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 :ملخص       

الخليط  و بامتحديد perovskitesامسلوك امكهربائي لخلية شمس ية كائمة ػلى المواد  دراسة  المساهمة فيامهدف من هذه الأظروحة هو

(La0.25Bi0.75)2FeCrO6 الخواص الؤمكتروهية وامبصرية لمواد  من اخل تحليق هذ امؼمل، تم دراسة. باس تخدام المحاكاة perovskites 

 ل امكهربائيػازالثابت و مؼامل الامتطاص المناس بة، مثل فجوة امعاكة امشمس ية في الجزء الاول من هذه الأظروحة،المس تؼملة في الخلايا 

 المؼززة  المس تويةات ظريلة الموجهظرية، كأداة محاكاة اغتمدن في هذا الجزء،ملد .  نفاءة حيدة متحويل امعاكة و الحطول ػلى مردود ومتحسين

 لدراسة خواص Wien2k المنفذة في امنظام الحسابي (DFT)في س ياق هظرية امكثافة اموظيفية  (FP-LAPW)الخعية بكامل امكموهيات 

هلدم . لمؼادن امنادرة ا غناصر الاهتلال لدىالمغناظيسي لؤمكتروناتبامترثيب  pnma/ferri بنية ال ، في 2FeCrO6(La0.25Bi0.75)الخليط 

 ثلريب امتدرج ػلى غرار ،DFT + U وثلك امتي يتم حسابها بواسعة DFT من الخطائص الؤمكتروهية والمغناظيس ية امتي ثوفرها ملخطاأأيضًا 

متحسين فجوة امعاكة المناس بة مهذه امس بائم ، وامتي يرغب المرء في ثعبيلها في  (MBJ) المؼدل Becke-Johnsonوظريلة  (GGA)المؼمم 

لى ذلك، هناكش ما حسبناه من امنعاكات امعاكوية وهبين أأن اس تخدام مؼامل . الخلايا امكهروضوئية  ضروري لدكة Hubbard Uبالؤضافة اؤ

  (.Laكمثال في دراستنا ) أأرضية نادرة  مؼناصر امتي تحتوي ػلى ذراتperovskitesالخطائص المختلفة مهذه 

 في خلية شمس ية من اخل )وشعة( كعبلة ماضة  2FeCrO6(La0.25Bi0.75)في الجزء امثاني من هذه الأظروحة، تم اس تخدام الخليط  

دراسة مدى ثأأثير هذا الخليط ػلى امسلوك امكهربائي مهذه الخلايا امشمس ية باغتباره مادة و اػدة و بديلة نلس يليس يوم يساهم في امتحسين من 

 و هذا لدراسة ثعور مختلف ، كآداة محاكاةSILVACO-ATLASمن اخل انجاز هذه الدراسة اس تخدمنا برنامج . أأداءات هذه الخلايا

.  بالؤضافة الى امؼوامل امكهربائية امتي ثؼرف امسلوك امكهربائي مهذه الخلية الملترحةP-Vثوتر - و اس تعاػةI-Vثوتر -الخطائص امساننة ثيار

آدائها ملارهة 2FeCrO6(La0.25Bi0.75)اثبتت امنتائج المتحطل ػليها مدى تاثير الخليط   ػلى امسلوك امكهربائي نلخلية امشمس ية من خلال رفع أ

 . بالخلية امشمس ية ذات تكنوموحيا امس يليس يوم
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 Abstract:  

The aim of this thesis is the contribution to studying the electrical behavior of a solar cell 

based on perovskite materials particularly (La0.25Bi0.75)2FeCrO6 perovskite, using adequate 

simulation software. To carry out this task, various electronic and optical properties of the 

perovskite materials applied to solar cells are studied in the first part of this thesis, such as the 

appropriate energy gap, the absorption coefficient and the dielectric constant to optimize good 

conversion efficiency. We adopted as theoretical simulation tool, the Linearized Augmented 

Plane Wave method with Full Potential (FP-LAPW) in the context of the Density Functional 

Theory (DFT) implemented in the Wien2k code, for the purpose of studying the 

(La0.25Bi0.75)2FeCrO6 alloy properties in the pnma structure with ferrimagnetic order of transition 

electrons of rare earth elements. We also present a synthesis of the electronic and magnetic 

properties provided by DFT and those calculated by DFT+U, in this case, the Generalized 

Gradient Approximation (GGA) and the Modified Becke-Johnson approach (MBJ) to optimize 

the appropriate gap energy of such alloys recommended in photovoltaics. In addition, we 

discuss our calculated band structures and show that using the Hubbard parameter U is essential 

to the accuracy of different properties of these perovskites containing rare earth atoms (the La in 

our study). 

Given that (La0.25Bi0.75)2FeCrO6 perovskite is considered as a promising and alternative 

materiel to Silicon (Si), which improves solar cells performances, we used it in other section of 

thesis as an absorbent layer (Active) in a solar cell, in order to study the perovskite influence on 

the electrical performance of this cell. To carry out this study, we used the SILVACO-Atlas 

software as a simulation tool, in order to study the evolution of the different static characteristics 

Current-Voltage (I-V) and Power-Voltage (P-V), as well as the electrical parameters which 

determine the behavior of this proposed solar cell. The obtained results show the influence of 

(La0.25Bi0.75)2FeCrO6 perovskite on the electrical behavior of this solar cell by increasing its 

performance comparing to that of Si-technology. 

  

 

 

 

 

 

 



                                                                                                                                                          Résumé 

 Page III 
 

Résumé :  

L'objectif de cette thèse est la contribution à l’étude du comportement électrique d’une 

cellule solaire à base des matériaux pérovskites notamment la pérovskite (La0.25Bi0.75)2FeCrO6 

en utilisant des logiciels de simulation adéquats. Pour effectuer ce travail, les différentes 

propriétés électroniques et optiques des matériaux pérovskites appliqués aux cellules solaires 

sont étudiées dans la première partie de cette thèse, telles que le gap d'énergie approprié, le 

coefficient d'absorption et la constante diélectrique pour optimiser un bon rendement de 

conversion d'énergie. Nous avons  adopté, comme outil théorique de simulation, la méthode  

(FP-LAPW) des ondes planes augmentées linéarisées avec un potentiel total  dans le cadre de la 

théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) implémentée dans le code Wien2k; et ce, pour 

étudier les propriétés de l'alliage (La0.25Bi0.75)2FeCrO6, dans la structure pnma en ordre 

ferrimagnétique des électrons de transition des terres rares. Nous présentons également une 

synthèse des propriétés électroniques et magnétiques fournies par la DFT et celles calculées par 

DFT+U, en l'occurrence de l'approximation du gradient généralisé (GGA) et l'approche de 

Becke-Johnson modifié (MBJ) pour optimiser le gap d'énergie approprié de tels alliages, que 

l'on souhaite appliquer en photovoltaïque. En outre, nous discutons nos structures de bande 

calculées, et nous montrons que l'utilisation du paramètre Hubbard U est essentielle à la 

précision de différentes propriétés de ces pérovskites contenant des atomes de terres rares (le La 

dans notre étude).  

Etant donné que la pérovskite (La0.25Bi0.75)2FeCrO6 est considérée comme un matériau 

promoteur et alternatif au Silicium (Si) et qui améliore les performances des cellules solaires, 

nous l’avons utilisé dans une autre partie de la thèse comme une couche absorbante (Active) 

dans une cellule solaire, afin d’étudier l’influence de cette pérovskite sur la performance 

électrique de cette cellule. Pour réaliser cette étude, nous avons utilisé le logiciel SILVACO-

Atlas comme outil de simulation, afin d’étudier l’évolution des différentes caractéristiques 

statiques Courant-Tension (I-V) et Puissance-Tension (P-V), ainsi que les paramètres 

électriques qui déterminent le comportement de cette cellule solaire proposée. Les résultats 

obtenus montrent l’influence de la pérovskite (La0.25Bi0.75)2FeCrO6 sur le comportement 

électrique de cette cellule solaire en augmentant sa performance par rapport à celle en 

technologie Si. 
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  Introduction générale : 

Les matériaux ont pour toujours contribués dans le développement des 

civilisations qui ont commencé dès le début de l’antiquité à utiliser uniquement des 

matériaux naturels à leur état primaire. Progressivement, l’homme commence à 

modifier l’aspect original de quelques  matériaux et à créer (ou synthétiser) beaucoup 

d’autres qui ont rendu aujourd’hui notre vie moderne possible. A partir du stylo à bille 

métallique que nous utilisons, du béton qui a fait du bâtiment l’endroit où nous vivons 

et travaillons, des matériaux construisant les rues et les autoroutes jusqu’à la voiture 

que nous conduisons. Tout ceci est un produit de la science des matériaux appliquée en 

technologie ; cette science est l'étude de la matière en état solide, inorganique et 

organique. Comprendre comment les matériaux se comportent, et pourquoi ils se 

diffèrent du point de vue des propriétés, n'était possible qu'avec la compréhension 

atomistique autorisée par la mécanique quantique, expliquant d'abord les phénomènes 

atomiques puis ceux des solides à compter des années 1930. En combinant la physique 

et la chimie, l'accent a été mis sur la relation entre les propriétés d'un matériau et sa 

microstructure grâce à la science des matériaux, dont le développement a permis de 

concevoir des matériaux et a fourni une base de connaissances pour les applications 

d'ingénierie. 

Cette science, combinant de nombreux domaines appliqués en technologie, est 

une approche multidisciplinaire consistant à concevoir les grandes classes des 

matériaux: métaux, céramiques et polymères. Elle peut être présente en ingénierie et 

en physiquo-chimie. La structure atomique et la composition chimique étaient 

autrefois deux axes majeurs de la recherche en science des matériaux. Mais, durant les 

dernières décennies, ceci a généralement changé, puisque plusieurs disciplines ont été 

développées pour devenir connexes dans le but d’analyser précisément les matériaux. 

Grace à la science des matériaux, le chercheur peut comprendre les constituants 

des matériaux (composition chimique) ainsi que leur fonctionnement (propriétés 

physiques). Le but majeur de cette science a évolué pour mieux comprendre comment 

les matériaux peuvent être améliorés et prédire ceux qui peuvent être développés pour 

répondre aux besoins des recherches et de la société. De telles avancées ont 
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révolutionnés la connaissance des matériaux via leurs propriétés (mécaniques, 

électriques et magnétiques), qui représentent la manière dont le matériau répond à 

l'environnement, et aux forces exercées sur lui. D'autres propriétés importantes sont à 

prendre en compte (thermiques, optiques et la stabilité chimique en contact avec cet 

environnement). 

