I.5.2. Structure pérovskite orthorhombique 

 
Dans le cas de la structure orthorhombique due à la distorsion de la structure cubique 

idéale le long de la diagonale de la face du cube, on aboutit à une maille élémentaire contenant 

quatre unités formulaires ABO3 et qui peut être décrite dans le groupe d’espace Pbnm comme 

un parallélépipède de dimension a=b=√2 ac et c ≈ 2ac, ac étant le paramètre de la maille 

cubique[22]. 

 

La structure GdFeO3 est probablement la plus illustrative de toutes les pérovskites 

orthorhombiques distordues. Son groupe d'espace est Pbnm et les paramètres de mailles sont : 

a = 5.346 Å, b = 5.616 Å et c = 7.666 Å avec Z = 4. Dans cette structure les octaèdres de FeO6 

sont distordus et inclinés. En outre le polyèdre GdO12 est sévèrement distordu, montrant 
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des coordinations (8 + 4). D'autres matériaux adoptant cette structure orthorhombique distordue 

sont NaUO3, NaMgF3, LaYbO3. 

Dans la figure I.14 nous avons regroupés les trois symétries de la structure pérovskite 

à savoir la symétrie cubique, tétragonale et orthorhombique : les rotations relatives des 

couches voisines d'octaèdres BO6 le long de l'axe c sont représentées par des carrés verts remplis  

et  des  carrés  noirs  non  remplis  (Fig.  I.14.b).  Dans  la  structure  cubique  Pm3̅m,  les octaèdres 

ne tournent pas. Dans la structure tétragonale I4/mcm, les octaèdres dans les plans 

voisins le long de l'axe c tournent dans le sens opposé, alors que dans la structure 

orthorhombique P4/mbm les octaèdres dans les plans voisins le long de l'axe c tournent dans 

le même sens [23] 

 

 

 

 

C 
 

 
 

Figure I.14 : Représentation des symétries cubique, tétragonale et orthorhombique de la 

pérovskite : (a) et (b) illustration des rotations octaédriques (octaèdre BO6 en bleu et 

oxygène en rouge) .(c) Maille élémentaire des trois symétries. 
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I.5.3. Structure pérovskite rhomboédrique 

 
La structure rhomboédrique résulte de la distorsion de la structure cubique idéale ABO3 

le long de la diagonale du cube (Fig. I.15.a). C’est une maille élémentaire contenant deux unités 

formulaires ABO3 [22]. Elle est caractérisée par trois paramètres de longueurs égales, a = b = c, 

et trois angles α, β, γ égaux, mais différents de (90°) et (120°). La structure rhomboédrique est 

représentée sur la figure I.14b. Les exemples des pérovskites rhomboédriques sont LaAlO3, 

PrAlO3, LaNiO3 et LaCoO3. 

(a) 
 

 

(b) 
 

 

Figure I.15 : (a)Exemple de la structure pérovskite rhomboédrique de LaAlO3 obtenue par 

distorsion de la structure cubique idéale ABO3 le long de la diagonale du cube 

(b)Structure rhomboédrique de pérovskite selon l’orientation [8]. 

 
I.5.4. Structure pérovskite monoclinique et triclinique 

 
Les mailles unitaires (BiMnO3, BiScO3) monocliniques ou (AgCuF3 et CsPbI3, 

PbSnO3, BiCrO3, etc.) tricliniques ont été mentionnées dans plusieurs cas. Cependant, 
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dans beaucoup de cas, ces mailles se sont avérées être des pseudos mailles d'une vraie 

maille multiple. 

I.5.5. Polymorphisme 

Comme indiqué précédemment, un grand nombre de matériaux type pérovskite 

présentent plusieurs modifications polymorphes. Certaines d'entre elles sont très importantes 

pour les propriétés physiques et à leurs applications. 

Par exemple, dans BaTiO3 (Fig. I.16) et KNbO3 on observe les transformations suivantes avec 

l'augmentation des températures : 

 
Rhomboédrique ↔ orthorhombique ↔ tétragonale ↔ cubique 

Ces changements de phase sont réversibles et   toutes   ces   formes polymorphes 

possèdent une maille unitaire pseudo cubique avec a ́~ 4 Å. Il convient de noter que les trois 

formes sont ferroélectriques à plus basse température [24]. 
 

Figure I. 16 : Les changements cristallographiques de l’oxyde BaTiO3. 
 

II. Les Doubles Pérovskites 

 
Maintenant, non seulement les composés ABX3 simples sont inclus sous le nom de 

pérovskite, mais aussi différentes séries de composés contenant des cations mélangés, par 

exemple A2BB'X6 appelé double pérovskite, cette structure dérivée de la pérovskite ABX3 

lorsque la moitié de l'octaédrique BX6 est remplacée par d'autres B'X6 octaédriques appropriés 

aux cations B'. 

II.1. Formule générale et nature des cations constitutifs : 

 
Les composés ayant la structure doubles pérovskites sont de formule général A2BB’O6. 

Les cations A sont en général des métaux alcalino-terreux ou des lanthanides et sur les sites B 

on trouve deux métaux de transition entourés par les anions oxyde formant ainsi des octaèdres 
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BO6 et B'O6 joints par les sommets [25-26]. Ces composés ont été découverts au début des 

années 50 [27]. 

 

II.2. Description de la structure 

 
La double pérovskite idéale montre également une symétrie cubique dont le paramètre 

du réseau est le double de celui du l'aristo-type cubique simple ABX3, qui est étudié par Lavat 

et Baran [28-29]. 

La différence entre une double et une simple pérovskite est la disposition des métaux 

de transition aux coins de la maille cristalline, tel qu’illustré dans la figure I.17. Une simple 

pérovskite aura le même métal de transition dans tous ses coins, alors qu’une double pérovskite 

en aura deux différents en alternance, suivant les trois axes cristallins définie par les arêtes du 

cube. 

Selon l'arrangement des octaèdres (BO6/B’O6) dans le cristal, on peut distinguer trois 

situations: arrangement aléatoire, arrangement ordonné par couches alternées BO6 / B'O6 / BO6 

et arrangement ordonné par une alternance tridimensionnelle: chaque octaèdre BO6 n'ayant pour 

voisins que des octaèdres B'O6 et réciproquement 

 

 

 

 

 
Figure I.17 : Représentation de la structure double pérovskite (B) dérivée de la structure 

pérovskite simple (A). 
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II.3. Exemples de maille cristalline de double pérovskite 

 
Les pérovskites doubles (A2BB’O6) cristallisent dans une structure cubique avec le 

groupe d'espace Fm3̅m (n° 225), les atomes A occupent la position Wyckoff 8c (1/4,1/4,1/4), 

les atomes B occupent la position Wyckoff 4a (0,0,0), les atomes B’ occupent la position 

Wyckof 4b (1/2,0,0) et les atomes O occupent la position Wyckoff 24e (x, 0, 0) [30]. 

Sur la figure I.17 nous avons donnés deux exemples de maille double pérovskite : le 

premier concerne la maille cubique idéale CFC (2ap x 2ap x 2ap) du composé Sr2TiMoO6 (Fig. 

I.18.a), où la position d’oxygène x = 0.2456 [30], et le second concerne la maille cristalline de 

l’oxyde Sr2FeMoO6 (SFMO) (Fig. I.18.b). Pour ce composé c’est la maille quadratique centré 

qui lui correspond (√2 ap x√2ap x ap) et qui permet de rendre compte d’une légère distorsion. Le 

groupe d’espace pour le SFMO est alors I4/mmm [31] et il peut différer 

selon plusieurs d’autres auteurs. 
 

(a) 
 

 

(b) 
 

 

 
 

Figure I.18 : Maille cristalline de l’oxyde double pérovskite Sr2TiMoO6 (a) et 

Sr2FeMoO6 (b). 

 

II.4. Facteur de tolérance 

 
En théorie, la structure de la pérovskite double A2BB´O6 peut être vérifiée par le facteur 

de tolérance « t », qui est défini à l'aide de la formule suivante [32]: 

 

Où r̅ (𝐵, 𝐵′) est le rayon ionique moyen des cations B et B' [ r̅ (𝐵, 𝐵′) = 
𝑟𝐵+¨𝑟𝐵′

] 
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Avec l’augmentation de t dans le domaine de 0,78 à 1,05, la structure cristalline des 

composés de la double pérovskite passe de l’orthorhombique, tétragonale et cubique à 

l’hexagonale. La double pérovskite idéale est de structure cubique avec le groupe d'espace 

Fm3̅m (225) tel que t ≈ 1 [33, 34, 20]. 

 

II.5. Les types de double pérovskite 

 
Cette famille de composés se divise en deux sous-familles : les composés ordonnés sur le 

site A de formule AA’B2O6 et ceux ordonnés sur le site B de formule A2BB’O6. Dans le cas 

de la deuxième sous-famille, l’ordre sur le site B se manifeste par une alternance des métaux de 

transitions selon les trois directions de l’espace. 

 

II.6. Application des doubles pérovskites 

 
Elles sont utilisées dans différents domaines tels que laser, cellule solaire, photo- 

catalyseurs….etc (Fig. I.19). 

 
 

Figure I.19 : Les applications des doubles pérovskites. 

Remarque : Nous tenons à signaler que durant notre recherche nous avons trouvé aussi 

des matériaux de formule générale A2 
[12co] A′[12co] B2 

[6o] B′[6o]O9 qui font partie de la famille 

des triples pérovskites. Mais vue le manque de documents nous n’avons pas pu les détailler 

dans ce mémoire. 
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III. Propriétés des pérovskites 

 
Les matériaux pérovskites présentent de nombreuses propriétés intéressantes en raison 

de leur nature chimique caractéristique, telles que; leur non stoechiométrie des anions et/ou des 

cations, la structure électronique du mélange de valence, la distorsion de la configuration 

cationique et la valence mixte [35]. 

La possibilité de la pérovskite de synthétiser des multicomposants par substitution 

partielle de cations en positions A et B donne naissance à divers types de complexes aux 

propriétés particulières telles que; propriétés diélectriques, propriétés optiques, ferroélectricité, 

supraconductivité, piézoélectricité, multiferroïcité, magnéto-résistance colossale (CMR) et 

activité catalytique [35]….etc (Tab. I.3). 

Durant les vingt dernières années, parmi les propriétés physiques observées dans les 

oxydes pérovskites, nous illustrerons dans cette partie les propriétés les plus étudiés. 

Tableau I.3 : Quelques propriétés des oxydes de structure pérovskite 
 

Propriétés Matériaux 

ferromagnétique BaTiO3, PdTiO3 

piézoélectrique Pb(Zr, Ti)O3, (Bi, Na)TiO3 

Conductivité électrique ReO3, SrFeO3, LaCrO3, LaCoO3, LaNiO3 

supraconducteur La0.9Sr0.1CuO3, YBa2Cu3O7, HgBa2Ca2Cu2O8 

Conducteurs ioniques La(Ca)AlO3 BaZrO3, CaTiO3, SrZrO3, 

BaCeO3, La(Sr)Ga(Mg)O3, 

magnétique LaMnO3, LaFeO3, La2NiMnO6 

catalytique LaCoO3, LaMnO3, BaCuO3 

Electrode La0.6Sr0.4CoO3, La0.8Ca0.2MnO3 

 

 
III.1. Propriétés électriques 

 
Les pérovskites idéales sont des isolants électriques car tous les sites cristallins sont 

occupés et les fortes liaisons ioniques, c’est-à-dire les forces attractives entre les cations et les 

anions, immobilisent les atomes et leurs électrons. De ce fait, les électrons ne se propagent 

qu’avec difficulté dans le réseau cristallin [31]. 

Les pérovskites isolantes sont généralement décrites comme diélectriques, 

piézoélectriques, pyroélectriques et ferroélectriques. Ces noms décrivent la réponse du 

matériau, qui est toujours une polarisation électrique, à un stimulus externe appliqué. 
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✓ La piézoélectricité (du grec piézein presser, appuyer) : Certains matériaux piézoélectriques 

synthétiques sont les céramiques piézoélectriques à structure cristalline pérovskite [36] ayant 

la formule générale A2+B4+O2− 

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

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

quand on leur applique un champ électrique. Les deux effets sont indissociables. Le premier est 

nommé effet piézoélectrique direct ; le second effet piézoélectrique inverse. Cette propriété a 

de nombreuses applications scientifiques précieuses telles que; Allume-cigare, Capteurs, 

Microphones, Haute tension et source d'alimentation, Micros, Capteur de pression, Capteur de 

force, Jauge de contrainte, Actionneurs, Moteurs piézoélectriques, Modulateurs, Haut-parleur, 

multiplicateur de tension [37]. 

