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Pérovskites



Les pérovskites sont des cristaux très courants dans le manteau inférieur de la Terre. Leurs propriétés électroniques particulières permettent d’envisager leur utilisation dans l’élaboration de nombreux composants en microélectronique, en particulier dans le domaine des cellules photovoltaïques pour l’utilisation de l’énergie solaire. 


1. Les pérovskites en minéralogie

La pérovskite est, au sens strict, un titanate de calcium de formule CaTiO3 (Ca pour le calcium, Ti pour le titane et O pour l’oxygène). Elle a été décrite pour la première fois en 1839 par le minéralogiste allemand Gustav Rose, qui l’a dédiée à Lev Alexeïevitch Perovski (1792-1856), homme d’État russe et minéralogiste.

De densité 4, de dureté 5,5 sur l’échelle de Mohs – qui va de 1 à 10 –, ses cristaux sont pseudocubiques mais son système cristallin est orthorhombique. La couleur des cristaux va du noir au brun-rouge ; ces cristaux présentent des faces striées parallèlement aux arêtes. Les plus beaux spécimens ont été trouvés dans la mine Eremeyev, près de Zlatoust dans l’Oural en Russie, où de superbes cristaux brillants, engagés dans la calcite, atteignent 5 centimètres d’arête et, dans les années 1990, au Groenland (gîte de Gardiner), où de magnifiques cristaux gris-noir ont une taille de 8 centimètres d’arête.

Les pérovskites sont des minéraux présents dans des calcaires ayant subi un métamorphisme de contact ou des minéraux primaires de certaines roches basiques. Dans le premier cas, elles apparaissent quand des montées de magma traversent ces calcaires et sont dues au chimisme du magma, à l’élévation de température et à la durée de cette élévation : autour d’un massif intrusif, la zone de métamorphisme de contact est épaisse de quelques mètres à quelques centaines de mètres. Dans le second cas, le plus fréquent, les pérovskites cristallisent au sein même du magma qui donnera par la suite des roches basiques, c’est-à-dire des roches pauvres en quartz (SiO2) – moins de 50 p. 100 – et riches en magnésium (Mg), en fer (Fe) et en calcium (de 20 à 35 p. 100). Les membres du groupe pérovskite cristallisent à de grandes profondeurs dans le manteau. Par exemple, la pérovskite silicatée Al-(Mg,Fe)Si O3 apparaît dans le manteau inférieur à des profondeurs supérieures à 690 kilomètres. Dérivé de l’olivine sous l’effet de température et de pression croissantes, ce minéral représente plus de 80 p. 100 en poids du manteau inférieur, ce qui en fait la phase minérale la plus abondante de la Terre. À de plus grandes profondeurs, c’est-à-dire pour des pressions supérieures à 100 gigapascals (GPa) correspondant au début de la limite manteau-noyau, appelée couche D’’, la structure pérovskite de la pérovskite silicatée disparaît progressivement pour donner un autre arrangement dit « post-pérovskite » – MgSiO3 (135 GPa, 3 250 0C) – et pourrait expliquer certaines anomalies sismiques observées dans cette couche. Les pérovskites apparaissent ensuite en surface après la montée du magma et le jeu de l’érosion qui met le batholite à jour.

La structure du titanate de calcium (pérovskite au sens strict) se présente comme un assemblage où le titane a pour voisins six ions O2- et le calcium douze ions O2-. Le titane peut être remplacé, partiellement ou complètement, par d’autres ions comme le baryum, le niobium, le fer, le sodium, le plomb, le thorium… Ainsi est-il plus juste de parler de « série pérovskite », qui va du pôle le plus pur, le titanate de calcium, à la lakargiite (Ca[Zr,Sn,Ti]O3) et la megawite (CaSn)O3, en passant par une dizaine d’autres espèces, qui présentent toutes une structure générale semblable que l’on peut résumer par ABO3, où A et B sont des éléments ou des groupes d’éléments. 
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	Structure d’un cristal de pérovskite. Dans une structure de type de pérovskite ABO3, un cation A de coordinence 6 (du calcium dans cet exemple) est entouré 
d'octaèdres reliés entre eux par des atomes d''oxygène, avec chacun à 
leur centre un anion B (ici du titane). De ce fait, dans ce cas du 
titanate de calcium (CaTiO3), le calcium est enfermé dans une sorte de cage constituée de doubles tétraèdres d'oxyde de titane.

	



2. Propriétés physiques et applications actuelles des pérovskites

La structure tr




3. Les diodes à pérovskite




4. Le fort rendement des cellules photovoltaïques à pérovskite
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