Parmi les matériaux qui ont attirés beaucoup d’attention, on trouve les 

pérovskites en pleine expansion aujourd'hui, à cause des importances technologiques 

et propriétés physiques prometteuses qu'offrent ces matériaux lorsqu'ils sont appliqués 

en photovoltaïque (PV). Avec le soleil rayonnant une énergie propre renouvelable et 

durable en abondance ; utiliser cette énergie d'une manière rentable et à coût bas, est 

au même temps attirant et défiant pour la société humaine [1]. Pour récolter l'énergie 

solaire, il est important d'exploiter le phénomène connu, dit effet Photovoltaïque (PV), 

dans lequel la lumière est directement convertie en électricité.   

     Les technologies photovoltaïques commercialisées sont dominées par les 

cellules solaires à base de Silicium (Si). Malgré l'effort continu dans la réduction de 

leurs prix, le développement technologique des cellules photovoltaïque à base de Si, a 

été long au cours des années récentes. Dans le but de minimiser le temps de 

réversibilité de transformation d'énergie et d'offrir de nouvelles caractéristiques, telles 

que la flexibilité mécanique, le léger poids et le choix des couleurs, beaucoup d'efforts 

ont été fournis pour développer de nouveaux matériaux photovoltaïques et de 

nouvelles architectures des cellules et mécanismes opérationnels avancés [2]. Durant 

les deux dernières décennies, une variété de technologies photovoltaïques était le but 

d'une recherche intensive, y compris les cellules solaires (CS) synthétisées à 

électrolytes liquides, les SC aux polymères, les SC moléculaires, et les SC à points 

quantiques.  

        Récemment, beaucoup d'intérêt en recherche a été concentré par la communauté 

scientifique sur les matériaux pérovskites, incluant leurs deux types: les pérovskites 

inorganiques organiques à base d'halogènes (PIOH) et celles se constituant d'oxydes 

ferroélectriques (FE) [3-8]. Pour les matériaux photoélectriques où la majorité sont des 

pérovskites à base d'oxydes, l’effet photoélectrique qui est découvert au début des 
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années 1950 attire aujourd'hui beaucoup d'intérêt. Des études récentes ont révélé que le 

photocourant peut être généré dans la région volumique homogène du ferroélectrique 

avec une non-centrosymmétrie inhérente, et une tension photovoltaïque (VOC) assez 

grande que le gap de bande d'énergie (Eg) atteint. En termes de rendement 

photovoltaïque, les pérovskites FE à base d'oxydes (PFEO) ne peuvent pas 

concurrencer les semiconducteurs (SC) traditionnels et les PIOH, à cause de leurs 

absorption limitée de lumière (Eg:3-4eV) et conductivité volumique faible, ce qui 

dégrade énormément leurs performances. Les pérovskites multiferroiques à base 

d'oxydes (PMO) BiFeO3 ayant relativement des gaps réduits (2.2–2.7 eV) et une 

polarisation robuste (d'environ 90 μC.cm
-2

) ont émergés comme des matériaux 

photovoltaïques ferroélectriques convenables, et ont fait récemment l'objet d'études 

extensives [9].  Un progrès énorme a prouvé  que le rendement de conversion d'énergie 

(PCE) atteignant 8.1%  a été signalé pour les doubles pérovskites (DP) Bi2FeCrO6 par 

une ingénierie du gap d'énergie [10]. 

 D'autres part, les découvertes d'optimisation de gap pour les PIOH (par ex., 

CH3NH3PbI3 et NH2CH]NH2PbI3[11]) devront inévitablement accentuer les recherche 

à propos de l'ingénierie du gap d'énergie des PFEO pour les applications 

photovoltaïques de haut rendement [1]. Celles-ci ne sont pas restreintes aux CS, mais 

peuvent être étendues aux mémoires optoélectroniques, photo-actuateurs et dosimètres, 

et même aux dispositifs à jonctions ayant des photocourants spin-polarisés dues à la 

combinaison du photovoltaïque avec d'autres propriétés, telles que la ferroélectricité, 

piézoélectricité, et même l'ordre multiferroique [12, 13-15]. 

L’avancement technologique en tout domaine surtout en physique des matériaux, 

dépend du développement des nouveaux matériaux et des techniques de traitement de 

ces derniers. Ces techniques sont en général, basées sur des méthodes de calcul tel que 

la simulation numérique qui représente aux côtés de l’expérience et de la théorie, un 

moyen d’accès supplémentaire à la compréhension des systèmes physiques, où elle 

permet en effet la résolution approchée des problèmes mathématiques qui ne peuvent 

pas être traités analytiquement. Ces techniques de calcul de la structure électronique, 

mises au point au cours des dernières décennies sont nombreuses et en particulier, les 
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méthodes ab-initio qui sont devenues aujourd’hui un outil de base pour le calcul des 

propriétés physiques des systèmes les plus complexes. Elles sont aussi un outil de 

choix pour la prédiction de nouveaux matériaux, et elles ont parfois pu remplacer des 

expériences très coûteuses où même irréalisables en laboratoire. Parmi ces méthodes 

ab-initio, on trouve celle des ondes planes augmentées linéarisées à potentiel total (FP-

LAPW) qui est l’une des méthodes les plus précises actuellement pour le calcul de la 

structure électronique des solides dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de 

densité (DFT). Ainsi, la rapidité de calcul de la méthode FP-LAPW est 

impressionnante par rapport aux autres méthodes de premier principe. Il suffit en effet 

de connaître la composition des matériaux pour pouvoir les simuler à partir de la 

résolution des équations de la mécanique quantique. 

La physique de la matière condensée a pour objectif de décrire et d’expliquer les 

propriétés électroniques des systèmes d’électrons en interaction, de ce fait, il nous a 

paru intéressant d’étudier les propriétés structurales, électroniques et optiques des 

pérovskites par la méthode FP-LAPW en utilisant différentes approximations (GGA, 

GGA+U et mBJ-GGA).  

 Cette thèse étudie les différentes propriétés électroniques, magnétiques et 

optiques du matériau double pérovskite à base d'oxydes et métaux de transition 

(BFCO) (La0.25Bi0.75)2FeCrO6 appliqué aux cellules solaires en utilisant la méthode 

LAPW-FP avec le code Win2K, afin d’optimiser le rendement de conversion 

d'énergie de ces cellules. Parmi les propriétés étudiées ; le gap d'énergie approprié, le 

moment magnétique, le coefficient d'absorption de lumière et la constante 

diélectrique. Ce travail est subdivisé en quatre chapitres : 

Dans le premier chapitre, nous exposerons des généralités sur les cellules 

solaires, leur principe de fonction basé sur un effet physique qui s’appelle l’effet 

photovoltaïque. Nous allons présenter également l’évolution de la technologie des 

cellules solaires qui a connu plusieurs générations selon la structure et le matériau 

utilisé.    

 Au second chapitre, nous présenterons des généralités sur les matériaux 

pérovskites notamment les deux types de ces matériaux simple et double. Aussi, nous 
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allons présenter les différents critères de stabilité, le facteur de tolérance et l’ionicité 

des liaisons, en raison de l’état stable de ces matériaux. A la fin de ce chapitre, nous 

allons évoquer les différents domaines d’applications des matériaux pérovskites 

surtout en conversions photovoltaïques.  

Le troisième chapitre expose les différentes méthodes utilisées au cours de ce 

travail, notamment les méthodes basées sur la DFT, les différentes approximations 

utilisées pour l’énergie d’échange-corrélation, la méthode FP-LAPW et une 

description du code de calcul Wien2k employé pour simuler les propriétés 

électroniques, magnétiques et optiques de la double pérovskite. 

Le quatrième est consacré à la discussion des résultats obtenus par les calculs 

réalisés avec le code Win2K sur le matériau double pérovskite (La0.25Bi0.75)2FeCrO6. 

Parmi les résultats présentés dans ce chapitre notant la structure énergétique 

influencée par les spins et les différentes densités d’états DOS. Par la suite, nous 

allons étudier l’effet de la pérovskite (La0.25Bi0.75)2FeCrO6 sur les performances 

électriques d’une cellule solaire basée sur une couche absorbante (Active) de cette 

pérovskite, et en suite nous comparerons les différentes caractéristiques et les 

paramètres électriques de cette cellule avec ceux de la cellule solaire en silicium (Si). 

Enfin, nous allons terminer cette thèse par une conclusion générale en évoquant 

les principaux résultats obtenus et leur apport significatif sur cet axe de recherche. 

Références: 

[1] Fan Zhen, Sun Kuan & Wang John 2015 “Perovskites for photovoltaics: a combined review 

of organic–inorganic halide perovskites and ferroelectric oxide perovskites” Journal of Materials 

Chemistry A 3 18809-18828. 

[2] Gong J. Darling S. B. & You F. 2015 “Perovskite photovoltaics: life-cycle assessment of 

energy and environmental impacts” Energy & Environmental Science 8 1953-1968. 

[3] Xiao D. et al. 2010 “Half-Heusler Compounds as a New Class of Three-Dimensional 

Topological Insulators” Physical Review Letters 105 096404. 



                                                                                                                    Introduction générale 

Page | 6  

[4] LI F., Jennings J. R. & Wang Q. 2013 “Determination of Sensitizer Regeneration 

Efficiency in Dye-Sensitized Solar Cells” ACS Nano 7 (9) 8233-8242. 

[5] Dam H. H. et al. 2014 “Morphology Change and Improved Efficiency in Organic 

Photovoltaics via Hexa-peri-hexabenzocoronene Templates” ACS Applied Materials & 

Interfaces 6 (11) 8824-8835. 

[6] Sun L., Koh Z. Y. & Wang Q. 2013 “PbS quantum dots embedded in a ZnS dielectric 

matrix for bulk heterojunction solar cell applications” Advanced Materials 25 (33) 4598-

4604. 

[7] Chynoweth A. G. 1956 “Surface Space-Charge Layers in Barium Titanate” Physical 

Review 102 (3) 705–714. 

[8] Glass A. M. et al. 1975 “Excited state polarization, bulk photovoltaic effect and the 

photorefractive effect in electrically polarized media” Journal of Electronic Materials 4 915–

943. 

[9]  Ji W., Yao K. & Liang Y. C. 2010 “Bulk Photovoltaic Effect at Visible Wavelength in 

Epitaxial Ferroelectric BiFeO3 Thin Films” Advanced Materials 22 (15) 1763–1766. 

[10]   Nechache R. et al. 2015 “ Bandgap tuning of multiferroic oxide solar cells ” Nature 

Photonics 9 61–67. 

[11] Yang W. S. et al. 2015 “ High-performance photovoltaic perovskite layers fabricated 

through intramolecular exchange” Science 348 (6240) 1234–1237. 