✓ 

La cause fondamentale de la ferroélectricité dans les pérovskites d'oxyde peut être 

attribuée à l'idée que les cations de site B pourraient déplacer dans l'octaèdre [38,39,40], créant 

par la suite un dipôle électrique à l'intérieur de chaque octaèdre. La position du cation, pourrait 

être commutée d'une position décentrée à une autre sous l'influence d'un champ électrique 

suffisamment fort pour forcer les cations à basculer vers l'orientation opposée. 

La ferroélectricité est le phénomène qui se produit lorsqu'un champ électrique externe 

est appliqué à certains matériaux conduisant à une polarisation électrique spontanée [41]. La 

découverte de la ferroélectricité dans les matériaux à base de pérovskite et d'autres titanates de 

baryum (BaTiO3) a ouvert de nouvelles applications différentes pour les matériaux 

ferroélectriques, suscitant un intérêt considérable pour d'autres types de ferroélectriques. 

La propriété ferroélectrique est utilisée à plusieurs fins telles que; dans les dispositifs 

d'imagerie par ultrasons, les capteurs d'incendie, les caméras infrarouges, les capteurs de 

vibrations, les condensateurs accordables, les dispositifs de mémoire, les cartes RAM et RFID, 

les dispositifs d'entrée dans l'imagerie par ultrasons, et a. fabriquer des capteurs, des 

condensateurs, des dispositifs de mémoire, etc. [42]. 

✓ Les diélectriques : Dans les composés diélectriques les charges ne sont pas libres de 

se déplacer comme dans un métal mais, sous l’action d’un champ électrique, leurs charges 

positives vont avoir tendance à bouger légèrement selon la direction du champ et leurs charges 

négatives selon la direction opposée, créant des dipôles électriques +/- induits, orientés 

parallèlement au champ. 

Les diélectriques étant de bons isolants électriques et thermiques, et sont par conséquent 

utilisés pour gainer les câbles électriques afin d'éviter des contacts avec d'autres câbles ou des 

personnes autant que dans les manches des casseroles. Ils sont utiles dans les 

La ferroélectricité 
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condensateurs. La plupart des diélectriques sont aussi transparents dans de larges gammes de 

fréquences, et sont quelquefois utilisés pour former une couche antireflet, par exemple sur 

certains modèles de verres de lunette [43]. 

✓ La supraconductivité 

Certains matériaux, une fois refroidis sous une température sérieuse spécifique, présentaient 

une résistance électrique nulle et une expulsion des champs de flux magnétiques, ce phénomène 

appelé supraconductivité [44]. 

Le type de structure pérovskites fournit un excellent cadre structurel en raison de l'existence 

de la supraconductivité. Les pérovskites contenant du Cu agissent comme des supraconducteurs 

à haute température. Le premier exemple rapporté de pérovskites supraconductrices est la 

pérovskite La-Ba-Cu-O et il en existe bien d'autres [45]. Les oxydes de pérovskite ont 

maintenant éclipsé l'utilisation de composés intermétalliques comme source de nombreux 

matériaux supraconducteurs tels que; bronzes de tungstène au césium et Sodium, potassium, 

rubidium [46]. 

✓ La magnétorésistance 

 
La magnétorésistance colossale (CMR) est une propriété de matériaux particuliers 

(principalement des oxydes de pérovskite à base de manganèse) qui leur permet de modifier 

leur résistance électrique en présence d'un champ magnétique [47]. La découverte de cette 

propriété (CMR) affecte la pérovskite manganite dopée aux ions alcalino-terreux divalents 

RE1−xAExMnO3, où AE représente les ions alcalino-terreux divalents (Ca, Sr, Ba) et RE est la 

terre rare trivalente (La, Pr, Sm, etc.) [48]. 

 

III.2. Activité catalytique 

 
La structure pérovskite a montré une activité catalytique élevée et sa stabilité a permis la 

préparation de plusieurs composés à partir d'éléments avec des statuts de valence peu communs 

ou un grand manque d'oxygène [49]. Ils peuvent également agir comme catalyseur de gaz 

d'échappement de moteur, catalyseur de nettoyage et catalyseur automobile intelligent pour 

diverses réactions environnementales catalytiques. Certains types de pérovskite (contenant Cu, 

Co, Mn ou Fe) ont montré une action catalytique sur la désintégration directe du NO à haute 

température en raison de l'apparition d'un manque d'oxygène et de la simple élimination de 

l'oxygène de surface sous la forme d'un produit de réaction [50] 
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III.3. Propriétés optiques 

 
Les pérovskites ont fourni une classe très spéciale de matériaux avec d'excellentes 

propriétés optiques et de photoluminescence. L'étude des propriétés optiques des cristaux à 

domaine unique de BaTiO3 à différentes températures [51] a montré que l'indice de réfraction 

du cristal était presque une valeur constante (2,4 de 20° à 90°C et atteint 2,46 à 120°C ) [52]. 

Le monocristal de BaTiO3 de 0,25 mm d'épaisseur s'est avéré transmettre de 0,5 μ à 6 μ. Le 

coefficient optique des monocristaux de titanate de strontium a été obtenu de 0,20 μ à 17 μ de 

longueur d'onde [53]. 

La densité optique de CaTiO3 a montré des caractéristiques d'absorption assez similaires à 

celles des cristaux de SrTiO3 à l'exception que les absorptions sont décalées vers des longueurs 

d'onde plus courtes [54]. Ces deux composés ont été envisagés pour les fenêtres infrarouges à 

haute température. Le SrTiO3 est considéré comme un excellent matériau à utiliser avec des 

détecteurs infrarouges optiquement immergés [55]. 

 

IV. Application technologique des matériaux pérovskites 

 
Les pérovskites jouent un rôle important dans la technologie de l’industrie. Elles sont 

utilisées dans les mémoires, les condensateurs [56], les appareilles à micro-ondes [57], les 

manomètres et l’électronique ultrarapide [58]. Elles sont supraconductrices à des températures 

relativement élevées [59], elles transforment la pression mécanique ou la chaleur en électricité 

(piézoélectricité) [60], accélèrent les réactions chimiques (catalyseurs) [61] et changent 

soudainement leur résistance électrique lorsqu’elles sont placées dans un champ magnétique 

(magnétorésistance) [62]. Les pérovskites avec les ions de métaux de transition (MT) occupants 

le site B, montrent une variété énorme de propriétés électroniques ou magnétiques intrigantes 

[63]. Cette variété est non seulement liée à leur flexibilité chimique, mais également au plus 

grand degré relié au caractère complexe que les ions de métaux de transition jouent dans 

certaines coordinations avec l’oxygène ou les halogénures [64]. Tandis que le magnétisme et 

les corrélations électroniques sont habituellement liés aux couches d’électrons 3d non remplies, 

des propriétés diélectriques prononcées sont reliées aux couches d’électrons 3d remplies [65]. 

Ces matériaux très prometteurs trouvent de plus en plus des applications dans les céramiques 

transparentes [66], les colorants non polluants [67], les cellules photovoltaïques [68] ou les piles 

à combustibles [69]. Les pérovskites ont des possibilités d’utilisation quasi universelles car il 

est possible de faire varier dans des limites très larges leurs propriétés, pour cette raison A.Reller 

et T. Williams les ont appelées les caméléons chimiques « Pérovskites - chemical chameleons 

» [70]. Le tableau I.4 et la figure 
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I.20 rassemble des propriétés et des applications de quelques composés de structure 

pérovskite. 

 
Tableau I.4 : Propriétés, Application de quelques oxydes de type pérovskite [71]. 

 
Matériaux propriétés Applications 

BaTiO3 diélectrique condensateur, capteur 

(Ba, Sr)TiO3 pyroélectrique Pyrodétecteur 

PbTiO3 Pyroélectrique 

piézoélectrique 

Pyrodétecteur 

transducteur acoustique 

Pb(Zr, Ti)O3 Diélectrique, 

pyroélectrique 

Piézoélectrique, 

électro-optique 

une mémoire non volatile, 

pyrodétecteur 

dispositif à ondes acoustiques de surface, 

dispositif de guide d'ondes 

(Pb, La) (Zr, Ti)O3 Pyroélectrique, 

électro-optique 

pyrodétecteur 

dispositif de guide d'ondes, affichage à mémoire 

optique 

LiNbO3 piézoélectrique pyrodétecteur, dispositif à ondes acoustiques de 

surface 

(LiNbO3/Ti) électro-optique dispositif de guide d'onde, modulateur optique 

K(Ta, Nb)O3 Pyroélectrique, 

électro-optique 

pyrodétecteur 

dispositif de guide d'ondes, doubleur de fréquence 

Pb(Mg1/3, Nb2/3)O3 diélectrique mémoire, condensateur 
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Figure I.20 : Les applications des pérovskites 
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CHAPITRE II 

Généralités sur les structures en feuillets 
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Il existe différents types de défauts dans les structures pérovskites (3D). La non 

stœchiométrie peut être définie comme un défaut ponctuel : lacune cationiques sur les sites A, B 

ou anionique. Lorsque la concentration en défauts augmente, une mise en ordre de ces défauts peut 

être observée dans tout le cristal afin de minimiser l’énergie de réseau. Si la mise en ordre des 

défauts s’établit à longue distance, un réarrangement structural peut être observé. Les structures 

pérovskites en couches (2D) sont un exemple de l’extension périodique d’un défaut planaire à tout 

le cristal. Ces structures 2D (bidimensionnelles) sont liées à la structure 3D en coupant des couches 

du réseau 3D, selon certaines directions cristallographiques. Elles se distinguent par un plan selon 

lequel a lieu le cisaillement de la pérovskite tridimensionnelle, pour créer des feuillets, et par le 

vecteur de glissement entre deux feuillets adjacents. 

Les structures du type pérovskite en feuillets s’organisent généralement suivant un 

enchainement bidimensionnel et infini (n), selon les axes 𝑎⃗ et �⃗⃗�, de structures pérovskite ABO3, 

au sein desquelles viennent se loger différents cations ou structures cationiques. La structure 

conventionnelle ABO3 est d’ailleurs obtenue pour la valeur de n = ∞ et constitue le membre final 

des séries de structures pérovskites en feuillets. 

Ainsi, une autre famille de composés à structure pérovskite connue est celle des composés 

en couche(s). Ces matériaux possèdent des propriétés différentes suivant leur composition ainsi 

que leur organisation cristalline. Elles peuvent ainsi être utilisées pour leurs propriétés 

diélectriques, leur conduction ionique ou leurs propriétés magnétiques. De ce fait, ces pérovskites 

peuvent être utilisées dans une large gamme d’applications. 

Les familles de pérovskites en couche(s) (feuillets) les plus fréquemment rencontrées sont 

présentées dans la suite de cette partie. Elles ont pour formule générale : An-1BnO3n+1 et AnBnO3n+2. 

I. Les structures pérovskites en feuillets de formule générale An-1BnO3n+1 

Une grande flexibilité structurale du réseau pérovskite est liée en grande partie à sa 

morphologie en « feuillets » atomiques AO/BO2 le long de la direction (001). Cette caractéristique 

permet de réaliser de nouvelles phases stables par insertion périodique, le long de cette direction, 

de plans supplémentaires AO ou de plans d’autres éléments. 

Ces structures, édifiées à partir de couches en feuillets de formule générale An-1BnO3n+1, se 

caractérisent par l’empilement suivant l’axe 𝑐⃗⃗ de n octaèdres [BO6] par feuillet. Au cœur de ces 

feuillets, les octaèdres sont joints par les sommets et la valeur de n définit l’épaisseur du feuillet. 