 [12] Guo R. et al. 2013 “Non-volatile memory based on the ferroelectric photovoltaic effect” 

Nature Communications 4 1990. 

[13] Uchino K. 1998 “Materials issues in design and performance of piezoelectric actuators: 

An overview” Acta Materialia 46 (11) 3745–3753. 

[14] Gan B. K et al. 2008 “An Ultraviolet (UV) Detector Using a Ferroelectric Thin Film 

With In-Plane Polarization” IEEE Electron Device Letters 29 (30) 1215–1217. 

[15] Huang H. 2010 “Ferroelectric photovoltaics” Nature Photonics 4 134–135. 

 

 



  Généralités sur les cellules solaires 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Chapitre I   Généralités sur les cellules solaires 

Page | 7  

I.1. Introduction 

Le soleil est une source énergétique quasiment illimitée, il pourrait couvrir 

plusieurs milliers de fois notre consommation globale d'énergie. C'est pourquoi, 

l'homme cherche depuis longtemps à mettre à profit cette énergie importante et 

diffusée sur l'ensemble de la planète. Il est arrivé à réaliser cet objectif par le moyen 

dit cellule photovoltaïque où l’énergie électrique provenant d’une conversion 

photovoltaïque à partir de l’énergie solaire est devenue une alternative incontournable 

aux autres sources énergétiques en voie d’épuisement tel que le pétrole. 

Dans ce chapitre, nous présenterons des généralités sur les cellules solaires, en 

commençant par un bref historique sur l'énergie renouvelable puis la présentation de 

l’effet photovoltaïque puisqu’il est le principe de base de fonctionnement de la cellule 

solaire. Nous allons également exposer le principe, les caractéristiques et les 

paramètres de la cellule solaire, ainsi que les différentes générations de cette cellule. 

Nous conclurons ce chapitre par quelques avantages et inconvénients de l’énergie 

photovoltaïque.   

I.2. Historique de l’énergie photovoltaïque:  

L'humanité connait la force du soleil depuis toujours et il est intéressant 

d'observer comment l'utilisation d'énergie provenant du soleil a évolué. En réalité cette 

énergie telle que l’utilisation de la lumière ou du soleil est beaucoup plus ancienne. Il y 

a des milliers d’années, des civilisations différentes ont honoré le soleil comme un vrai 

dieu. En 212 avant JC, Archimède a utilisé le soleil pour arrêter la flotte romaine en se 

servant des miroirs en bronze poli. Avec ces miroirs il a réussi à mettre le feu à la 

flotte à distance.  

Plusieurs décennies ont séparé les premières applications spécifiques du 

photovoltaïque à la maturité technologique permettant un large accès à l'électricité. 

Quelques dates importantes dans l’histoire du photovoltaïque [1, 2, 3].  

1839: La transformation de la lumière du soleil en courant électrique revient à cette 

date, le physicien français Edmond Becquerel a découvert le processus de l’utilisation 

de l’ensoleillement pour produire du courant électrique dans un matériau solide. C’est 

l’effet photovoltaïque. 
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 1875: Werner Von Siemens a exposé devant l’Académie des Sciences de Berlin un 

article sur l’effet photovoltaïque dans les semi-conducteurs. Mais jusqu’à la seconde 

guerre mondiale, le phénomène reste encore une curiosité de laboratoire.  

1905 : Albert Einstein a écrit que la lumière pouvait entrer à l'intérieur des atomes, et 

que la collision entre les photons et les atomes pouvait faire sortir des électrons de 

leurs orbites et permettre la création d'un courant électrique.  

1912 : Albert Einstein sera le premier à expliquer le phénomène d'effet photovoltaïque, 

et reçoit le prix Nobel de physique en 1921 pour cette explication.  

1954: Trois chercheurs américains, Chapin, Pearson et Prince, mettaient au point une 

cellule photovoltaïque à haut rendement au moment où l’industrie spatiale naissante 

cherche des solutions nouvelles pour alimenter ses satellites.  

1958: Une cellule avec un rendement de 9% est mise au point. Les premiers satellites 

alimentés par des cellules solaires sont envoyés dans l’espace. 

1973: La première maison alimentée par des cellules photovoltaïques est construite à 

l’Université de Delaware.  

1983: La première voiture alimentée par l’énergie photovoltaïque parcourait une 

distance de 4 000 km en Australie.  

1995: Des programmes de toits photovoltaïques raccordés au réseau ont été lancés au 

Japon et en Allemagne, et se sont généralisés depuis 2001.  

Actuellement la production mondiale de l’électricité à base d’énergie solaire est 

d’environ: 185.9 TWh [4]. 

I.3. Le principe de l’effet photovoltaïque : 

L'interaction du rayonnement avec les électrons du semiconducteur se manifeste, soit 

par une émission ou par une absorption : 

 L’émission peut être spontanée ou stimulée. Dans la première, l'électron de la 

bande de conduction (BC) peut retomber spontanément sur un état vide de la 

bande de valence (BV) avec émission d'un photon. Ce processus est mis à profit 

dans les émetteurs de rayonnements (diodes électroluminescentes LED). Dans la 

deuxième, le photon présent dans le semiconducteur peut induire la transition 
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d'un électron de BC vers un état vide de BV, avec émission d'un second photon 

de même énergie: processus mis à profit dans les lasers à semiconducteurs [5].  

 L’absorption fondamentale, où le photon peut induire le saut de l'électron d'un 

état occupé de BV vers un état libre de BC : processus mis à profit dans les 

capteurs de rayonnement (tels que les cellules solaire dites photopiles). On 

rappelle que l'étude de l'interaction rayonnement-matière (échange d'énergie dans 

une CS) est mieux matérialisée par la représentation corpusculaire du 

rayonnement suggérée par Einstein: l'énergie du rayonnement n'est pas étalée 

dans tout l'espace mais concentrée dans certaines régions se propageant comme 

des particules appelées ensuite photons. L'énergie (en J) du photon est donc : 

E h                                                                           (I.1)  

Où h est la constante de Planck (J.s),  =h/2π et la constante de Planck réduite 

(constante de Dirac),  est la fréquence de la lumière (en Hz) et  est la fréquence 

angulaire ou la pulsation (en rad/s). 

La relation de dispersion du photon (Figure I.1) relie l'énergie au vecteur d'onde : 

r

c
E

k



                                                                            (I.2) 

Avec c la vitesse de la lumière, k le vecteur d’onde du photon et  r  est la constante 

diélectrique relative. 

Si le rayonnement est caractérisé par sa longueur d'onde (λ) dans le vide (ou l’air) 

mesurée en microns, le semiconducteur est caractérisé par son gap mesuré en 

électronvolt. L'étude des composants optoélectroniques mettent en jeu l'interaction 

énergie-longueur d'onde, pour traduire en eV la caractéristique d'un rayonnement 

définie en μm [5-6] : 

c
E





, ou encore : 
1.24

( )
( )

E eV
m 

                                              (I.3) 
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a)   b)  c) d)  

Figure .I.1 Courbes de dispersion, a) Photons dans le vide et dans le SC, b) Electrons dans le 

vide, c) Electrons dans un semiconducteur à gap direct, d) Electrons dans un semiconducteur 

à gap indirect [5]. 

Si le vecteur d'onde des photons est k=2π/λ (de l'ordre de 10
-3

Å
-1

), celui des électrons 

varie de zéro au centre de la zone de Brillouin à k0 = π/a en bord de zone (a est le 

paramètre de maille du semiconducteur). a est de l'ordre de quelques Å, et le vecteur 

d'onde de l'électron de bord de zone est de l'ordre de 1Å
-1

. La courbe de dispersion du 

photon (Figure. I.1.a) est presque verticale, i.e., si on exclut une petite zone très étroite 

autour de k=0, le vecteur d'onde du photon est toujours négligeable devant celui de 

l'électron.  

La transition de l'électron entre les BV et BC (figure I.2), se fait donc avec 

conservation du vecteur d'onde: les transitions radiatives (accompagnées d'absorption 

ou d'émission d'un photon) sont verticales dans l'espace des vecteurs d'onde (k) [5-8]. 

a)  b)  c)  

Figure. I.2. Transitions électroniques entre extremas BV-BC: a) SC à gap direct: transitions 

verticales (radiatives), b) SC à gap indirect: transitions obliques (radiatives au 1
er

 ordre), c) 

Absorption directe de photons dans un SC à gap indirect [5]. 
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I.4. Cellule photoconductrice : 

 Lorsqu'un semiconducteur (SC) est photo-excité, tout porteur excédentaire créé 

diffuse et se recombine: cas d'une cellule photoconductrice exploitant l'augmentation 

de conductivité électrique du SC, qui résulte de la création de porteurs sous 

éclairement (Fig. I.3). Une source de tension débite un courant I dans le 

semiconducteur par l'intermédiaire de deux contacts ohmiques. La variation du nombre 

de porteurs entraîne une augmentation de conductivité du matériau, donc de la 

conductance du barreau, et par suite du courant I et de la tension de sortie Vs. 

 
Figure. I.3. Principe d'une cellule photoconductrice [5]. 

I.5. La cellule solaire: 

Une cellule solaire est un dispositif qui permet de transformer l’énergie solaire en 

énergie électrique grâce à l’effet photovoltaïque qui est à l’origine du phénomène [9]. 

Cette transformation est basée sur les trois mécanismes suivants : 

 Absorption des photons (dont l’énergie est supérieure au gap) par le matériau 

constituant le dispositif. 

 Conversion de l’énergie du photon en énergie électrique, ce qui correspond à la 

création de paires électron/trous dans le matériau semi-conducteur. 

 Collecte des particules générées dans le dispositif.  

         Le matériau constituant la cellule photovoltaïque doit  donc posséder deux 

niveaux d’énergie et être assez conducteur pour permettre l’écoulement du 

courant : d’où l’intérêt des  semi-conducteurs pour l’industrie photovoltaïque. 

         Afin de collecter les particules générées, un champ électrique permettant de 

dissocier les paires électron/trou créées est nécessaire. Pour cela on utilise le plus 
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souvent une jonction p-n. D’autres structures, comme les hétérojonctions et les 

Schottky peuvent également être utilisées.    

Le fonctionnement des cellules photovoltaïques est illustré sure la figure I-4. 

 

Figure .I.4. Structure (image gauche) et diagramme de bande (image droite) d’une cellule 

photovoltaique.  

         Les photons incidents créent des porteurs dans les zones n et p et dans la zone de 

charge d’espace (ZCE). Les photoporteurs auront  un comportement différent suivant 

la région : 

 Dans la zone n ou p, les porteurs minoritaires qui atteignent la zone de charge 

d’espace sont ‘’envoyés ‘’par le champ électrique dans la zone p (pour les trous) 

ou dans la zone n (pour les électrons) où ils seront majoritaires.  

On aura un photocourant de diffusion. 

 Dans la zone de charge d’espace, les paire électron/trou créés par les photons 

incidents sont dissociées par le champ électrique : les électrons vont aller vers la 

région n, les trous vers la région p. On aura un photocourant de génération. 

I.6. Caractéristiques de la cellule solaire:  

Les différentes cellules solaires ont des caractéristiques statiques non linéaire telles 

que la caractéristique courant-tension (Current-Voltage I-V), la caractéristique 

puissance-tension (Power-Voltage P-V) et la caractéristique puissance-courant 

(Power-Current P-I) comme le montre la figure I.5. 
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Figure I. 5. Caractéristiques courant-tension I(V) (Ligne continue) et puissance (Ligne 

pointillée) d’une cellule solaire. 

I.7. Paramètres électriques de la cellule solaire : 

Les différentes caractéristiques d’une cellule solaire (Figure I.5) sont exploitées 

pour extraire graphiquement les différents paramètres électriques essentiels de cette 

cellule. Ces paramètres sont liés avec le modèle de la cellule solaire. On considère 

qu’une cellule solaire idéale est équivalente  à une diode parfaite avec une source de 

courant liée en parallèle comme le montre la figure suivante :    

 

Figure I-6 : Schéma équivalent de la cellule solaire idéale. 

I.7.1 Le  photocourant Iph (courant de court-circuit, noté ICC (en anglais ISC) : 

L’évolution du courant I en fonction de la tension dans une diode est donnée par la 

relation suivante : 

𝐼 = 𝐼𝑠(𝑒𝑒𝑉/𝑘𝑇 − 1)                                                    (I.4) 

Où e est la charge de l'électron, V est la tension (photovoltage) aux bornes de la 

photodiode, k est la constante de Boltzmann et T la température (en °K). 
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Pour la cellule solaire, les différentes contributions s'ajoutent pour créer un 

photocourant résultant Iph contribuant au courant inverse de la diode. L'expression (I.4) 

s'écrit alors : 

  𝐼 = 𝐼𝑠  𝑒
𝑒𝑉

𝑘𝑇 − 1 − 𝐼𝑝ℎ                                                        (I.5) 

La figure. I.7 illustre la caractéristique I(V) de la photodiode où Iph est indépendant de 

la tension de polarisation. En pratique, on mesure soit Iph débité par la diode, soit V 

apparaissant aux bornes de la diode. 

 

Figure. I.7. Courant d’une cellule photovoltaïque (photodiode) [5].  

 En premier lieu, la diode est polarisée en inverse par une tension négative, notée 

Vo.  

Si ‒Vo>>kT/e, l'expression (I.5) s'écrit alors : 

( )s phI I I                                                                                 (I.6) 

Is est en pratique très inférieur à Iph (tel que le courant mesuré est égal au 

photocourant), donc proportionnel au rayonnement incident et de la surface de la 

cellule. 

I.7.2 Le photovoltage Vph (la tension de circuit-ouvert, notée VCO) : 

 C’est la tension maximale aux bornes de la cellule à courant nul (I = 0). En mode 

photovoltaïque, la diode se connecte aux bornes d'un voltmètre, le courant est donc 

nul. Alors, la tension est égale au photovoltage (V=Vph), et l'expression (I.5) donne :  

ln(1 / )ph ph s

kT
V I I

e
                                                                    (I.7) 

Vph varie alors logarithmiquement avec Iph, et par conséquent avec la variation de la 

température et l'intensité du rayonnement. 
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I.7.3 Puissance débitée par une cellule solaire : 

 La puissance que peut fournir une cellule solaire est donnée par le produit entre 

le courant I et la tension V de cette cellule : 

/( 1)eV kT

ph sP VI V I I e                                                               (I.8) 

La puissance P est maximum au point Pm (Maximum Power Point MPP), obtenue pour 

un courant et une tension optimaux (Imax, Vmax) figure I.5. Cette puissance est définie 

par dP/dV=0, soit l'égalité : 

/ /( 1) 0eV kT eV kT

ph s s

eV
I I e I e

kT
                                                      (I.9) 

Au point Pm, la tension Vm et le courant Im sont donnés par : 

1 1
meV

phm kT

s

IeV
e

kT I

 
   

 
                                                                  (I.10) 

Et, 

/
I meV kTm

m s

eV
I e

kT
                                                                        (I.11) 

La puissance débitée, donnée par le produit VmIm, s'écrit donc : 

m m m F CO CCP V I F V I                                                                (I.12) 

Où FF, VCO et ICC sont respectivement, le facteur de remplissage (dit encore facteur de 

forme), la tension à sortie ouverte (Open Circuit Voltage) et le courant à sortie court-

circuitée (Short circuit Current). 

I.7.4 Le facteur de forme FF (facteur de remplissage) : 

Ce facteur désigne le rapport entre puissance maximale fournie (Pmax) et le produit ICC 

VCO comme illustre la relation suivante :  

𝐹𝐹 =
𝑃𝑚𝑎𝑥

𝐼𝐶𝐶𝑉𝐶𝑂
                                                                     (𝐼. 13) 

 FF est le facteur de remplissage mesurant le caractère rectangulaire de la courbe 

I(V). Il est toujours inférieur à 1 en raison de l’influence de la tension aux bornes de la 

jonction Vj et la résistance série de la diode rs, le courant et la tension de sortie sont 

donnés par : 



Chapitre I   Généralités sur les cellules solaires 

Page | 16  

/
( 1)jeV kT

ph sI I I e   , et 
j sV V r I                                       (I.14) 

La caractéristique I(V) de la cellule solaire est alors donnée par : 

 /( 1)se V r I kT

ph sI I I e


                                                                (I.15) 

Cette expression est adaptée au modèle à quatre paramètres (L4P) (Modèle empirique) 

présenté par le schéma équivalent suivant de la cellule solaire :   

 

Figure I.8. Schéma équivalent du modèle à quatre paramètres (L4P) [10]. 

I.7.5 Le rendement de conversion (ƞ) : 

Le rendement de la cellule solaire est défini par le rapport entre la puissance 

maximale (Pmax) et la puissance du rayonnement solaire incident (Pin) sur la cellule 

solaire [6] : 

ƞ =
𝑃𝑚
𝑃𝑖𝑛

=
𝐹𝐹 𝐼𝐶𝐶  𝑉𝐶𝑂

𝑃𝑖𝑛
                                                                       (𝐼. 16) 

L'équation (I.16) montre que les performances d'une cellule solaire résultent des 

valeurs des paramètres ICC, VCO et FF. Ceux-ci sont fonctions d'une part de propriétés 

spécifiques du matériau telles que le gap (Eg), les coefficients d'absorption (α) et de 

réflexion (R) , la longueur de diffusion (LD) des porteurs ou la vitesse de 

recombinaison en surface (v), et d'autre part de paramètres technologiques tels que la 

profondeur de la jonction, la largeur de ZCE (w) ou la présence de résistances 

parasites. La nature et la valeur du gap jouent un rôle majeur: par exemple, le GaAs à 

gap direct a un α bien supérieur à celui du Si à gap indirect. Dans le GaAs, les 

photoporteurs sont donc créés sur une plus faible profondeur (1 à 2 μm) que dans Si 

(quelques dizaines de μm). Il en résulte que dans GaAs la vitesse de recombinaison en 

surface et la profondeur de jonction jouent un rôle plus important que dans Si. En 
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revanche, les recombinaisons sur le contact arrière jouent un rôle plus important dans 

le second que dans le premier. Quant à la valeur de Eg elle conditionne la tension de 

circuit ouvert VCO à travers la hauteur de barrière de la jonction, et le courant de court-

circuit ICC à travers le taux de recouvrement du spectre solaire et de la réponse 

spectrale de la diode. VCO est d'autant plus grand et ICC d'autant plus petit que le gap est 

grand. Enfin le facteur de forme FF est fonction de la tension en circuit ouvert VCO et 

des résistances série rs et shunt rsh de la diode. FF est d'autant plus grand que VCO et rsh 

sont grands et que rs est petit. Un bon facteur de forme nécessite rs<1Ωcm
2
 et rsh>10

4
 

Ω. 

L'autre paramètre 'figure de mérite' est la résistance aux rayonnements cosmiques 

(applications spatiales), qu'on mesure par le rapport des rendements de la cellule en 

début de vie (Beginning Of Life) et la fin de vie (End Of Life) du satellite. 

Le rendement de conversion limite ηo d'une cellule solaire peut être calculé quand tout 

photon d'énergie supérieure au gap crée une paire électron-trou (R=0) si la diode est 

idéale (rs~0 , rsh ~∞). La tension VCO et le courant ICC sont respectivement donnés par 

l'expression (I.7) et le photocourant résultant Jph≈eϕ, tel que ϕ = (1-R) ϕ0≡ ϕ0 (ϕ0 : flux 

de photons incidents, ϕ : flux de photons d'énergies supérieures au gap du matériau 

Eg), le rendement s'écrit alors [5]:  

0 0
0

0

0

.ln( / 1)

( )

F sF kT e J

E EdE

 










                                                         (I.17) 

Où ϕ0(E) est le flux de photons d'énergie E et l'intégrale de ce flux 
0 0 ( )

gE

E dE 


   sur 

tous les photons d'énergie supérieure à Eg. Si on suppose que tout autre paramètre est 

indépendant du gap, la variation de 0  avec Eg peux ainsi se  représenter en Figure 

(I.9). Avec une résistivité de Si d'environ 1 Ωcm, le maximum de 0  se situe près de 

1,5 eV avec une valeur de l'ordre de 22%. Lorsque Eg s'éloigne de part et d'autre de la 

valeur optimale et idéale de 1,5 eV, η diminue. Du côté des hautes énergies, cette 

diminution résulte du fait que le matériau devient transparent à une fraction croissante 

du spectre solaire ainsi le flux ϕ0 diminue. Du côté des basses énergies, certes ϕ0 

augmente, mais η diminue car de plus en plus de photons absorbés ont des énergies 
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bien supérieures à Eg. Or la transformation directe d'énergie optique en énergie 

électrique est un phénomène quantique, un photon crée une paire électron-trou. Ainsi, 

même si le rendement quantique est égal à 1, le rendement énergétique n'est pas pour 

autant égal à 1.  

 

Figure. I.9. Rendement d'une cellule solaire (pour différents matériaux) [5].   