Au sein de cette famille, plusieurs variantes de structures pérovskites en feuillets existent. Celles- 

ci sont différenciables entre elles par le choix du motif séparant chaque feuillet. Nous pouvons ainsi 
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distinguer trois séries particulières de structures pérovskites en feuillets. Ces structures 

représentées sur la figure II.1 correspondent ainsi aux phases Dion-Jacobson du type A’[An- 

1BnO3n+1], aux phases Ruddlesden-Popper A’2[An-1BnO3n+1] et aux phases Aurivillius (Bi2O2)
2+ [An- 

1BnO3n+1]
2-. Ces phases se distinguent les unes des autres par la présence au cœur de la structure de 

n couches d’octaèdres [BO6] séparées les unes des autres par un ou deux plans de cations A’, ou 

par le motif Bi2O2. 
 

Figure II.1: Phases dérivées du réseau pérovskite par insertion périodique de plans « (001) »[1]. 

I.1 . Les phases de la série Ruddlesden-Popper (R-P) : 

I.1.1. Historique : 

Selon la recherche, le premier essai pour synthétiser un oxyde historiquement cristallisant 

avec la structure dite "Ruddlesden-Popper" remonte à 1933, quand I. Parga Pondal et K. Bergt 

portent à 1400°C un mélange de CaCO3 et TiO2, en proportions molaires 3 pour 2, et obtiennent 

une poudre rosâtre dans laquelle la réaction est incomplète, puisque seulement 1.43 mole de CaCO3 

a réagi avec une mole de TiO2. En 1955, Balz et Plieth décrivent la structure du K2NiF4, montrant 

qu'elle peut être reliée à la structure pérovskite. Ils laissent aussi entendre que le composé Sr2TiO4 

a une structure semblable à K2NiF4. Dry et W.Trzebiatowski se réfèrent à l'existence de la phase 
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Sr3Ti2O7 en 1957[2] et sa description structurelle complète est publiée indépendamment dans le 

sillage de S.N.Ruddlesden et P.Popper ainsi que K. Lukaszewicz. Ils comprennent alors que cette 

structure est un intermédiaire entre la structure type pérovskite et la structure type K2NiF4, et que 

la différence entre ces phases résident dans le nombre d’unités pérovskites entre chaque unité SrO. 

Ils envisagent ensuite la possibilité d'obtenir des composés dont le nombre d'unités pérovskite serait 

encore plus élevé et parviennent à synthétiser Sr4Ti3O10, mais pas Sr5Ti4O13. C’est ainsi que la 

recherche sur les composés de ce type a commencé. Par la suite, ils ont pris le nom de Ruddlesden- 

Popper, de formule générale An+1BnX3n+1. 

. 

I.1.2. Définition et formule générale des phases R-P : 

Les phases dites de Ruddlesden-Popper (RP), appellées structure R-P ou phases R-P et 

obtenues par insertion périodique de plans supplémentaires AO, sont particulièrement 

intéressantes. Des propriétés remarquables ont été déjà prédites théoriquement pour ces phases : 

dispersion hyperbolique de la fonction diélectrique [22], magnétorésistance géante [23], forte 

activité catalytique [24], ferroélectricité ajustable [25]. D’autres propriétés ont été aussi démontrées 

expérimentalement : matériaux diélectriques accordables et présentant de faibles pertes dans le 

domaine des microondes [26], ferroélectricité artificielle et ajustable [27]. 

La formulation générale de ce type de composé est A’2[An-1BnO3n+1], ou An+1BnO3n+1, ou 

encore AO-n(ABO3) avec n = 1, 2, 3,...∞ [3]. Dans ce cas « n » correspond au nombre de couche 

d’octaèdre BO6 reliés par leurs sommets. Tant que n augmente, les phases ont tendance à être plus 

pérovskite, et finalement atteignent la structure pérovskite idéale pour n=∞. 

Ces phases autorisent de nombreuses substitutions et existent pour une grande variété de cations 

(A’, A = alcalins, alcalino-terreux ou terres rares, etc... et B = métal de transition). 

Les membres les plus marquants issus de la phase Ruddlesden-Popper ont été recensés pour 

la valeur n= 1 et possèdent une structure cristallographique du type K2NiF4. À titre d’exemple, des 

composés cristallisant dans ces phases R-P sont donnés dans le tableau II.1 
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Tableau II.1 : Exemple de composé de structure R-P. 
 

B n =1 n =2 n =3 

 
Mn 

Sr2MnO4 

Ca2MnO4 

(La,Sr)2MnO4 

Sr2MnO3Cl 

Sr3Mn2O7 

Ca3Mn2O7 

(La,Sr)3Mn2O7 

Sr4Mn3O10 

Ca4Mn3O10 

Sr4Mn3O8Cl2 

 
Fe 

Sr2FeO4 

Sr2FeO3X 

(La,Sr)2FeO4 

Sr3Fe2O7 

Sr3Fe2O5X2 

(La,Sr)3Fe2O7 

Sr4Fe3O10 

(La,Sr)4Fe3O10 

 

 
Co 

Sr2CoO4 

La2CoO4 

Nd2CoO4 

Sr2CoO3Cl 

Sr3Co2O7 

Sr2(Y,Ca)Co2O7 

Sr3CoO5Cl2 

Sr4Co3O10 

La4Co3O10 

Nd4Co3O10 

 
Ni 

(La,Sr)2NiO4 

Nd2NiO4 

(La,Sr)3Ni2O7 (La,Sr)4Ni3O10 

Nd4Ni3O10 

 

1.1.3 Stabilité des phases R-P 
 

La stabilité des phases R-P sur les pérovskites de type A2+B4+O3 a été abordée par 

Aleksandrov [4] . Certaines pérovskites de cette classe ne présentent jamais des phases 

R-Pstable comme par exemple BaTiO3 (voir tableau II.2). De telles prédictions sont basées sur 

les rayons des cations et de l’anion. 

Tableau II.2: Possibilités de formation de phases RP de type An+1BnO3n+1 pour n = 1, 2, 3. 

L’indice 0 (n = 0) impliquerait la non formabilité des phases RP. 
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I.1.4. La structure cristalline des phases RP 
 

I.1.4.1. Obtention des phases RP 

Les phases RP sont obtenues par le plan (001)p selon lequel a lieu le découpage de la 

structure pérovskite (Fig. II.2) et le vecteur de glissement dans le plan de découpage entre deux 

feuillets adjacents est de �⃗⃗�+𝑏
⃗⃗
. 

2 
 

. 
 

Figure II.2 : Obtention des pérovskites 2D des composés A2BO4 (n = 1) et A3B2O7 (n = 

2) (b) par coupure de pérovskite (3D) (a). 

 

En réalité, pour conduire à une structure de type Ruddlesden-Popper, les blocs de n 

éléments de structure pérovskite sont espacés les uns des autres par un cisaillement 

cristallographique au sein des plans (001) (�⃗� ⃗, �⃗⃗�), selon la direction [110] de la maille pérovskite. 

Le réseau de structure pérovskite est donc interrompu à intervalles réguliers, de manière à ce que 

les sommets qui partagent normalement un anion « O » soient espacés, créant ainsi un défaut 

d’anions dans la structure. L’introduction d’une unité AO permet de compenser ce défaut 

d’anions et ainsi de restaurer les polyèdres BO6. Chaque bloc pérovskite est donc séparé d’une 

épaisseur d’environ 1/2ap √2selon l’axe 𝑐⃗⃗. 
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I.1.4.2. Description structurale 

 
Les phases Ruddlesden-Popper An+1BnO3n+1 [48] sont décrites comme l’alternance de n 

couches pérovskites ABO3 consécutives et d’une couche AO de structure de type NaCl. Cette 

dernière cristallise dans un système  cubique à faces centrées et de groupe d’espace Fm3̅m, les 

cations A et les anions O (X) se situent ainsi aux sommets et au centre des faces de deux cubes 

respectifs imbriqués l’un dans l’autre, mais décalés de (1/2, 0,0) (Fig. II.3.a). 

Les structures pérovskite et NaCl présentent la particularité d’avoir un plan commun 

(Fig.II.3.b) et le paramètre de maille de la structure NaCl, aNaCl peut être relié à celui de la 

pérovskite ap, par la relation: aNaCl = ap√2. Ce plan commun servant alors de jonction entre les deux 

structures [5]. L’intercroissance entre les blocs AO de type NaCl et les blocs ABO3 de type 

pérovskite est montrée sur la figure II.3.c. 
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Figure II.3 : (a) Représentation de la structure type NaCl, (b) Relation entre la maille pérovskite 

(trait noir plein) et la maille NaCl (trait bleu en fins pointillés) : mise en évidence d’un plan 

commun [5].(c ) Schéma représentant une intercroissance entre les blocs AO de type NaCl et les 

blocs ABO3de type pérovskite. 

 

 
Ainsi, selon la valeur de n (nombre de couche de pérovskite) on peut obtenir des phases qui 

forment une série appelée série de Ruddlesden-Popper (ex. n=1, 2,3 sur la Fig. II.4). Chaque phase 

de cette série a sa formule chimique et sa structure spécifique. 
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(b) (c) (d) 
 

Figure II.4 : (a) Représentations de la structure pérovskite ABO3 (n = ∞). 

(b-d)Représentations des strcures des phases RP de n = 1 à n= 3 
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I.1.4.3. Empilement des plans 

 
La structure pérovskite ABO(X)3 peut être considérée comme un empilement 

perpendiculaire à l’axe 𝑐⃗⃗ de feuillets de composition BO2 et AO selon la séquence BO2-AO- 

BO2-AO (Fig. II.5.a-b). L’insertion perpendiculaire à cet axe de plan AO supplémentaires 

conduit par exemple à la séquence AO-BO2-AO-AO-BO2-AO (phase A2BO4) que l’on peut 

considérer comme un empilement de blocs bidimensionnels AO-BO2 de type pérovskite 

[Autret]. Par exemple, sur la figure II.5.c on observe clairement l’empilement de ces blocs dans 

la phase A3B2O7 (n= 2). Ainsi, pour les phases d’ordre inférieur (n= 1) ou d’ordre supérieur (n= 

3,. ∞), il suffit, respectivement, d’enlever ou d’ajouter à la structure n couches AO-BO2 

(Fig. II.5.d ) 
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(b) 
 

 

 
 

(c ) 
 

 

 

(d) 
 

 
 

Figure II.5: (a) Représentation de la structure type pérovskite et ses séquences 

d’empilement(b). (c) Démonstration des séquences d’empilement des couches dans la phase 

RP dont n= 2 (A3B2O7) et (d) Empilement des couches dans les phases R-P (n= 1, 2, 3 et ∞) . 

 

Comme on peut le voir sur les figures II.5. c-d, les couches pérovskite sont reliées entre 

elles par les sommets des octaèdres BO6, qui sont parfaitement alignés le long de l’axe c et 

connectés entre eux dans le plan équatorial mais ne sont pas reliés suivant l’axe vertical car ils 

sont séparés par une couche de type NaCl : la structure est bidimensionnelle [6]. 

Toutes les séquences d’empilement des couches pour la construction des phases 

An+1BnO3n+1 (n = 1, 2, 3 et ∞) de structure R-P sont résumées dans le tableau II.2 
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Tableau II.3: Les séquences d’empilement des couches dans les composés An+1BnO3n+1 

(n = 1,2, 3 et ∞) de structure R-P. 
 

n La 

formule 

Empilement 

1 A2BO4 -AO-BO2 –AO-AO- BO2-AO- 

2 A3B2O7 -AO-BO2-AO-BO2-AO-AO- BO2-AO- BO2-AO- 

3 A4B3O10 -AO-BO2-AO-BO2--AO-BO2-AO-AO- BO2-AO- BO2-AO- BO2-AO- 

∞ ABO3 -AO-BO2 –AO-BO2- 

 

I.1.4.4. Propriété de symétrie des phases RP 

Le cisaillement cristallographique et l’intercalation d’une unité AO réduisent donc la 

symétrie cubique Pm3̅m de la structure pérovskite vers une symétrie quadratique I4/mmm avec un 

axe c allongé, à condition qu’il n’y ait pas de rotation des octaèdres. Cette symétrie quadratique est 

donc    considérée    comme     l’aristotype     des     structures     de     typeRuddlesden 

Popper.Les données cristallographiques de toutes ces phases RP sont: 

 
 

Groupe d’espace : I4/mmm 

Z : 2 

Paramètres de maille : a=b≈ap 

c= 2(nap+1/2ars) = 2(nap+1/2ap√2 ) 

α = β = γ = 90° 

 

Avec ap le paramètre de la maille pérovskite cubique et ars celui de la couche type NaCl (rock- 

salt). 