Les photons de haute énergie hν>>Eg, transportent plus d'énergie optique que les 

photons de basse énergie hν~Eg mais ne créent pas davantage de paires électron-trou 

que ces derniers. Ils créent des porteurs chauds, qui participent aux phénomènes de 

conduction électrique après thermalisation aux extremas de bande. Cette 

thermalisation correspond à une perte de l'excès d'énergie optique du photon qui se 

retrouve dans le cristal sous forme thermique. On réduit cet effet en empilant des 

cellules de gaps différents, qui échantillonnent le spectre solaire (cellules 

multicolores). Soit n l'indice de réfraction du matériau; pratiquement, l'effet du 

coefficient de réflexion R = (n-1)
2
/(n+1)

2
~30% est minimisé par le dépôt sur la face 

frontale, d'une couche anti-réfléchissante [5-11].  

I.8. Générations de la cellule solaire : 

L’objectif de la recherche dans le domaine du photovoltaïque est bien sûr 

d’améliorer le rendement des cellules tout en maintenant voir en diminuant le coût de 

fabrication de ces cellules. Différentes technologies existent et sont généralement 

classées en trois générations dont les caractéristiques sont résumées dans le schéma 

suivant [12]. 
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Figure I.10. Différentes générations de la cellule solaire. 

 

 

Figure I.11 (a) Exemples de technologies photovoltaïques (b) Etat du développement pour 

ces technologies photovoltaïques [13] 

Générations de la cellule solaire : 

 

1ère génération 2ème génération 3ème génération 

Monocristallin 

Polycristallin 

Amorphes 

 

Cristallin en couche mince 

CIS 

CdTe 

Cellule 
organique 

Cellule de 
Grätzel 
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I.8.1. Première génération :          

Elle concerne les cellules solaires classiques du silicium massif (c-Si) de substrat à 

épaisseur supérieure à 100 μm. Pour ses deux types monocristallin et multi-cristallin, 

la technologie de cette génération est mature et bien maitrisée. Elle présente une 

production mondiale d’environ 84 % du marché PV (37% monocristallin, 2% ruban et 

45% multi-cristallin) [14-15]. Son rendement se situe dans la fourchette 15-26 % 

(Tableau I-1). 

Cellule solaire                       Surface (cm
2
)         Rendement (%)                Centre de test 

(date) 

Silicium monocristallin         180,43                    26,3 ± 0,5                         FhG-ISE
a
 

(07/2016) 

Silicium multicristallin         242,74                     21,3 ± 0,4                         FhG-ISE   

(11/2015) 

Tableau I-1 : Cellules solaires de la 1
ère

 génération [14-16] 
a
FhG-ISE: Fraunhofer-Institut 

für Solare Energiesysteme. 

 Si monocristallin : qu'on prépare par dépôt de couches «atome par atome», par 

épitaxie. Il a l’avantage d'avoir un très bon rendement (150W/cm² en plein soleil), 

et une très longue durée de vie, mais de coût élevé, et de rendement faible sous 

faible éclairement. Il trouve ses applications dans les panneaux solaires utilisés 

dans les domaines d'aérospatial et en militaire.  

 Si poly cristallin de rendement η ~ 14 à 18% (en 2015). Il est  préparé par 

chauffage du Si amorphe suivi d’un refroidissement (cristallin par domaine). Son 

avantage est le bon rendement (à 100W/cm² en plein soleil), moins cher que le 

monocristallin, mais de rendement limité sous faible éclairement. Il se trouve dans 

les  panneaux solaires utilisés maintenant quasiment par tout les particuliers où η ~ 

16 à 24% (2015) [11]. 
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Figure I.12: Cellules (a) monocristallines et (b) poly-cristallines [12-17]. 

I.8.2. Deuxième génération :          

Elle concerne les cellules solaires à couches minces d’épaisseur inférieure à 50 μm 

utilisant le silicium amorphe ou des matériaux de composés III-V comme l'arséniure 

de gallium (GaAs), le tellurure de cadmium (CdTe), le di-séléniure de cuivre et 

d’indium (CuInSe2) et le dioxyde de titane (TiO2). Il est possible de réduire les coûts 

de production de ces types de cellules solaires par rapport à la première génération. De 

plus, elles sont flexibles et leur utilisation est plus variée. Cependant, les étapes de 

production exigent plus d’énergie car on utilise des procédés sous vide et des 

traitements à haute température (Tableau I-2). 

Cellule solaire                    Surface (cm
2
)                Rendement (%)                Centre de test 

(date) 

GaAs                                        09927                             28,8 ± 0,9                          NREL 

(05/2012)
b
  

CIGS                                        0,9927                            21,0 ± 0,6                         FhG-ISE 

(04/2014)
a
 

CdTe                                        1,0623                             21,0 ± 0,4                        Newport 

(08/2014) 

Silicium amorphe                   1,001                               10,2 ± 0,3                        AIST 

(07/2014)
c
 

Tableau I-2. Exemples de cellules solaires de la 2
ème

 génération [14-16]; 
a
FhG-ISE: 

b
NREL: 

National Renewable Energy Laboratory; 
c
AIST: Japanese National Institute of Advanced 

Industrial Science and Technology. 

 Cellule à Si amorphe : projection du Silicium sur du verre. C’est ce qui est utilisé 

pour les montres ou les calculatrices. Il a l'avantage de fonctionner sous faible 
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éclairement, mais cher et sensible à la température, de faible rendement et se 

détériore rapidement. On l'applique aux panneaux solaires déroulables. 

 

Figure I.13 : Cellule en silicium amorphe [12-17]. 

 Cellule Tandem: préparée d'un mélange de Si cristallin et de Si amorphe absorbant 

dans des domaines spectraux différents. Elle est dotée de l'avantage du bon 

rendement (29%) et la haute sensibilité sur une large plage de longueurs d’onde, 

mais présente l'inconvénient du coût très élevé. Elle est appliquée aux panneaux 

solaires de spectre étendu, et de haute efficacité, en  aérospatial surtout [8]. 

 Cellule CIS : Les cellules de CIS sont des matériaux très prometteurs pour la 

conversion PV avec une bande interdite de 1 eV (Figure I.14). Cependant, la 

substitution partielle d’atomes d’indium par des atomes de gallium permet 

d’augmenter la valeur de bande interdite jusqu’à 1,7 eV. Le rendement record 

obtenu avec le matériau CIGS est de 20,4 % [18]. 

 

Figure I.14: Cellules de CIGS [19] 
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 Cellule CdTe : la première cellule solaire à base de CdTe a été fabriquée 

principalement par la société ‘’ First Solar ‘’ (Figure I.15). Un rendement record 

d’environ 21,5 % a été obtenu en février 2015. Cependant, la présence de 

cadmium, qui est un matériau toxique, et la rareté du tellure risquent de limiter 

fortement leur développement malgré un rendement très intéressant [18]. 

 

Figure I.15: Cellules de CdTe [12-20]. 

I.8.3. Troisième génération :                  

Il y a beaucoup de recherche en cours dans le photovoltaïque pour des types de 

cellules qui peuvent dépasser le rendement de 20%, ce qu’on appelle les cellules 

solaires de la 3
ème

 génération. Cette génération est basée sur la variété de nouveaux 

matériaux en dehors du silicium, y compris des nanotubes, les cellules à concentration, 

des fils de silicium, des encres solaires en utilisant des technologies de presse 

d'impression classiques, des colorants organiques et des polymères. À l'heure actuelle, 

la plupart des travaux sur les cellules solaires de la 3
ème

 génération est réalisée en 

laboratoire, et en cours d'élaboration par les nouvelles entreprises car le coût de 

production reste élevé. Ces cellules ne sont pour la majorité qu’à l’état 

d’expérimentation (Tableau I-3). 
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Cellule solaire                                           Surface (cm
2
)     Rendement (%)    Centre de test 

(date) 

Colorante (Dye-sensitised)                           1,005              11,9 ± 0,4                  AIST 

(09/2012) 

Organique                                                     0,992               11,2 ± 0,3                 AIST 

(10/2015) 

InGaP/GaAs/InGaAs (multijonction)         1,047              37,9 ± 1,2                 AIST 

(02/2013) 

Perovskite/Si (monolitique)                         0,990               23,6 ± 0,6                  NREL 

(08/2016) 

GaInP/GaAs;GaInAsP (à concentration)   0,0520            46,0 ± 2,2                  AIST 

(10/2014) 

Tableau I-3 : Exemples de cellules solaires de la 3
ème

 génération [14-16]. 

 Cellules organiques : Ce genre de cellules se compose d'une couche active, 

constituée à son tour de plusieurs couches de polymère (Figure I.16). Cette couche 

active est prise en sandwich entre deux couches conductrices. Généralement, une 

de ces couches est transparente d'une épaisseur ne dépassant pas les 10 nm. Elles 

sont encore à l’état de recherche avec des rendements ne dépassant pas 5 % [21]. 

 

Figure I.16: Cellules solaires organiques [22]. 

 Cellules multi-jonction (telles que les cellules multi colores, Figure I.17), qu'on 

prépare d'un mélange de Si cristallin et d’autres semi-conducteurs absorbant dans 

des domaines spectraux différents. Elles ont l'avantage d'avoir un excellent 

rendement (42%, 2015) et une sensibilité très élevée sur une large plage de 

longueurs d’onde, mais présentent l'inconvénient du coût extrêmement élevé, bien 

qu'elles se trouvent appliquées aux panneaux solaires de spectres étendus, de haute 

efficacité, utilisés en domaines de l'aérospatial et en militaire [5]. 
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Figure. I.17. Structure des cellules multicolores [5].  

 Cellules solaires à colorant (de Grätzel): Elles sont développées dans le début des 

années 90 par le Pr Graëtzel et son équipe de recherche, s’inspirant du phénomène 

de la photo-synthése. Elles se caractérisent par leur simple fabrication, leur longue 

durée de vie et leur stabilité au fil des années (Figure I.18). Actuellement, ce genre 

de cellules représente un rendement de 10,4 % en laboratoire obtenu par la société 

Sharp [21, 23-24]. 

 

Figure I.18: Cellules solaires à colorant [25] 

I.9.Panneaux solaires (Générateur Photovoltaïque GPV) : 

On ne peut pas considérer les cellules photovoltaïques comme simples générateurs 

d’énergie électrique en remplacement d’un réseau. Par l’association des cellules 

solaires PV en série (ce mode permet l’augmentation de la tension de l’ensemble et 

donc d’accroître la puissance de l’ensemble) ou en parallèle (ce mode permet 
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l’augmentation du courant de l’ensemble et la même chose d’accroître la puissance de 

l’ensemble), on peut former un module photovoltaïque (Panneau photovoltaïque) 

considéré comme un générateur photovoltaïque GPV selon les besoins des applications 

visées [26]. 

L’association étroite de ces modules à plusieurs composants a pour but de former 

un système (champ) photovoltaïque complet pour une application bien spécifique 

correspondante à un besoin défini comme le montre la figure I-19 [27]: 

Figure I- 19 : Le passage d’une cellule à un champ photovoltaïque. 

I.10. Influence de la température et de l’éclairement : 

La caractéristique d’une cellule solaire (ou d’un générateur photovoltaïque  GPV) 

est directement dépendante de l’éclairement et de la température. 

Les variations du courant et de la puissance en fonction de la tension pour 

différents niveaux d’éclairement à température maintenue constante, figure I-20, 

montrent clairement l’existence de maximas sur les courbes de puissance 

correspondant aux Points de Puissance Maximale Pmax. Lorsque l’éclairement 

(l’irradiation) varie pour une température donnée, le courant de court-circuit Icc varie 

proportionnellement à l’irradiation. Dans un même temps, la tension de circuit ouvert 

Vco (à vide) varie très peu [28]. 
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Figure I-20 : Evolution de la caractéristique I(V) (a) et P(V) (b) en fonction de l'irradiation. 

La température est un paramètre très important dans le comportement des cellules 

solaires, elle a également une influence sur la caractéristique d’un générateur PV. La 

figure I-21 présente la variation des caractéristiques d’une cellule PV en fonction de la 

température à un éclairement donné (W.m
-2

). 

 

Figure I-21 : Evolution de la caractéristique I(V) (a) et P(V) (b) pour différentes 

températures. 

Par contre, si la température croît à irradiation constante, la tension à vide Vco 

décroît avec la température. Plus la température est élevée plus Vco est faible et le 

courant de court-circuit Icc augmente avec la température. Cette hausse est nettement 

moins importante que la baisse de tension. L’influence de la température sur Icc peut 

être négligée dans la majorité des cas [28]. 



Chapitre I   Généralités sur les cellules solaires 

Page | 28  

La température et l’éclairement sont donc les deux principaux paramètres qui vont 

modifier la caractéristique d’un générateur PV. Ces deux paramètres devront donc être 

étudiés avec soin lors de la mise en place d’une installation PV. 

I.11 Impacts techno/socio-économiques de l’énergie solaire sur 

l'environnement/homme :  

L’énergie photovoltaïque, étant donnée renouvelable, est considérée comme une 

énergie propre et durable. Nous montrons ici les arguments en faveur de cette 

affirmation, car le recours à cette énergie est certainement un progrès, tant en termes 

d’impacts sur l’homme que sur la planète. 

 L’énergie du soleil est la source la plus renouvelable de toutes [10-29]. 

 Le silicium est un des matériaux les plus abondants de la croûte terrestre, et le 

plus employé à l’heure actuelle, donc l’énergie solaire photovoltaïque préserve 

les ressources naturelles. 

 L’utilisation du photovoltaïque réduit la quantité d’énergie consommée pour 

produire de l’électricité, ce que l’on appelle l’énergie grise, en comparaison des 

autres méthodes de production. On estime aujourd’hui qu’un panneau solaire 

produit en quelques années seulement 4 à 6 fois (selon les technologies) 

l’énergie qui a été nécessaire à sa fabrication [10-29]. 

 La fabrication des panneaux solaires utilise en grande partie des matériaux 

recyclables ou revalorisés. Le silicium provient souvent des rebuts de 

l’électronique comme le verre support et l’aluminium des encadrements et des 

fixations mécaniques qui sont des matériaux bénéficiant déjà de filières de 

recyclage bien développées. 

 La production d’électricité par un générateur photovoltaïque n’émet pas de gaz 

à effet de serre et ne génère pas de pollution comparable à celle des modes de 

production traditionnels. En 2030, selon l’EPIA, l’Association Européenne de  

l’Industrie Photovoltaïque, la cellule photovoltaïque permettra de réduire les 

émissions mondiales de CO2 de 1,6 milliard de tonnes par an, soit l’équivalent 

de 450 centrales au charbon d’une puissance moyenne de 750 MW [10-29]. 
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 C’est une énergie fiable et durable : les générateurs photovoltaïques sont 

modulaires, faciles à mettre en œuvre et à entretenir. Ils n’ont que très peu 

d’usures intrinsèques. Leur durée de vie est de 20 à 30 ans. 

 Cette industrie minimise les déchets toxiques. La pollution émise lors de la 

fabrication des cellules solaires est relativement faible (sauf en ce qui concerne 

certains matériaux à risque comme le cadmium). Il n’y a absolument aucune 

émission toxique lors de la génération d’électricité par les panneaux solaires.  

 C’est une technologie qui favorise la santé publique. En particulier dans les 

pays à faible densité de population, souvent mal électrifiés, la production de 

froid de la cellule photovoltaïque permet la conservation des aliments, des 

médicaments et des vaccins, et contribue ainsi à l’hygiène et à la santé dans les 

pays défavorisés. De même, le pompage solaire et les systèmes de purification 

d’eau améliorent l’accès à l’eau potable.  

 C’est une technologie qui favorise le développement humain. En apportant 

l’électricité dans des endroits reculés, le photovoltaïque améliore 

considérablement le niveau de vie des habitants : l’éducation est meilleure avec 

une école éclairée et équipée d’un ventilateur, et d’un téléviseur ; l’agriculture 

est facilitée par les possibilités d’irrigation, de travail mécanique (moulin à 

grains par exemple) ; le travail des artisans est encouragé par la présence 

d’électricité (pour les machines à coudre, les outillages, l’éclairage du soir, etc.) 

[10-29]. 

 En conséquence, cette technologie évite l’exode rural et l’urbanisation massive 

difficiles à gérer dans certains pays, qui ne sont pas en mesure de fournir des 

emplois et des habitations décentes à tous ces migrants. 

 Dans la mesure où l’on constate généralement un lien direct entre 

l’augmentation du niveau de vie et la chute de la natalité, le photovoltaïque 

contribue indirectement à la régulation de la surpopulation mondiale.  

 Dans les pays producteurs de panneaux solaires mais aussi un peu partout où ils 

sont vendus, installés, entretenus ; le photovoltaïque génère de l’activité 

économique et des emplois [10-29]. 
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I.12 Avantages et inconvénients d’un système photovoltaïque :  

Le système photovoltaïque a beaucoup d’avantages [30] : 

 Energie solaire inépuisable. 

 Carburant gratuit.  

 Energie solaire fournissant de l’électricité aux zones rurales les plus isolées ;  

 Panneaux solaires demandant très peu d'entretien ;  

 Panneaux solaires silencieux et non dérangeants ;  

 Panneaux solaires recyclables.  

Malgré cela, les sources photovoltaïques présentent aussi quelques inconvénients:  

 Tributaires aux conditions météorologiques : les sources photovoltaïques ne 

fonctionnent pas quand l'énergie solaire n'est pas disponible ;  

 Fabrication du module PV qui relève de la haute technologie ; 

 Coût : l’installation PV nécessite des investissements d'un coût élevé ;  

 Rendement : le rendement de conversion d'un module PV est faible ;  

 Taille des installations : L’énergie solaire n'est pas compétitive lorsqu'il s'agit 

d’une production importante d'énergie, parce qu’elle nécessite une grande 

surface. 

Conclusion : 

Dans ce chapitre, nous avons évoqué une étude sur la cellule solaire puisqu’elle est 

l’élément de conversion de l’éclairement solaire en énergie électrique. Cette étude 

montre que les performances de la cellule solaire dépendent essentiellement des  

matériaux par lesquelles cette cellule  est conçue.  Parmi les matériaux utilisés pour 

élaborer les cellules solaires, les matériaux pérovskites. Ces derniers seront étudiés 

dans le chapitre suivant en détaillant leurs applications dans le domaine 

photovoltaïque.       

 

 

 



Chapitre I   Généralités sur les cellules solaires 

Page | 31  

Référence : 

 [1]. BRAHAMI IMEN SOUHILA. " Optimisation du fonctionnement d'un générateur 

photovoltaïque par guidage automatique des panneaux solaires" Thèse Doctorat, Université 

Djillali Liabes de Sidi-Bel-Abbes, 2018. 

[2]. Borni, Abdelhalim. "Etude et régulation d'un circuit d'extraction de la puissance 

maximale d'un panneau solaire" Mémoire de magister, Université de Constantine 2009.  

[3]. Benchikh Elhoucine Hanane. "Simulation numérique de modèle de collecteur Hybride 

Photovoltaique/Photothermique", Mémoire de magister, Université de Constantine, Algérie, 

2009.  

[4]. Samia Harrouni, " Énergie Solaire Photovoltaïque ", Cours SONELGAZ, Ecole 

technique de Blida, 2011.  

[5] H. Mathieu et H. Fanet, Physique des semiconducteurs et des composants électroniques, 

6
ie
 édition, Dunod, 2009. 

[6] S. Sze, Physics of semiconductor devices, John Willey & Sons, 2nd Edition, 1981. 

[7] Stefan C.W. Krauter, Solar electric power Generation - Photovoltaic Energy Systems, 

Edition Springer, 2006. 

[8] Emmanuel Rosencher et Borge Vinter, Optoelectronics, edition Cambridge University 

Press, 2004.  

[9]. Nichiporuk Oleksiy ‘’ Simulation, fabrication et analyse de cellules photovoltaïques à 

contacts arrières interdigités’’ Thèse de doctorat, Institut national des sciences appliquées de 

Lyon, 2005 

[10] Christian VAUGE et Marc BELLANGER – L’Aube des énergies solaires. Hachette, 

1984 (de la pédagogie du soleil et des premières photopiles : un retour aux sources de 

l’énergie solaire). 

[11] A. Krier (Ed.), Mid-infrared Semiconductor Optoelectronics, (Springer series in optical 

sciences), Springer-Verlag, 2006. 



Chapitre I   Généralités sur les cellules solaires 

Page | 32  

[12]. Rafiaa KIHAL ‘’ Préparation par électrodéposition de semi-conducteurs en couche 

minces à base d’étain pour des cellules photovoltaïques’’ Thèse de doctorat, Université 8 Mai 

1945 Guelma, 2018. 

[13]. Raphaëlle Belchi ‘’Architectures à base de nanostructures de carbone et TiOpour le 

photovoltaïque’’ Thèse de doctorat, l'Université Paris-Saclay, 2019. 