 
I.1.5. Propriétés physiques des composés de structure R-P 

Les phases de type Ruddlesden-Popper possèdent un grand nombre des propriétés électroniques 

variées, qui peuvent être modulées en changeant la nature, la taille ou la valencedes cations A et B, 

en contrôlant la non-stœchiométrie des sites cationiques et anionique, ou même en adaptant la 

dimensionnalité de la structure,   c’est-à-dire   en jouant   sur la valeur de n. C’est pourquoi 

l’exploration des propriétés des composés cristallisant avec une structure de type Ruddlesden-

Popper a mené à une littérature très fournie, on site, dans le tableau II.4 quelques propriétés et 

applications des composés de structure R-P. 
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Tableau II.4 : Quelques propriétés et applications des composés de structure R-P 
 

Composés Propriétés Application Références 

 
Sr2TiO4 

Électroniques, 

Photocatalytique 

MOSFETs: les 

transistors semi- 

conducteurs à effet 

de champ 

 
34 

 
Sr4Ti3O10 

Photocatalytique, 

ferroélectriques 

Le traitement des 

eaux 

La dégradation des 

divers polluants 

 
35 

 
Sr2RuO4 

La 

supraconductivité 

 
Dispositif IRM 

 
36 

les composés à base 

de nickel comme 

La2NiO4 

Magnétiques 

transport 

SOFCs: les cathodes 

dans les piles à 

combustible à base 

d’oxydes 

 
37 

Les phases au 

manganèse: 

Ca2MnO4 

Ca3Mn2O7 

 
Magnétorésistance 

Ferromagnétique 

Disque dur (tête de 

lectures) 

captures de courant 

Alternateurs 

Bandes magnétiques 

 
38,39,40 

 
Sr3Ir2O7 

 
Électroniques 

  
41 

  Condensateur 

Les phases au 

cuivre comme 

LaCuO3 

Lasupraconductivité 

àhaute température 

critique. 

Les machines 

électriques 
 

42,43 

Ca3Ti2O7 

Ca3Mn2O7 

 

Ferroélectriques 

Détecteurs 

infrarouge 

 

44 

 

I.2. Les phases de la série de Dion-Jacobson (DJ): A’(An-1BnX3n+1) 

I.2.1. Historique 

Ces composés ont été nommés ainsi pour la première fois en 1993 par Uma et 

Gopalakrishnan [7], noms des premiers auteurs à avoir décrit cette structure, à savoir, M. Dion et 

A. J. Jacobson. Ainsi, ces phases tirent leur nom des publications de Dion et al. [8] et de Jacobson 

et al. [9], portant respectivement sur l’étude des composés du type A’Ca2Nb3O10 (n = 3), où A’ est 
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un cation monovalent tel que Li+, Na+, K+, Rb+, Cs+…etc, et sur les composés du type 

 KCa2Nan- 3NbnO3n+1 pour lesquels 3 ≤ n ≤ 7. 

. I.2.2. Formule générale et ions constitutifs 

 

Les composés appartenant à la série Dion-Jacobson se présentent sous la formule générale 

A’[An-1BnO3n+1]. A et A’ sont typiquement des cations de métaux alcalins, alcalino-terreux ou de 

terres rares (A’ = Li, Na, K, Rb, Cs; A = Ca, Sr, La,…), le cation B est un métal de transition (B : 

Ti, Nb, Ta) et n représente l’épaisseur de la couche pérovskite qui est pour ces phases entre 2 et 7 

( 2 ≤ n ≤ 7) [10]. 

I.2.3. Description structurale 

 
La structure des phases Dion Jacobson dérive de celle de Ruddlesden-Popper, avec la 

présence de feuillets de pérovskite 2D, de formule An-1BnO3n+1, mais possède seulement une couche 

interfoliaire de cations A’ (Fig. II.6.a). Cette unique couche permet d’avoir une plus grande 

conductivité ionique comparée aux composés de type Ruddlesden-Popper. 

Généralement, les composés Dion-Jacobson cristallisent dans une maille quadratique 

centrée (I), sauf en cas de tilts des octaèdres BO6 ou de déplacement des cations A’. Cette structure 

est représentée en figure II.6.b pour deux composés différents : NaCa2Ta3O10 et CsCa2Ta3O10. Le 

décalage entre deux couches, observé dans le cas du sodium et pas du césium, est lié à la taille du 

cation interfoliaire. Pour les composés de Dion-Jacobson avec n = 2 ou 3, ce décalage est observé 

lorsque A’ = Li, Na ou K et ne l’est plus pour A’ = Rb ou Cs. 

Ainsi, par rapport aux pérovskites RP, les phases DJ présentent un décalage relatif (1/2, 0) 

des couches le long du plan ab ou aucun décalage (0,0) du tout. Dans les pérovskites d'oxyde DJ, 

la taille des cations A’ détermine le déplacement de la cellule unitaire; le déplacement (0,0) (groupe 

d'espace P4/mmm) a été observé avec les grands cations, tandis que le déplacement (1/2,0) (groupe 

d'espace I4/mmm) a été observé avec les cations plus petits[11]. 
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(a) 

 

 

 

 

(b) 
 

 
 

Figure II.6 : Structure de la phase Dion Jacobson RbLaNan-2NbnO3n+1 (n=2, 3, 4) (a) [12] et (b) 

NaCa2Ta3O10 et CsCa2Ta3O10 [13]. 
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Tous les composés Dion-Jacobson sont caractérisés par un ordre des cations A et A’. En 

effet, l’ion monovalent A’ occupe la région interfoliaire, tandis que le cation divalent, ou trivalent, 

A occupe le site cuboctaédrique des feuillets pérovskites. La coordinence des cations A’ dépend 

de leur taille, comme il a été dit dans la partie précédente, ce qui peut modifier l’organisation des 

feuillets [8]. 

I.2.4. Propriétés des phases DJ : 

La propriété la marquante de ces phases est l’aptitude à incorporer des molécules 

inorganiques ou organiques [2] au sein des empilements par intercalation, formant ainsi des 

matériaux hybrides organiques-inorganiques à hautes performances dans les applications de 

cellules solaires. 

Les composés de la série Dion-Jacobson ont également été étudiés pour leurs propriétés 

ferroélastiques. C’est le cas du composé KCa2Nb3O10 (n = 3) qui possède une température de Curie 

TC de l’ordre de 1000°C. Par ailleurs, parmi l’ensemble des groupes d’espace attribués aux 

composés de cette famille, un seul a été identifié comme étant non-centrosymétrique (P21). À ce 

titre, le composé KSr2Nb3O10, reporté par Liang et al. [14] apparait comme un candidat potentiel 

pour des applications ferroélectriques. 

I.3. Les phases de la série d’Aurivillius 

I.3.1. Historique 

Il y a cinquante ans, Aurivillius [15-16] a découvert une famille de composés de bismuth 

à structure en couches, et à ce jour, plus de 50 composés sont connus pour appartenir à ce groupe. 

Comme la plupart d'entre eux se sont avérés ferroélectriques, ce groupe a donc été appelé 

Bismuth Layer-Structured Ferroelectrics (BLSF), ou composés d'Aurivillius. Ces dernières 

années, les BLSF en tant que systèmes piézoélectriques sans plomb ont attiré beaucoup 

d'attention en raison de leurs températures de Curie élevées (Tc) et de leurs grandes polarisations 

spontanées (Ps) [17-18]. 

I.3.2. Terminologie et formule générale des phases d’Aurivillius 

La terminologie utilisée pour décrire les composés de type Aurivillius n'est pas 

normalisée. Dans la littérature[19], ils sont mentionnés en tant que composés en couches à base 

de bismuth, structures en couches à base de pérovskite, oxydes de bismuth en couches, composés 

ferroélectriques en couches de bismuth ou autres dénominations similaires. Quoi qu'il en soit, 
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comme il a déjà été mentionné, toutes ces phases d'Aurivillius correspondent à la formule 

générale (Bi2O2)
2+(An-1BnO3n+1)

2- qui permet de décrire leur structure comme un empilement 

régulier de feuillets [Bi2O2]
2+ et de couches à structure pérovskite [An-1BnO3n+1]

2-. Le nombre 

entier "n" représente le nombre de couches pérovskites « de couches octaédriques BO6 » 

intercalées entre les feuillets (Bi2O2)
2+[20]. 

Les sites cubooctaédriques A avec un nombre de coordination de 12 sont des ions mono-, 

di-, trivalents, ou un mélange de ceux-ci [21], ils peuvent être occupés par de grands cations tels 

que Na+,K+, Ca2+, Sr2+, Ba2+, Pb2+, Bi3+, tandis que les sites B sont des ions tri, tétra-, penta-, 

hexavalents, ou un mélange des deux [21], ils conviennent aux cations Fe 3+, Cr 3+Ti4+, Nb5+, W6+ 

qui préfèrent la géométrie octaédrique. Ainsi, les blocs pérovskite des phases d’Aurivillius 

peuvent accueillir, comme la structure« mère » de nombreux cations et être le siège d’un grand 

nombre de substitutions hétérovalentes. Les trois variables (A, B, n) permettent donc une grande 

variété de compositions chimiques. 

Il est important de signaler que pour ce genre de structure que les blocs de pérovskite 

peuvent présenter des variations considérables de composition, par contre les sites dans les 

couches inter blocs sont entièrement occupés par des ions Bi3+ sous la forme de feuillets 

[Bi2O2]
2+ [20]. 

Les exemples les plus connus de ces phases sont Bi2WO6 (n = 1), Bi3TiNbO9 (n = 2) et 

Bi4Ti3O12 (n = 3). 

I.3.3. Description structural 

Deux descriptions différentes de la structure des phases d’Aurivillius peuvent être 

proposées. L’une, utilisée classiquement, repose sur l’intercroissance de couches fluorine et de 

blocs pérovskite. L’autre une structure pérovskite déficitaire en cations B. 

I.3.3.1. Intercroissance « fluorine – pérovskite » 

La description classique dite « en blocs » a été la première donnée par les 

cristallographes [15-16] et est communément adoptée par les scientifiques. Elle repose sur le 

principe de l’intercroissance ordonnée de feuillets (ou couches) de type fluorine et de blocs de 

type pérovskite correspondant à la formule structurale (Bi2 O2) 
2+(A n-1 B nO3n+1 )

2-. Les unités de 

construction des phases d’Aurivillius (pérovskite et fluorine) sont deux structures très courantes, 

leur intercroissance est réalisée grâce à l’existence de plans d’oxygène semblables dans les deux 

structures appelés « plans anioniques de coïncidence ». 
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➢ Structure pérovskite : Cette structure a été détaillé au chapitre I, nous donnons 

seulement sa structure à la figure II.7.a. 

➢ . Structure fluorine (CaF2 ) : 

La fluorine CaF2 peut être décrite comme un réseau d’anions de type cubique simple. Les 

cations occupent de manière ordonnée la moitié des sites cubiques du réseau anionique 

(Fig. II.7.b). Ce type de structure permet d’accommoder des cations de grande taille dans 

les sites cubiques. 

 

(a) 
 

 
 

(b) 
 

 

 

Figure II.7 : (a) la structure pérovskite, (b) Vue en perspective de la structure fluorine – 

visualisation d’une couche Bi2O2. 

 
 

Les deux structures possèdent des plans anioniques similaires qui permettent leur 

intercroissance. Ces plans 44 avec des distances oxygène –oxygène voisines sont représentés aux 
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Figures II.8.a et b. La maille de coïncidence (carrés d’environ 5,4 Å de côté) donne une valeur 

approchée des paramètres de maille a et b. 

 

Figure II.8 : Plans anioniques 44 des structures de type pérovskite (a) et fluorine (b). 

Comme on peut le remarquer sur la figure II.8.b, la couche de (Bi2O2)
2+ correspond à la 

moitié de l'épaisseur de la maille de fluorine. Elle est constituées d’un plan anionique 44 et des deux 

plans cationiques situés de part et d’autre de ce dernier. Ainsi chaque carré constitutif du plan 

anionique forme la base d’une pyramide dont le sommet est occupé par le cation (ici le bismuth) 

situé son centre de gravité. Ces pyramides, alternativement situées de part et d’autre de ce plan, 

forment le feuillet (Bi2O2)
2+  caractéristique de toutes les phases d’Aurivillius. 