[14]. Mekemeche Abdelkader’’ Modélisation à deux dimensions des propriétés physiques de 

cellules solaires au silicium à base de substrat de type n. Étude de quelques cas particuliers de 

cellules innovantes’’ Thèse de doctorat, L’Université Abdel Hamid Ibn Badis de 

Mostaganem, 2017. 

[15].http://www.ec.gc.ca/scitech/B53B14DE-034C-457B-8B2B-

39AFCFED04E6/ForContractor_721_Solar_Photovoltaic_Technology_e_09 FINAL-update 

2-s.pdf.  

[16]. http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/imgmod/bbrc1b.gif 

[17]. http://www.sunflower-solar.com/index_fr.php?act=content&scheduler_id=3629  

[18]. V. Foncrose, Nanocristaux, films et cellules photovoltaïques de Cu2ZnSn(SSe)4 par 

impression d’encres, Thèse de Doctorat de l’Université de Toulouse, (2015). 

[19]. P. Pière, Optimisation du transfert d’énergie dans les systèmes photovoltaïques, Thèse 

de Doctorat de l’Université de Metz, (2011). 

[20].http://clusters.wallonie.be/tweed-fr/nouveau-record-d-efficacite-pour-une-cellule-

solaireen-cdte.html?IDC=3441&IDD=37729  

[ 21]. M. Mimoune, Etude des capteurs photovoltaïques basés sur les nanotechnologies, Thèse 

de Doctorat de l’Université de Québec, (2016). 

[22].https://lenergeek.com/2016/02/17/cellules-solaires-organiques-heliatek-atteint-

unrendement-record/. 

[23] B. Polteau, Etude de semiconducteurs de type p nanostructurés à base de métaux de 

transition pour une application en DSSC-p, Thèse de l’Université de Rennes 1, (2016). 

http://www.ec.gc.ca/scitech/B53B14DE-034C-457B-8B2B-39AFCFED04E6/ForContractor_721_Solar_Photovoltaic_Technology_e_09%20FINAL-update%202-s.pdf
http://www.ec.gc.ca/scitech/B53B14DE-034C-457B-8B2B-39AFCFED04E6/ForContractor_721_Solar_Photovoltaic_Technology_e_09%20FINAL-update%202-s.pdf
http://www.ec.gc.ca/scitech/B53B14DE-034C-457B-8B2B-39AFCFED04E6/ForContractor_721_Solar_Photovoltaic_Technology_e_09%20FINAL-update%202-s.pdf
http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/imgmod/bbrc1b.gif
http://www.sunflower-solar.com/index_fr.php?act=content&scheduler_id=3629
http://clusters.wallonie.be/tweed-fr/nouveau-record-d-efficacite-pour-une-cellule-solaireen-cdte.html?IDC=3441&IDD=37729
http://clusters.wallonie.be/tweed-fr/nouveau-record-d-efficacite-pour-une-cellule-solaireen-cdte.html?IDC=3441&IDD=37729


Chapitre I   Généralités sur les cellules solaires 

Page | 33  

[24] https://lenergeek.com/2016/02/17/cellules-solaires-organiques-heliatek-atteint-

unrendement-record/ 

[25] M. Grau, Réalisation de nouvelles structures de cellules solaires photovoltaïques à partir 

de couches minces de silicium cristallin sur substrat de silicium préparé par frittage de 

poudres, Thèse de Doctorat de L’Institut National des Sciences Appliquées de Lyon, (2012). 

 [26]. MEZIANI Zahra. " Modélisation de modules photovoltaïques " Mémoire de Magister ; 

Université de Batna Année Universitaire 2012. 

[27].BELKHIER Youcef et AIT MAHDI M. Amine. " Modélisation et Simulation D’un 

Système Photovoltaïque ", Université A. MIRA-BEJAIA,  2017. 

[28].HELALI KAMELIA ‘’ Modélisation D’une Cellule Photovoltaïque : Etude 

Comparative’’ Thèse de doctorat, UNIVERSITE MOULOUD MAMMERI DE TIZI-

OUZOU, 2012. 

[29] Anne LABOURET et Michel VILLOZ – Énergie solaire photovoltaïque. Dunod, 4e 

édition, 2009.  

[30].M. Zandi, " Contribution au pilotage des sources hybrides d’énergie électrique ", Thèse 

Doctorat ;  NANCY Université - Institut National Polytechnique de Lorraine, 2010. 



  Matériaux pérovskites 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Chapitre II                                                                                                               Matériaux pérovskites  

Page | 34  

II.1. Introduction  

Le mot pérovskite correspond à une structure de matériau du type ABO3 et a été 

pour la première fois employé pour le minéral CaTiO3. Cette structure découverte par 

le minéralogiste allemand Gustav Rose en 1839 est décrite par le minéralogiste russe 

Lev A. Perovski, qui lui a donné son nom (nommée en son hommage). 

 Dans ce chapitre, nous étudierons les deux matériaux pérovskites simple et double 

les plus utilisées dans le domaine de l‘optoélectronique, leurs différentes structures 

cristallines ainsi que leurs applications notamment en cellules solaires.  

II.2. Présentation des pérovskites : 

La famille des pérovskites est l‘une des familles caractéristiques des solides 

cristallins inorganiques ayant diverses propriétés physiques. Les pérovskites tirent leur 

nom du minéral naturel CaTiO3(titanate de calcium), décrit pour la première fois en 

1839 par le géologue Gustav Rose, ce minéral est nommé pérovskite en l'honneur d'un 

grand minéralogiste Russe '' Lev Aleksevich Von Pervski "[1-2]. 

  

Figure II.1 a) Structure cristalline de la pérovskite CaTiO3, b) Matériau pérovskite 

CaTiO3. 

Les matériaux à structure pérovskite ont pour formule générale ABX3 [3]. 

L‘intérêt porté aux oxydes de structure pérovskite ABO3, depuis plus de quatre 

décennies, résulte dans la facilité de changer la nature des cations A et B présents dans 

la structure. Les modifications de ces éléments entraînent un changement des 

propriétés intrinsèques du matériau laissant ainsi la porte ouverte à toutes sortes de 

propriétés physiques (isolants, semiconducteurs, conducteurs ioniques, métalliques et 
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supraconducteurs) en fonction de la nature chimique et électronique des atomes A et B 

[4]. 

II.3. Les type des matériaux pérovskites : 

Selon les différents atomes du matériau pérovskite on peut distinguer deux types 

des celui-ci : 

 Pérovskites simples (ABX3). 

 Doubles pérovskites (AA‘B2X6, A2BB‘X6 et AA‘BB‘X2). 

II.3.1. Pérovskites simples : 

Chimiquement, les pérovskites (de prototype CaTiO3) de formule générale ABX3, 

sont constituées de trois sites (deux cationiques A et B, et un site anionique X). Le site 

A (cation A)  est occupé par un/des cations de rayon ionique élevé (Ca
2+

, Sr
2+

, Ba
2+

, 

Pb
2+

, Bi
2+

). Le site B (cation A) comparativement à celui site A est occupé par les ions 

(Ti
4+

, Zr
4+

, Fe
3+

, Sc
3+

). Les anions X sont généralement l'ion oxygène O
2-

 ou fluorure 

F
-
[5]. La figure II.2.(a) représente la structure de la maille élémentaire d‘une 

pérovskite simple ABX3, les positions des atomes A, B et X sont : A (0.0.0), B (1/2, 

1/2, 1/2) et X1(1/2, 1/2, 0), X2 (1/2, 0, 1/2) et X3 (0, 1/2, 1/2). De plus, la maille 

élémentaire des pérovskites dans cette structure contient 5 atomes (un atome du cation 

A, un atome du cation B et trois atomes d‘oxygène), il s'agit donc d'un assemblage 

compact où la compacité, qui est la proportion d'espace occupée par les atomes de la 

maille de cette structure (cubique à faces centrées) est de 74 %. 

 

a)                                                                    b) 
Figure. II.2 : Deux différentes façons de représenter la structure pérovskite ABX3 cubique. 

a) atome B à l’origine (octaèdre BX6 représenté), b) atome A à l’origine de la maille. 
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Suivant l‘occupation des sites A et B, on peut définir deux types de pérovskites : 

 Les pérovskites simples : ce sont les pérovskites pour lesquels le site A et le 

site B sont occupés par un seul type d‘atome, on peut citer par exemple les 

composés : CaTiO3, BaTiO3, NaTaO3, PbTiO3.... 

 Les Pérovskites complexes: où les sites A et/ou B sont occupés 

simultanément par au moins deux cations différents, cas des compositions 

(Na0.5Bi0.5)TiO3, Pb(Mg1/3Nb2/3)O3, (Ba1-xCax)(Ti1-yZry)O3, par exemple. 

Cette catégorie englobe les solutions solides entre plusieurs composés à 

structure pérovskite (simples ou complexes), où il peut exister, un ordre 

dans l‘arrangement des cations au sein de la structure [6]. 

II.3.2 Doubles pérovskites : 

 Les doubles pérovskites ont une structure cristalline similaire à celle des 

pérovskites simples, mais possédant une composition chimique selon les formules 

A2BB‘X6, AA‘B2X6 ou AA‘BB‘X6. Par conséquent, la cellule unitaire est le double 

de celle du Pérovskite simple. Cette structure se constitue par la combinaison de deux 

matériaux ayant des structures pérovskites de type (Pour A2BB‘X6 : ABX3 et AB‘X3), 

(Pour AA‘B2X6 : ABX3 et A‘BX3) et (Pour AA‘BB‘X6 :ABX3 et A‘B‘X3). La figure 

.II.3 représente la structure double pérovskite ordonnée A2BB‘X6 où chaque atome du 

cation B ou B‘ est entouré d‘un octaèdre d‘atome X (généralement d‘oxygène), alors 

que chaque atome B est entouré de six atomes B‘ et inversement. En cas de différence 

de taille ou de valence significative entre les ions B et B', ils occupent alors un site 

cristallographique alternatif. L‘atome de type B n'a que des voisins B' et inversement, 

de sorte que les octaèdres BX6 et B'X6 sont disposés en deux sous-réseaux entrelacés. 

D‘autres arrangements pour les double pérovskites sont possibles, par exemple : 

AA‘B2X6 ou AA‘BB‘ X6. 
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Figure. II.3: Maille de la double pérovskite ordonnée sur le site B (A2BB’X6). Les cations 

sont situés au centre de chaque cellule. 

II.4. Critères de stabilité d’une structure pérovskite : 

II.4.1. Le facteur de tolérance Goldschmidt : 

II.4.1.a. Pérovskites simples : 

Le facteur de tolérance Goldschmidt pour ABX3 est largement utilisé pour évaluer 

la stabilité géométrique et la distorsion des structures cristallines en termes 

d'emballage ionique constitutif. Le facteur de tolérance de Goldschmidt est défini 

comme suit: 

𝑡 =
𝑟𝐴+𝑟𝑥

 2(𝑟𝐵 + 𝑟𝑥)
                                                                   (𝐼𝐼. 1) 

Où : rA, rB et rX sont les rayons ioniques constitutifs. 