Le titanate de bismuth, Bi4Ti3O12 (BIT) est le prototype de nombreux oxydes à structure en 

couche de bismuth avec la composition chimique la plus simple (n = 3). Sa structure cristalline à 

haute température est représentée en perspective à la figure II.9.a. L’intercroissance des phases 

fluorine et pérovskite dans la direction Oz est bien visible. En effet, comme on peut le voir sur la 

figure II.9.b, sa structure présente un empilement régulier de feuillets de type fluorite [Bi2O2]
2+ et 

de blocs de type pérovskite [Bi2Ti3O10]
2- .Cette structure comporte deux sites contenant du Bi3+, 

avec des environnements de coordination différents. Le site de la couche [Bi2O2] (Bi2) a une 

coordinance de 8, tandis que le site A de la pérovskite (Bi1) adopte une coordination de 12 [21]. En 

outre, il existe deux sites contenant du Ti4+, à savoir les sites B de pérovskite, qui sont tous deux 

des sites octaédriques déformés, les octaèdres étant en rotation autour de l'axe principal de la cellule 

unitaire. Ce sont ces distorsions octaédriques, associées au déplacement coopératif des atomes Bi1 

du site A, qui sont considérées comme la clé des propriétés ferroélectriques de BIT [11]. De plus, 

outre la rotation, les octaèdres de TiO6 ont tendance à s'éloigner de l'axe c[21]. 
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Figure II.9 : (a) structure cristalline à haute température de la phase Bi4Ti3O12.(b) Un dessin en 

perspective de cette phase le long de la direction [110] de la structure mère Fmmm non 

déformée[21]. 

I.3.3.2. Pérovskites déficitaires en cations B 

 
Il est aussi possible de considérer ces oxydes de bismuth comme des phases de type « 

pérovskites déficitaires en cations B » de formule générale (A,Bi)n Bn-1 O3n . Leur structure 

cristalline s’explique simplement par une mise en ordre des lacunes et un cisaillement périodique 

de la structure pérovskite qui génèrent les couches Bi2O2  [15]. 

La Figure II.10 montre, à partir de projections sur le plan yOz, la relation structurale qui lie 

la pérovskite cubique CaTiO3 (Fig. II.10.a) et la phase d’Aurivillius haute température Bi4Ti3O12 

(Fig. II.10. d) [15]. 

En terme de pérovskite déficitaire en cations B (formulation (A,Bi)n Bn-1O3n ), la 

composition chimique Bi4Ti3O12correspond au terme n=4. Comme le montre la figure II.10.b la 
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mise en ordre des lacunes de titane dans le réseau tridimensionnel d’octaèdres [TiO6 ] de la 

pérovskite se fait de façon à créer, perpendiculairement à la direction c de la maille cristalline, une 

couche complète d’octaèdres vides toutes les n=4 couches d’octaèdres [TiO6 ]. La structure peut 

alors se décrire par une alternance régulière dans la direction c de blocs pérovskite d’épaisseur 3 

couches d’octaèdres et de plans anioniques carrés 44 constitués par les anions du plan équatorial 

des octaèdres vides. Le cisaillement périodique de la structure pérovskite de ½ [110] (001) s’opère 

au niveau de chaque plan anionique (Fig. II.10.c). Il laisse le réseau anionique 44 inchangé mais 

crée une translation d’un vecteur ½ [110] entre les blocs pérovskite situés de part et d’autre. Ce 

cisaillement a un double effet pour la structure cristalline [16] : 

• il génère les couches de type fluorine en décalant «   en   quinconces   »   d’un vecteur 

½ [110] les atomes de bismuth des cavités cuboctaédriques situées départ et d’autre du plan 

anionique 44 (cotes 0 et ½ sur la figure II.10. c), 

• il permet la reconstitution d’un réseau cationique tridimensionnel (Fig. II.10. e-h). La 

continuité du réseau cationique de la pérovskite de type CsCl est interrompue dans la direction c 

par les lacunes en titane dans un plan sur quatre (Fig. II.10. e et f). Elle est rétablie, comme le 

montrent les figure II.10.g et h, grâce à l’action conjuguée : 

➢ du cisaillement ½ [110] (001) dans ce s plans qui permute les cotes 0 et ½ des cations 

dans les deux sous réseaux cubiques simples, 

➢ de l’étirement du réseau cationique de chaque bloc, parallèlement à la direction c, vers les 

plans lacunaires afin de compenser le déficit en charges positives créé par les lacunes. 

Ce nouveau réseau cationique pseudo cubique centré dans lequel les atomes de bismuth, 

proches voisins et de même cote, viennent prendre la place des atomes de titane manquants est très 

étiré dans la direction c (Fig. II.10.g et h). 

Entre deux cisaillements il est constitué de 3,5 mailles au lieu de 4 dans la pérovskite. Cet 

étirement rapproche les atomes de bismuth des couches fluorine vers le plan anionique 44. 

L’ensemble de ces transformations conduit à la formation des couches Bi2O2 qui caractérisent 

toutes les phases d’Aurivillius. En effet, dans les phases contenant, comme c’est généralement le 

cas, des alcalins ou alcalino-terreux en plus du bismuth, ce dernier, plus chargé que les autres 

cations, occupe toujours préférentiellement les sites A proches des plans lacunaires en cation B. 
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Figure II.10 : Relations structurales entre la pérovskite cubique CaTiO3 et la phase d’Aurivillius 

haute température Bi4Ti3O12 

Ce modèle de « pérovskites déficitaires en cations B » est bien sûr généralisable à tous 

les termes des phases d’Aurivillius. La périodicité des défauts, et donc la valeur du paramètre 

c, dépendent uniquement de la valeur de n et de la composition chimique. Pour une valeur de 

n donnée, le cisaillement ½ [110] de la maille pérovskite impose une périodicité des phases 

d’Aurivillius dans la direction Oz d’au moins l’épaisseur de 2n couches d’octaèdres (BO6) . 

I.3.4. Structure des termes mixtes d’Aurivillius 

Plus récemment, un autre type de phase d’Aurivillius a été mis en évidence. Ces composés 

ont tout d’abord été identifiés comme des phases pures [22,23] de formulation Ap-2Bi4BpO3p+6 , 

mais il s’est avéré par la suite qu’il s’agissait d’intercroissances ordonnées entre des termes 

simples connus de phases d’Aurivillius [24,25]. 
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Ces intercroissances se présentent sous la forme d’un empilement régulier de blocs 

pérovskite d’épaisseur différente et de feuillets (Bi2O2 )
2+ (Fig. II.11.a). A ce jour, seules les 

intercroissances entre des termes n et n+1 ont pu être synthétisées et observées parmicroscopie 

électronique en transmission (Fig. II.11.b). Quelques exemples de ces composés sont donnés 

Tableau II.5. 

 

(a) 
 

 
 

(b) 
 

 
 

Figure II.11 : (a) Exemple d’intercroissance m( n) =2 et m (n) =3.(b) Vue au microscope 

électronique par transmission d’une intercroissances dans le composé Bi7Ti4NbO21 [26]. 

. 
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Tableau II.5 : Quelques phases d'Aurivillius mixtes [27]. 
 

 

I.3.5. Maille prototype – groupes d’espace, paramètres de maille 

 
Les études structurales menées sur les phases d’Aurivillius permettent de dégager certaines 

caractéristiques cristallochimiques communes. Ces phases ont été historiquement décrites par 

Bengt Aurivillius [3] à partir d’une maille de symétrie tétragonale avec a = b = ap≈ 3,8 Å (groupe 

d’espace I4/mmm). Cette symétrie, qui apparaît généralement à haute température pour l’ensemble 

des phases, correspond à la phase appelée « prototype ». En effet, la structure cristalline de ces 

oxydes de bismuth à température ambiante résulte de perturbations displacives de faible amplitude 

de la phase tétragonale [28, 29]. Ces perturbations se traduisent par des déplacements atomiques et 

induisent des distorsions de la structure qui sont fonction de la composition chimique et donc 

propres à chacune des phases. Donc, la symétrie devient orthorhombique, les para mètres a et b 

restant voisins. Les relations vectorielles entre les deux mailles sont les suivantes : 

�⃗⃗� =�⃗⃗�(𝑡) + �⃗⃗�(𝑡) 
 

�⃗⃗� =�⃗⃗�(𝑡) − �⃗⃗�(𝑡) 
 

�⃗⃗�⃗ =⃗ 𝒄⃗ (𝑡) 
 

Où a (t), b(t) et c(t) sont les vecteurs de la maille tétragonale et a, b et c ceux de la 

maille orthorhombique. 

Les paramètres de la maille orthorhombique sont alors [30,31] : 

 
 

a≈ b ≈ a(t)√2 

c = c (t) 

La valeur du paramètre c dépend du nombre d’octaèdres présents dans les blocs de 

type pérovskite, c’est à dire de n. Une estimation peut en être faite grâce à la relation 
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couramment utilisée : 
𝒄⃗ 

≈ 4,13(n+1)Å 
𝟐 

 

L’analyse des études structurales fournies par la bibliographie permet en outre de 

dégager les points suivants : 

• Le groupe d’espace des phases d’Aurivillius à température ambiante dépend principalement 

de la valeur de n. Si n est pair le groupe d’espace est A21am, si n est impair le groupe d’espace est 

B2cb [30] et les intercroissances sont associées au groupe I2cm [32]. Deux exceptions notables sont 

observées pour les termes n=1 (P21 ab) [33] et pour Bi4Ti3 O12 (B1a1) [29 ,30] . 

• Les distorsions de la structure prototype les plus couramment rencontrées à température 

ambiante consistent en une rotation des octaèdres autour des axes a et/ou c, et un déplacement des 

cations le long de l’axe a [34]. 

• Sachant que la structure pérovskite reste stable lorsque t (facteur de Goldshmidt) est compris 

entre 0,75 et 1,10. Cependant, la valeur du facteur de tolérance peut être plus limitée dans les phases 

Aurivillius en raison de l'instabilité structurelle entre la couche de pseudo- pérovskite et la couche 

de bismuth-oxygène, qui est causée par le décalage de leur dimension transversale. Subbarao [35] a 

proposé que lorsque n vaut 2, 4 et 5, t est limité à 0,81~0,93, 0,85~0,89 et 0,86~0,87, 

respectivement. C'est-à-dire que la plage du facteur de tolérance (t) a tendance à se réduire avec 

l'augmentation du nombre de couches octaédriques (n). 

I.3.6. Propriétés ferroélectriques des phases d’Aurivillius 

 

La famille Aurivillius constitue une classe de composés de nouveaux multiferroïques avec 

de bonnes propriétés ferroélectriques et magnétiques [36,37]. Comme mentionné, Bi4Ti3O12 a des 

propriétés ferroélectriques à haute température bien établies [38,39], qui peuvent être améliorées 

par la substitution de Bi par Nd provoquant une polarisation rémanente élargie [40,41] 

accompagnée d'autres changements de propriétés structurelles et physiques [42,43]. 

La polarisation spontanée apparaît dans les phases d’Aurivillius à la suite d’un 

déplacement des atomes dans la maille élémentaire par rapport à la position qu’ils occupent dans 

la phase prototype haute température. Ce déplacement implique la perte du centre de symétrie de 

la maille élémentaire. Cependant, contrairement aux pérovskites telles que Pb(ZrTi)O3 ou 

Pb(MgNb)O3 , où la création d’un dipôle dans la maille est généré principalement par le 
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déplacement des cations B le long d’un des axes de la maille , les phases d’Aurivillius ne semblent 

pas être influencées par le comportement du cation B. En effet, Withers avance dans ses travaux 

l’hypothèse d’un rôle prépondérant du déplacement des cations de type A le long de l’axe 

a. Il est à noter que Bi4Ti3O12 présente une polarisation spontanée, non seulement le long de l’axe 

a, mais aussi selon l’axe c. Cette contribution, plus faible, fut mesurée sur monocristal et justifie 

l’utilisation d’un groupe d’espace spécifique B1a1. 

Certaines phases de type Aurivillius n’ont pas un comportement ferroélectrique normal, 

mais se comportent comme des relaxeurs. Leur température de Curie n’est pas définie, et leur 

transition FE-PE a lieu dans un intervalle de température de plusieurs degrés. C’est le cas en 

particulier des phases contenant du baryum dans les sites de type A. Cependant, les raisons de ce 

phénomène de relaxation dans certaines compositions des phases d’Aurivillius, bien qu’observé à 

de nombreuses occasions, n’ont pas encore été clairement mises à jour [25, 55, 81, 82]. 

II. Les structures pérovskites en feuillets du type AnBnO3n+2 

Parmi les familles de pérovskites en feuillets, nous pouvons également distinguer une autre 

famille de composés identifiables à partir de la formule générale AnBnO3n+2. 

II.1. Historique 

 

Ces composés, découverts au début des années 1970 grâce aux travaux respectifs de Capry 

et al. [44], Nanot et al. [45] et Lichtenberg et al. [46], présentent généralement une symétrie 

monoclinique ou orthorhombique [45]. Récemment, Titov et al. [47] ont montré l’existence de 

phases AnBnO3n+2 possédant des valeurs de n continues allant de n = 2 à n = ∞. Néanmoins, aucun 

composé avec n = 2 sous forme de pérovskite en feuillets n’a pu être synthétisé sous forme d’oxyde 

(seule la forme ABF4 existe) [46]. 

II.2. Formule générale 

 

La famille de ces phases, de formule AnBnO3n+2 (A étant un élément de la famille des terres 

rares, B un alcalino-terreux), s’étend des oxydes ABO4 (n=2) à la pérovskite « idéale » ABO3, pour 

laquelle n = ∞. Lorsque n = 4, la formule AnBnO3n+2 donne A4B4O14 ou A2B2O7 ou encore ABO3,5, 

comprenant, par exemple, les composés Sr2Ta2O7, La2Ti2O7, Pr2Ti2O7, Sr2Nb2O7, Ca2Nb2O7 et 

Nd2Ti2O7. Ces composés sont pour la plupart des ferroélectriques avec des températures de Curie 

soit très faibles, soit très élevées [48]. 



Chapitre II Généralités sur les structures en feuillets 

68 

 

 

II.3. Substitution dans les phases AnBnO3n+2 

Dans le cas des composés AnBnO3n+2, la structure cristalline et les propriétés peuvent être 

influencées à la fois par la nature et la taille des cations A et B, mais également par la teneur en 

oxygène. De plus, une substitution anionique peut être envisagée par des éléments possédant des 

caractéristiques proches de celles de l’oxygène. Parmi ces derniers, nous pouvons donner l’exemple 

d’anions tels que l’ion nitrure et l’ion fluorure, qui présentent des valeurs de rayon ionique (𝑟𝑁3− 

= 1,46 Å ; 𝑟𝐹− = 1,33 Å) et d’électronégativité (χ𝑁3− = 3,04 ; χ𝐹− = 3,98) voisines de celles de 

l’oxygène (𝑟𝑂2− = 1,40 Å ; χ𝑂2− = 3,44) [49, 50]. Ces substitutions partielles de l’oxygène par 

l’azote ou le fluor donnent naissance à de nouveaux composés pérovskites du type oxynitrures ou 

oxyfluorures. 

II.4. Description structurale 

 
La structure de ces composés peut être décrite par un empilement de n couches d’octaèdres 

[BO6] distordus, le long de l’axe 𝑐⃗⃗. Ces octaèdres, sont liés par les sommets et forment entre eux 

des chaines infinies le long des axes 𝑎⃗et �⃗⃗�. Les cations An+, se logent alors, soit au cœur des « 

cages pérovskites », soit entre les feuillets. La figure II.12, représente ainsi l’évolution de la 

structure en fonction de la valeur du nombre n. Nous pouvons constater que le nombre n’est 

directement lié à l’épaisseur du feuillet. On peut ainsi passer d’un membre n de la série à un autre 

membre de n + 1 par ajout d’un feuillet supplémentaire d’octaèdres le long de l’axe 𝑐⃗⃗. 

Pour des valeurs de n comprises entre 4 et 5, nous pouvons observer la présence 

d’irrégularités au sein de la structure avec des empilements de 4 ou de 5 feuillets disposés de 

manière aléatoire. On observe ainsi pour n = 4,5 une superposition alternée de 4, puis de 5 feuillets 

d’octaèdres [BO6]. On peut retrouver ce même cas de figure pour les valeurs de n = 4,12 et n = 

4,33. Cette disposition aléatoire des feuillets donne naissance à des phases dites incommensurables. 

En présence de telles phases, la valeur de n représente le nombre moyen d’octaèdres présents au 

sein de l’empilement [51]. 
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Figure II.12 : Esquisse de la structure idéalisée des membres de la série pérovskite AnBnO3n+2 (B 

= Ti, Nb,Ta) de n =2 à ∞ projetée le long de l'axe a. 

II.5. Groupe d’espace et paramètres de maille 

 

Généralement, les composés du type AnBnO3n+2 cristallisent dans des structures 

monocliniques ou orthorhombiques. Cette modification de structure monoclinique → 

orthorhombique est le résultat d’un léger glissement entre les feuillets pérovskites et d’une légère 

rotation des octaèdres [BO6], provoqués par la taille des cations. Par ailleurs, un changement de 

température peut également entrainer une modification du système cristallin [52]. 

Dans les figures II.13a et b, nous avons présenté, respectivement, la structure cristalline de 

deux composés différents dont l’une est monoclinique de groupe d’espace P21 (La2Ti2O7) et l’autre 

orthorhombique de groupe d’espace Cmcm (Sr2Ta2O7) . 
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(a) 
 

 

(b) 

 

 
 

 

Figure II.13 : Structure cristalline de (a)La2Ti2O7 (n = 4) monoclinique [48] et (b) Sr2Ta2O7 

orthorhombique selon le plan (bc) [53]. 

Dans le cas d’une maille orthorhombique, il est possible de déterminer les valeurs des 

paramètres de maille de la structure, en se basant sur ceux de la pérovskite idéale ABO3 de 

paramètre de maille ap. Cette structure idéale ABO3 est d’ailleurs obtenue pour une valeur de n = 

∞. Pour un composé cristallisant dans une maille orthorhombique, les paramètres de maille a, b et 

c sont liés à ap par [54] : 

 

a = ap 

b = ap√2 

c = nap√2 + 2s 

Dans l’expression du paramètre c, s est la distance séparant deux feuillets voisins ; elle a 

été estimée par Galy et al. [54], à 2,25 Å dans le cas de composés basés sur des octaèdres TiO6 

Ces résultats montrent clairement que seul le paramètre c est influencé par la valeur de n et donc 

par l’ajout ou la suppression d’unités ABO3 dans l’empilement. 

II.6. Propriétés et application 

 

Les oxydes appartenant à la famille AnBnO3n+2 font figure de bons candidats en raison de 

leurs propriétés ferroélectriques et piézoélectriques reconnues [55, 56]. En particulier, certains 
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oxydes Ln2Ti2O7 (Ln = La ou Nd) sont connus pour leur température de Curie élevée, ce qui laisse 

entrevoir des applications potentielles à haute température [57]. Ces composés peuvent ainsi être 

intégrés dans de nombreux dispositifs électroniques, comme les mémoires ferroélectriques FeRAM 

(Ferroelectric Random Access Memories), ou encore les transistors à effet de champ MFSFET 

(Metal-Ferroelectric-Semiconductor Field Effect Transistors). De plus, leur grande stabilité 

thermique, ainsi que leur température de Curie élevée (TC ≈ 1500°C) permet d’envisager 

l’intégration de ces matériaux au sein de dispositifs pouvant fonctionner dans des conditions 

extrêmes (haute température notamment), au titre, par exemple, d’actuateurs pour des applications 

spatiales ou aéronautiques. Enfin, ces matériaux sont exempts de plomb, ce qui présente un 

avantage considérable dans le contexte de développement durable actuel 
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Dans ce chapitre nous allons présenter tout d’abord les méthodes de synthèse possibles 

pour la fabrication de ce genre de phases, à savoir, les phases An-1BnO3n+1 (R-P, Aurivilus, Dion 

Jacombson) et les phases AnBnO3n+2. Ensuite, nous donnerons pour chaque type de phase un 

exemple de composé synthétisé avec ses caractéristiques structurales. 

 

I. Les méthodes de synthèse 

 
I.1. Voie solide 

 
La méthode la plus courante de préparation d'un matériau solide est la réaction des 

composants des matériaux à l'état solide à des températures élevées. La connaissance du 

diagramme de phase est généralement utile pour fixer la composition souhaitée et les conditions 

de synthèse. 

 

Deux étapes sont essentielles dans ce type de synthèse [1,2] : 

• La germination, c’est-à-dire la création d’une nouvelle phase, formée à partir de 

deux particules solides. 

• La propagation de la réaction ou diffusion de matière à travers cette nouvelle phase. 

Dans les réactions à l'état solide, les matières premières et les derniers produits sont 

solides. Par conséquent, tous les réactifs tels que les carbonates, les nitrates et les oxydes 

peuvent être mélangés avec les rapports stœchiométriques. À l'aide de réactions à l'état solide, 

les pérovskites peuvent être synthétisées en mélangeant des oxydes ou des carbonates du site B 

et des ions métalliques A dans la formule de pérovskite ABO3 à la proportion essentielle et 

requise [3]. 

 
Le principe de cette méthode est basé sur une succession d’étapes (organigramme III.1) : 

mélange des réactifs solides non volatiles, broyage dans un milieu alcoolique pour augmenter 

le contact inter-facial et calcination dans un four pour assurer la diffusion homogène 

interatomique et l'obtention d'une phase pure. Après le traitement thermique, la poudre est 

rebroyé dans un mortier pour séparer les agglomérats, homogénéiser la poudre qui n’a 

généralement pas réagi uniformément lors de la calcination (chamottage) et réduire la taille des 

particules afin d’augmenter sa réactivité. Ce broyage est réalisé dans des conditions identiques 

au premier broyage. Finalement vient l’étape de frittage. Ce traitement thermique a pour but de 

terminer la formation de la phase cristalline et de permettre la densification du matériau. Cette 

opération consiste à chauffer le matériau à haute température mais au-dessous de la température 

de fusion des composés de départs. Il s’agit de faire croître des liaisons entre les grains, ce qui 

se traduit par une consolidation et une diminution du volume [4]. 
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Organigramme III.1 : Principales étapes d’une synthèse d’un matériau par voie solide. 

 

Les paramètres influençant la réaction sont : 

1. La température et la durée de réaction. Elles doivent être ajustées et tenir compte de la 

cinétique de la réaction pour synthétiser les bons produits. 

2.  La granulométrie (taille, répartition, forme et surface spécifique des grains). 

L’homogénéité de la poudre favorise les contacts interparticulaires et évite la formation 

de phases parasites enrichies par l’espèce la plus réactive. 

3. La nature et les proportions des matières premières. Le choix des espèces doit être 

judicieux pour obtenir les produits désirés. L’utilisation des diagrammes de phases 

permet de prévoir les réactions. 

 

Ce procédé de fabrication est très économique. Les poudres obtenues ne sont pas 

toujours homogènes et la réaction est parfois incomplète. Néanmoins, cette méthode par 

calcination est très largement utilisée pour la synthèse de poudres. Celles-ci sont pressées pour 

fabriquer des céramiques massives ou mélangées à des produits organiques pour former une 

pâte qui sera étalée pour former des couches épaisses. Ce procédé de fabrication présente 

l’avantage d’être rapide et simple à mettre en œuvre. 
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I.2. Le procédé sol gel 

 
➢ Principe : 

Parmi les différentes méthodes utilisées pour la synthèse de matériaux, le procédé sol 

gel est particulièrement bien adapté à la fabrication de matériaux homogènes, sous forme de 

poudres et de films. Lors d'une synthèse par voie sol-gel dite (aux citrates), les précurseurs 

moléculaires contenus dans la solution de départ (« le sol ») polymérisent suivant divers 

mécanismes et forment un réseau d'oxydes (« le gel »). Une étape de séchage suivie de 

traitements thermiques permet d'éliminer les composés organiques pour former le matériau 

oxyde inorganique. Les étapes de la méthode sol gel sont indiquées à l’organigramme III.2. 

 

Organigramme III.2 : Principales étapes d’une synthèse d’un matériau par voie sol 

gel. 

Au cours du processus sol gel se produisent des réactions constituant peu à peu les liens 

présents dans le matériau final et selon leur degré d'avancement se succèdent plusieurs états de 

la matière : 

-Un sol est une dispersion stable de particules colloïdales (1-1000 nm) [5] au sein d’un liquide. 

Ces colloïdes sont animés d’un mouvement brownien qui les maintient en suspension et sont 

principalement soumis aux forces d’interaction de Van der Waals et électrostatiques. 

- Un gel est un ensemble solide, amorphe, tridimensionnel, de macromolécules, gonflé par un 

solvant et contenant des pores sub-micrométriques. Si le réseau solide est constitué de particules 

colloïdales, le gel est dit colloïdal ou gel physique [6]. Un gel est défini aussi comme un système 

biphasé dans lequel les molécules de solvant (eau, alcool) sont emprisonnées dans un réseau 

solide. Lorsque le liquide est l’eau, on parle d’un aquagel ou hydrogel, si c’est de l’alcool on 

parle d’alco-gel. 

Dissolution des produits de départ 

La formation d’un sol 

la gélification 

le broyage 

le shéchage 

La calcination 
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Le matériau final, cristallisé, densifié et débarrassé des résidus réactionnels par recuit 

à plus hautes températures. 

➢ Les précurseurs : 

Les précurseurs les plus souvent utilisés dans le procédé sol-gel sont les alcoxydes métalliques 

de formules générale M(OR)𝑛, où M désigne un métal de valence n et R une chaîne alkyle de 

type (-𝐶𝑛𝐻2𝑛 +1). Ces précurseurs doivent être d’une très grande pureté et présentent une 

solubilité élevée dans une grande variété de solvants organiques [7]. 

Il faut noter qu’on peut aussi utiliser d’autres types de précurseurs tel que les sels 

métalliques (chlorures, nitrates, oxychlorures) dissous dans une solution aqueuse 

 

➢ Type de matériaux fabriqué : 

La solution élaborée par voie sol-gel permet de réaliser des films par différentes méthodes 

(dip-coating, spin coating, pulvérisation...). Des matériaux massifs peuvent également être 

préparés par voie sol-gel lors de l'évaporation rapide du solvant. Enfin, le sol peut aussi réagir 

avec de l'eau dans un procédé d'émulsion et/ou de séchage pour former des poudres (Fig. III.1). 

Il est possible d'obtenir des matériaux hautement poreux dans lequel le réseau solide du gel est 

maintenu après le séchage. Selon les conditions de mise en œuvre (en masse, dépôt de films, 

précipitation...) et de traitement (chimique, physique, thermique...), des matériaux de formes 

(matériaux massifs, couches minces, fibres, poudres) et de structures (denses, mésoporeux, ultra 

poreux) très variées peuvent être préparés. 

 

 
Figure III.1: Différentes formes de matériaux fabriqués par la voie sol gel. 

 

 

 

La grande diversité de matériaux obtenus par voie sol-gel fait que ces matériaux sont 

utilisés dans de nombreuses applications. Un secteur particulièrement exploité est celui de 
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l'optique, l'incorporation de colorants, de semi-conducteurs, de particules métalliques, de 

terres rares permet de développer des systèmes, tels des cellules solaires, des lasers à 

colorant, des miroirs à conjugaison de phase, des luminophores…etc. 

 

➢ Avantages et inconvénients : 

Cette technique présente de nombreux avantages. Parmi les plus significatifs, citons : 

• La très grande pureté et l'homogénéité des solutions liées au fait que les différents constituants 

sont mélangés à l'échelle moléculaire en solution, 

• Les contrôles de la porosité des matériaux et de la taille des nanoparticules. 

• Les traitements thermiques requis à basses températures ainsi que la synthèse de matériaux 

inaccessibles par d'autres techniques. 

L’inconvénient majeur à signaler est que ce procédé génère un rétrécissement du matériau 

lors du traitement thermique et nécessite l'utilisation de certains précurseurs relativement 

coûteux. 

 

I.3. La coprécipitation : 

 
La précipitation des sels métalliques est une méthode qui est fréquemment utilisée pour 

la synthèse d'oxydes simples (Ecija et al., 2012). La précipitation se produit après l'ajout d'un 

réactif chimique qui diminue la limite de solubilité. La co-précipitation se produit lorsque 

différents cations en solution précipitent simultanément. 

Pour précipiter simultanément tous les cations et obtenir des produits homogènes 

parfaits, il est essentiel de contrôler la température, la concentration, le pH et l'homogénéité de 

la solution. L'ammoniac, l'oxalate d'ammonium, l'urée et le carbonate d'ammonium sont 

quelques réactifs les plus utilisés pour la précipitation. La formation de composés oxydés, 

insolubles dans les solutions, se produit en raison de la décomposition thermique des 

hydroxydes, des sels organiques ou des carbonates (Pérez-Coll et al., 2003).[3] 

 
I.4. La méthode Molten Salt (sels fondus) 

 
 

Cette méthode nécessite l’utilisation d’un sel fondu comme milieu réactionnel pour la 

dissolution et la précipitation des réactifs. 

De manière significative, la synthèse de sels fondus (MSS) utilise des sels inorganiques 

fondus comme milieu réactionnel liquide, ce qui peut accélérer les vitesses de réaction et isoler 

virtuellement les réactifs et les produits de l'air. Des exemples typiques de sels utilisés dans la 

synthèse de molten salt sont les chlorures et les sulfates. Dans de nombreux cas, des mélanges 
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eutectiques de sels sont utilisés pour abaisser la température de formation du liquide. Par 

exemple, 0,635 Li2SO4 - 0,365 Na2SO4 est le sel le plus utilisé parmi les sulfates en raison de sa 

basse température de fusion, qui est de 594 °C, tandis que celui de Na2SO4 – K2SO4 est de 823 

°C [7]. 

• Les étapes de synthèse par Molten Salt 

Généralement, une poudre est préparée à partir de réactifs (oxyde ou carbonate) selon la 

procédure suivante : 

Un mélange des réactifs et du sel est chauffé au-dessus de la température de fusion du 

sel. À la température de chauffage, le sel fond et les particules de produit se forment. Les 

caractéristiques de la poudre de produit sont contrôlées en sélectionnant la température et la 

durée du chauffage. Ensuite, la masse ayant réagi est refroidie à la température ambiante puis 

lavée avec un solvant approprié (généralement de l'eau) pour éliminer le sel. Le produit final 

est obtenu après séchage [7]. Notons que, les particules de produit sont formées (ex. SrTiO3, 

Fig. III. 2) en deux étapes, la réaction et la croissance des particules. 

 

 

 

 

Figure III.2 : Les étapes de formation des particules du produit par MSS (ex. SrTiO3). 
 

 

II. Exemples et caractéristiques structurales des phases pérovskites et ses 

dérivées 

II.1. La phase ABO3 (structure pérovskite idéale) : Le composé SrTiO3 (n = ∞) 

 
Le composé SrTiO3 pur a été synthétisé selon 2 méthodes de synthèse qui sont [8] : 

• La méthode Molten salt : le mélange de sel utilisé est NaCl-KCl, température de 

calcination 800°C, temps de maintien 10heures. 

• La méthode solide : température de calcination 1200°C, temps de maintien 1heures. 

L’analyse par DRX (Fig. III.3) de ce composé obtenu par les deux méthodes de synthèse 

a révélé sa pureté. La comparaison des valeurs observées de 2ϴ aux fiches ASTM de ce type 
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de composés par logiciel X’pert highscore plus, a révélé que le composé SrTiO3 cristallise, dans 

les deux cas, dans un système cubique de groupe d’espace Pm3̅m. 

(a) 
 

 

(b) 
 

 

 

Figure III.3 : Diffractogramme du composé SrTiO3 préparés par la méthode (a) solide 

et (b) Molten Salt [8]. 
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Les paramètres de maille calculés avec Celref sont rapportés dans le tableau III.1 

 
 

Tableau III.1 : Paramètres cristallographiques du composé SrTiO3[8]. 

 

Paramètre 
SrTiO3 

(solide) 

SrTiO3 

(Molten Salt) 

 
a (Å) 

b (Å) 

c (Å) 

Alpha (°) 

Beta(°) 

Gamma(°) 

Volume de maille (106pm3) 

 
3.9063 

3.9063 

3.9063 

90.00 

90.00 

90.00 

59.61 

 
3.9031 

3.9031 

3.9031 

90.00 

90.00 

90.00 

59.46 

 

Applications: 

 

Le Strontium Titanate SrTiO3 a de nombreuses applications : substrat pour l’épitaxie des 

supraconducteurs [9] ; électrode pour la photocatalyse de l’eau [10], couche tampon [11], 

diélectrique de grille, isolant pour mémoires à accès aléatoire dynamique (DRAM) [12]. Pour 

les applications en microélectronique, SrTiO3 devrait constituer un matériau séduisant, à 

condition de conserver ses propriétés lorsqu’il est exploité en couches minces. En particulier, 

la permittivité élevée mesurée sur des monocristaux pourrait permettre de réduire les épaisseurs 

équivalentes électriques des oxydes de grille ou augmenter la densité surfacique de stockage 

des dispositifs DRAM. 

 

II.2. Les phases An-1BnO3n+1 : 

 
II.2.1. Les phases R-P : les composés Srn+1Tin O3n+1 ( n=1, 2, 3) 

 
Ces composés ont été synthétisés par voie solide à 1250°C pendant 6 à 8 heures. Leurs 

diagrammes de diffraction sont donnés aux figures III.4 [8]. Ils révèlent la pureté de ces phases. 

Le groupe d’espace ainsi que les paramètres cristallographiques des trois composés sont donnés 

au tableau III.2. [8].
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Figure III.4: Diffractogrammes des échantillons (a) n=1, (b) n=2, (c) n=3 [8]. 
 

 

Tableau III.2: Paramètres cristallographiques des composés Srn+1Tin O3n+1 ( n=1, 2, 3). 
 

 Sr2TiO4 (n=1) Sr3Ti2O7 (n = 2) Sr4Ti3O10 (n=3) 

Système cristallin  tétragonal  

Groupe d’espace  I4/mmm  

a = b (Å) 3.8861 3.9026 3.9000 

c (Å) 12.5924 20.3716 28.1000 

α= β = γ 90.00° 90.00° 90.00° 

V de maille 

(106pm3) 

190.19 310.27 427.40 
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On remarque sur le tableau III.2 que tous les composés cristallisent dans un système 

tétragonal avec le groupe d’espace I4/mmm. Il est important de noter que le paramètre c 

augmente significativement avec n (nombre de couche TiO6). Ceci est en accord avec la 

structure cristalline (Fig. III.5) dont les couches pérovskite augmente le long de l’axe c. 

Ainsi, le cisaillement cristallographique et l’intercalation d’une unité AO réduisent donc 

la symétrie cubique Pm3̅m de la structure pérovskite (SrTiO3) vers une symétrie quadratique 

I4/mmm avec un axe c allongé. 

 

 

Figure III.5 : Structure cristalline d'un oxyde Ruddlesden-Popper [13] : (a)n = 1, phase RP 

1(ex : Sr2TiO4). (b )n = 2, phase RP2 ( ex: Sr3Ti2O7), (c) n = 3, phase RP3 (ex: Sr4Ti3O10). 

(d) Structure pérovskite SrTiO3. 

 
II.2.2. Les phases Dion Jacobson (D-J) : Les composés CsNdNb2O7 et RbNdNb2O7 

(n = 2) 

Sota Aski et al. [14] ont préparé ces composés via une méthode de réaction 

conventionnelle à l'état solide. Cs2CO3, Rb2CO3,Nd2O3 et Nb2O5 ont été utilisés comme 

matières premières. Les oxydes Nd2O3 et Nb2O5 ont été chauffées à 900 ◦C pendant 12 h pour 

éliminer l'eau et le dioxyde de carbone adsorbés sur les poudres avant pesée. Une quantité en 

excès de 50% en moles de Cs2CO3 et Rb2CO3 a été ajoutée à un mélange des matières premières 

pour compenser la perte due à l'évaporation alcaline pendant le chauffage. Les mélanges ont été 

broyés pendant plusieurs dizaines de minutes en utilisant l'éthanol comme solvant de dispersion, 

suivi d'un séchage à 80°C pendant 3 h. Les pastilles de mélange ont été obtenues par pressage 

uniaxial à 40 MPa pendant 1 min et ensuite pressage isotrope à froid à 200 MPa 
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pendant 5 min. Les pastilles ont été déposées sur une plaque de Pt dans un creuset en alumine 

avec couvercle, et calcinées à 850°C pendant 12 h. Les pastilles calcinées ont été broyées, 

soigneusement mélangées, pastillées à nouveau, puis frittées à 1000°C pendant 48 h. 

 

La pureté des phases a été confirmée à l'aide de diffraction des rayons X (XRD) (Fig. 

III.6). Les composés CsNdNb2O7 et RbNdNb2O7 cristallisent respectivement avec le groupe 

d’espace P21am et I2cm dans un système orthorhombique. Les paramètres des mailles des deux 

composés sont donnés au tableau III.3. 

 

Tableau III.3: Paramètres cristallographiques des composés CsNdNb2O7 et 

RbNdNb2O7 [14] 
 

 a (Å) b(Å) c (Å) 

CsNdNb2O7 5.470498(6) 5.449788(7) 11.159235(14) 

RbNdNb2O7 5.44225(2) 5.42977(2) 21.96323(7) 

 
 

 
 

Figure III.6: Diffractogrammes des échantillons CsNdNb2O7 et RbNdNb2O7 

[14]
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La structure cristalline des deux composés est illustrée dans les figures III.7. 

(a) (b) 

 

 

Figure III.7 : Structure cristalline des composés (a)RbNdNb2O7 et (b)CsNdNb2O7. 

 

II.2.3. Les phases  d’Aurivillius  (AV) : Le composé Bi4 Ti3 O12 (n = 3) : 

 
Ivanov et al. [15] ont préparé ce composé via une méthode de réaction conventionnelle 

à l'état solide, en utilisant des quantités stœchiométriques de Bi2O3 (99,9 %), Nd2O3 (99,9 %) et 

TiO2 (99,9 %). Tous les oxydes ont été calcinés avant utilisation pour éliminer l'eau adsorbée et 

le dioxyde de carbone. La synthèse s'est produite suivant l'équation : 

2Bi2O3 + 3TiO2 + → Bi4 Ti3O12. 

Des quantités stœchiométriques des réactifs initiaux ont été homogénéisées avec de 

l'éthanol dans un mortier d'agate et pressées en pastilles. Ensuite, l’échantillon a été 

successivement recuits à Т1 = 700°C, Т2 = 800°C et Т3 = 900°C (10 h à chaque température) 

avec rebroyage intermédiaire dans l'éthanol. 

La pureté de ce composé a été vérifiée par diffraction des rayons X (Fig. III. 8). Tous 

les ensembles de réflexions ont pu être indexés dans la structure orthorhombique. Aucune phase 

secondaire n'a été trouvée. Ainsi, ce composé cristallise dans un système orthorhombique, son 

affinement structural a été effectué dans le groupe d’espace B2cb. Les paramètres cristallins 

sont donnés au tableau III.4. 
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Figure III.8: Diffractogrammes du composé Bi4 Ti3 O12  [15]. 

 

Tableau III.4 : les paramètres cristallographiques de composé (BIT) [15]. 
 

 
Groupe d’espace Les paramètres de maille Volume (v) 

B 2 c b a (Å) b (Å) c (Å)  
967.6 (Å)3

 
5.4439(2) 5.4094(2) 32.8565(8) 
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Figure III.9 : La structure cristalline de Bi4 Ti3 O12. 
 

 

Applications: Les titanates de bismuth présentent un effet électro-optique et un effet 

photoréfractif, c'est-à-dire un changement réversible de l'indice de réfraction sous un champ 

électrique ou un éclairage appliqué, respectivement. Par conséquent, ils ont des applications 

potentielles dans des supports d'enregistrement réversibles pour des applications d'holographie 

en temps réel ou de traitement d'images. [16] 

 

II.3. Les phases de type AnBnO3n+2 : Les composés Ln2Ti2O7 

 
Les oxydes du type Ln2Ti2O7 (Ln = lanthanide) appartiennent à la famille des composés 

du type AnBnO3n+2 pour lesquels n = 4 (A4B4O14 ou A2B2O7), où A est un lanthanide et B est le 

titane Ti. 

 

Du point de vue cristallographique, ces composés A2B2O7 adoptent différents types de 

structures dont la stabilité dépend du rapport des rayons ioniques des cations A3+ et B4+. Les 

membres de la famille Ln2Ti2O7 (Ln = lanthanide) à structure pérovskite en feuillets sont 

obtenus pour des cations Ln3+ de rayons ioniques importants. En effet, ces structures sont 

stabilisées pour un rapport des rayons ioniques r(Ln3+)/r(Ti4+) supérieur à 1,78-1.80, c’est-à- 

dire pour les lanthanides La, Ce, Pr et Nd. Ces structures cristallisent dans une maille 
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monoclinique de groupe d’espace P21 qui est non-centrosymétrique et présentent 

potentiellement des propriétés piézoélectriques et ferroélectriques intéressantes [17, 18]. 

 

❖ Présentation structurale de l’oxyde La2Ti2O7 : 
 

Parmi les composés Ln2Ti2O7 (Ln = La, Ce, Pr et Nd) qui cristallisent dans la structure 

pérovskite en feuillets, le dititanate de lanthane La2Ti2O7 est le composé le plus connu et le plus 

étudié. 

Du point de vue cristallographique, le composé La2Ti2O7 se caractérise par un 

empilement de 4 couches d’octaèdres [TiO6] distordus le long de l’axe 𝑐⃗→. Ces octaèdres de 

type pérovskite, sont liés entre eux par les sommets et forment des chaines infinies le long des 

axes 𝑎→ et 𝑏→→. Au sein de cet édifice, il existe deux positions possibles pour les cations. On 

distingue alors, les cations La(1) et La(2), de coordinence douze avec l’oxygène, qui se 

positionnent au cœur des cages pérovskites définies par les octaèdres [TiO6] et les cations 

La(3) et La(4) de coordinence respective huit et sept, à une distance inférieure à 3Å, qui se 

positionnent quant à eux, entre les feuillets. 

Synthétisé sous forme de monocristal par la technique de « zone flottante » au début des 

années 1970, l’oxyde La2Ti2O7 a été au centre de nombreuses études structurales. En 1975, 

Gasperin et al. [19] résolvent sa structure par diffraction de rayons X sur monocristal et lui 

attribuent une maille monoclinique de groupe d’espace P21, (Figure III.10). 

Figure III.10 : Représentation de la structure monoclinique de l’oxyde La2Ti2O7 d’après 

Gasperin [19]. 



Chapitre III Méthode de synthèse et Exemples 

92 

 

 

 

 

 

Figure III.11 : Représentation suivant le plan (100) de la maille élémentaire des différentes 

phases observées sur les oxydes La2Ti2O7 : (a) monoclinique P21, (b) orthorhombique Cmc21 

et (c) orthorhombique Cmcm [20]. 

 

Avec l’élévation de la température, les ions La3+ se déplacent légèrement dans les plans 

parallèles à l’axe tandis que les oxygènes au sein des octaèdres TiO6 tournent progressivement, 

dans les plans parallèles à l’axe, autour des ions titane –dont les positions restent inchangées 

[21]. Ces modifications mènent à une première transition de phase, autour de 780°C [21]. La 

maille élémentaire est alors orthorhombique de symétrie Cmc21 [21], cette phase présente la 

même structure lamellaire que la phase monoclinique, à la différence près qu’au sein de la 

maille élémentaire, le paramètre c est doublé et le paramètre a est réduit de moitié (Fig. III.11.a). 

La rotation des octaèdres se poursuit avec l’augmentation de température, jusqu’à conduire à 

une seconde transition de phase à 1500°C. La symétrie de la maille orthorhombique est réduite 

de Cmc21 à Cmcm, le matériau est alors paraélectrique (Fig. III.11.b) [21, 22]. 

Le spectre de diffraction des rayons X du composé La2Ti2O7 (monoclinique) est donné 

à la figure III.12. Les paramètres cristallins sont donnés au tableau III.5. 
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Figure III.12 : le diagramme de XRD de La2Ti2O7 [22] 
 

Tableau III.5 : les paramètres cristallographiques du composé La2Ti2O7 [20]. 

 
 Les paramètres de maille 

Température Maille Groupe 

d’espace 

a (Å) b (Å) c (Å) β 

Ambiante 25 °C monoclinique P21 7.800(3) 5.546(2) 13.011(4) 98,60(2)° 

780 °C  
Orthorhombique 

Cmc21 3.954(2) 5.607(2) 25.952(8)  

1500 °C  
Orthorhombique 

Cmcm  
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Conclusion Générale 

 
Il existe plusieurs types de structures de pérovskites qui existent sous différentes 

formes telles que : la pérovskite (ABO3), les pérovskites en couches  

(A’[An-1BnO3n+1], An+1BnO3n+1, Bi2O2[An-1BnO3n+1]), la double pérovskite (A2BB′O6) 

et la triple pérovskite (A2A′B2B′O9), etc. Dans ce manuscrit nous avons essayé de 

rassembler quelques informations, du point de vue structural ou propriétés, sur les 

pérovskites 3D et 2D.  

 

     Il existe une famille de pérovskite, dont nous n’avons pas parlé dans ce mémoire, 

qui a particulièrement attiré l’attention de la communauté scientifique au cours des 

dernières décennies : les pérovskites 2D hybrides organiques-inorganiques. En effet, 

ces matériaux d’actualité sont étudiés par de nombreux groupes de recherche puisque 

grâce à leurs nombreuses propriétés optiques, excitoniques et magnétiques, ils 

pourraient servir à développer des dispositifs plus efficaces dans un avenir proche. 

Leur particularité réside dans leur structure composée de plans inorganiques 

d’octaèdres séparés par une partie organique qui modifie la dimensionalité de leur 

maille élémentaire, d’où leur appellation 2D. Ces étages alternés organiques-

inorganiques ont une constante diélectrique différente ce qui induit un confinement 

quantique et diélectrique. Cette sous classe de pérovskites très particulière a une 

grande versatilité puisqu’elle permet de nombreuses combinaisons différentes de sa 

partie organique et inorganique, changeant aussi sa structure et ses propriétés. 

Cependant, sachant qu’il y a beaucoup de types de pérovskites, et que 

leur composition chimique et maille élémentaire varient considérablement, il y a 

encore beaucoup à faire pour les maîtriser. Les applications potentielles sont 

nombreuses : de nouveaux panneaux solaires plus efficaces jusqu’à une 

nouvelle génération de transistors, en passant par des nouveaux lasers. Ainsi, 

comprendre les mécanismes qui régissent ces pérovskites est très important dans 

leur développement. 



98 

 

 



 

 

Résumé 
Les variantes à structure pérovskite en couches (2D) comprennent principalement les phases 

de formule An-1BnO3n+1 (Dion Jacobson, Ruddlesden popper et Aurivillius) et les phases 

AnBnO3n+2. Ces variantes ont suscité un intérêt croissant au cours des dernières décennies, en 

raison de leurs propriétés d'échange d'ions et de leurs nombreuses propriétés physiques 

intéressantes. 

L’objectif principal de ce travail repose sur une étude bibliographique sur les pérovskites et ses 

dérivées. Nous avons essayé de rassembler toutes, ou presque, les informations structurales des 

pérovskites 3D et 2D. Leurs types, leur classification, leurs propriétés et leurs applications ont 

aussi été discuté. 

Mots Clés : Pérovskite, pérovskite bidimensionnelle, double pérovskite 

 

 
Abstract 

Variants with a layered (2D) perovskite structure mainly include the phases of the formula An- 

1BnO3n+1 (Dion Jacobson, Ruddlesden popper and Aurivillius) and the AnBnO3n+2 phases. 

These variants have attracted increasing interest in the last decades, due to their ion-exchange 

properties and their many interesting physical properties. 

The main objective of this work is based on a bibliographic study on perovskites and their 

derivatives. We tried to gather all, or almost, the structural information of 3D and 2D 

perovskites. Their types, classification, properties and applications have also been discussed. 

Keywords: Perovskite, two-dimensional perovskite, double perovskite 

 

 

 