La structure de pérovskite idéale où la longueur de la liaison B─X est égale à 𝒂/𝟐 

("a" désigne le paramètre de maille), ainsi que la distance de la liaison A─X est 𝒂/√𝟐  

(Figure II.4) adopte une symétrie cubique uniquement pour (t) proche de l'unité (t = 1) 

avec un groupe d'espace (Pm3 m) [7]. Lorsque le facteur (t) s'écarte de la valeur idéale 

(t ≠ 1), une déformation géométrique et des distorsions de cristaux apparaissent et le 

cristal adopte des structures de symétrie inférieure. 
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a)                                                          b)                                                 c) 

Figure. II.4 : Obtention de l’expression du facteur de tolérance d’une structure pérovskite 

simple : a) Maille d’une pérovskite simple. b) Milieu de la maille cubique. c) Face de la 

maille cubique. 

II.4.1.b. Doubles pérovskites: 

Pour les matériaux doubles pérovskites, le facteur de tolérance est défini comme 

suit [8]: 

𝑡 =
𝑟𝐴+𝑟𝑥

 2(𝑟 (𝐵,𝐵′ ) + 𝑟𝑥)
                                                               (𝐼𝐼. 2) 

Où 𝑟 (B,B′) est le rayon ionique moyen des cations B et B'.  

La double pérovskite idéale montre également une symétrie cubique pour (t≈1) 

avec un groupe d'espace (Fm3 m), le paramètre du réseau est le double de celui du 

l'aristo-type cubique simple ABX3, qui est étudié par Lavat et Baran [9-10]. 

II.4.2. Ionicité des liaisons : 

II.4.2.a. Pérovskites simples : 

On peut tester la stabilité thermique de la structure pérovskite ABX3 à l‘aide de 

l‘ionicité de la liaison anion-cation ou du caractère ionique moyen de la structure et 

qui est décrit par l‘équation II.3. En se basant sur la différence d‘électronégativités sur 

l‘échelle de Pauling [1-11], plus la valeur de 𝜒  est grande, plus le composé est stable 

thermiquement: 

𝑥 =
𝑥𝐴−𝑥 + 𝑥𝐵−𝑥

2
                                                        (𝐼𝐼. 3) 



Chapitre II                                                                                                               Matériaux pérovskites  

Page | 39  

Avec 𝜒   est le caractère ionique moyen et 𝜒𝐴−𝑋  𝑒𝑡 𝜒𝐵−𝑋  sont les différences 

d‘électronégativité entre les cations A, B et X associés. 

II.4.2.b. Doubles pérovskites: 

Selon l‘échelle de Pauling, la différence d‘électronégativité entre les ions d‘une 

structure pérovskite permet d‘avoir une idée sur la stabilité de la structure [1-11]: 

∆𝐸 = 𝑥 =  
𝑥𝐴−𝑥+𝑥𝐵−𝑥

2
                                              (𝐼𝐼. 4)  

Pour les doubles pérovskites, cette relation s‘écrit : 

∆𝐸 = 𝑥 =  
𝑥𝐴−𝑥 + 𝑥𝐵−𝑥 + 𝑥𝐵′−𝑥

2
                                                 (𝐼𝐼. 5) 

Avec 𝑥𝐴−𝑥  , 𝑥𝐵−𝑥  𝑒𝑡 𝑥𝐵′−𝑥   sont les différences d‘électronégativité entre les cations 

A, B, B‘ et l‘halogène X associés. 

Les structures pérovskites seront d‘autant plus stables que le caractère ionique des 

liaisons cation anion 𝜒  sera plus grand. Il est important de noter que les pérovskites ne 

sont pas parfaitement ioniques, du fait que leurs liaisons ont un certain caractère 

covalent non négligeable qui peut entrer en compétition avec le caractère ionique. Vu 

que ces liaisons ioniques sont reliées directement au matériau composé, le facteur de 

tolérance calculé à l'aide des valeurs des rayons ioniques tabulées, peut ne pas toujours 

être très précis. L‘utilisation de valeurs tabulées ne permet que de prédire la stabilité et 

les éventuelles distorsions structurelles d'un composé. 

II.5. Pérovskites hybrides: 

 Le début d'une nouvelle ère dans les technologies optoélectroniques est apparu 

avec le développement récent de la pérovskite hybride (organique-inorganique). Une 

pérovskite hybride est un cristal formé de molécules contenant une partie organique et 

une partie inorganique (figure II.5) [12]. La formule chimique du composé de base le 

plus connu dans le domaine photovoltaïque est CH3NH3PbI3. Les premières études 

théoriques ont consisté à calculer la structure de bande de ce matériau en utilisant des 
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techniques issues de la physique du solide [13], ces études ont alors propulsé les 

pérovskites hybrides dans le monde des semiconducteurs. 

 
a)                                                                  b) 

Figure II.5. (a) Structure cristalline de CH3NH3PbX3 (X : I, Br, Cl), le cation organique 

CH3NH3
+
 est entouré par les octaèdres PbX6

2-
 (b) Image optique d’un monocristal 

millimétrique de CH3NH3PbI3 [14]. 

Les matériaux pérovskites hybrides ont des caractéristiques exceptionnelles, 

notamment la grande mobilité des porteurs, la plage d‘absorption spectrale réglable, 

les grandes longueurs de diffusion, ainsi que la simplicité et le coût abordable de la 

fabrication. Ces caractéristiques  classent les pérovskites parmi les matériaux 

optoélectroniques les plus exceptionnels et compétitifs pour les applications 

photovoltaïques, les diodes électroluminescentes, les photodétecteurs, lasers et plus. 

De plus, leur polyvalence dans l‘architecture des appareils et leur capacité à réaliser 

des dispositifs à performances relativement élevées via diverses techniques de 

traitement font de la pérovskite un matériau très prometteur pour diverses applications 

pratiques [15]. La montée en puissance de la pérovskite hybride a étonné la 

communauté photovoltaïque avec ses performances remarquables et ses progrès 

rapides au cours des cinq dernières années [16]. Ce matériau extraordinaire a connu un 

développement sans précédent, atteignant 20% d'efficacité de conversion d'énergie 

(PCE) dans les dispositifs photovoltaïques (PV) [18]. 
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II.6. Applications des matériaux pérovskites:      

II.6.1. Ferroélectricité :       

Les pérovskites à base d‘oxydes ont été historiquement les plus activement 

étudiées de la famille des pérovskites en raison de leurs propriétés ferroélectriques, 

magnétiques et supraconductrices supérieures [19]. La première structure de 

pérovskite à base d‘halogénures a été observée dans les halogénures de plomb au 

césium (CsPbX3) par Moller en 1958 [20]. La compréhension, la recherche et 

l‘exploitation des propriétés ferroïques des oxydes de type pérovskite fascinent les 

chimistes et physiciens, et reste à nos jours un sujet important en science des 

matériaux. Ceci a des raisons non seulement d‘études fondamentales, mais aussi 

d'applications technologiques tant actuelles que potentielles dans la conception des 

capteurs, des convertisseurs d‘énergie, et des systèmes de stockage de données [21]. 

Le bon ajustement de la composition dans ces pérovskites révèle une large variété de 

propriétés électroniques, notamment capacitives, ferroélectriques, piézoélectriques, 

supraconductrices, métalliques, catalytiques et magnétiques [1]. Pendant que les 

propriétés ferroélectriques ont montré beaucoup d'effets bénéfiques en photovoltaïque, 

les grands gaps des oxyde-pérovskites limitent leur utilisation aux applications 

solaires, car elles n'utilisent que 8 à 20% du spectre solaire [15].  

Les pérovskites ferroélectriques présentent des effets bénéfiques pour les 

applications PV car leur forte brisure de symétrie, due à la polarisation spontanée, peut 

améliorer la séparation des porteurs de charge lors de la photoexcitation et permet 

ainsi une durée de vie accrue du porteur et des tensions pouvant excéder le gap [22- 

23].  A leur tour, les pérovskites hybrides ont montré une polarisation électrique 

spontanée par l‘intermédiaire de domaines ferroélectriques induisant des champs 

électriques internes pouvant aider à la séparation des porteurs de charge photo-excités, 

réduisant ainsi efficacement la recombinaison et facilitant l‘extraction de la charge. La 

polarisation électrique spontanée découle de la migration du cation B de son 

emplacement central dans l'octaèdre BX6 ce qui provoque une perturbation de la 

symétrie [22]. 



Chapitre II                                                                                                               Matériaux pérovskites  

Page | 42  

II.6.2. Diode électroluminescente (LED) : 

Les premières LEDs à base de pérovskites halogénées ont été présentées dans les 

années 90, les matériaux actifs étaient des structures lamellaires [24-25]. Plus 

récemment, les matériaux à base de pérovskites halogénées en structures colloïdales 

(nanocristaux, quantum dots, etc.) ont montré un plus fort potentiel. Le gap de ces 

matériaux est accordable. Ce qui a rendu possible la  réalisation des LEDs multicolores 

[26-27-28]. Parmi ces matériaux, le composé CH3NH3PbBr3 et les composés bromés 

en général qui présentent des propriétés optiques particulièrement avantageuses.  

Grâce à des architectures et des procédés de fabrications simples, les composants 

basés sur des technologies proches des OLEDs (diodes organiques) sont prometteurs 

[29-30]. 

 

Figure .II.6. (a) Structure de dispositif commune des LED de pérovskite p – i – n. (b) 

Injection et transport de porteurs dans les LED de pérovskite p – i – n. HTL, couche de 

transport de trous; EML, couche émettrice; ETL, couche de transport d'électrons. 

II.6.3. Laser : 

Kondo et ses collaborateurs ont observé en 1998, pour la première fois, un effet 

laser dans des matériaux pérovskites. Ils ont observé une émission laser bi-excitonique 

sur le composé lamellaire de pérovskite (C6H13NH3)2PbI4 à une température de 16°K 

et sous pompage optique [31]. Vingt ans après, Zhu ses collaborateurs ont réalisé des 

nanotubes à base de pérovskites tridimensionnelles [32]. Ces nanotubes possèdent une 

longueur d‘onde d‘émission accordable à température ambiante. 
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II.6.4. Cellules solaires : 

II.6.4.a. Pérovskites en cellules solaires : 

L'énergie solaire, ainsi que l'énergie éolienne, la biomasse, les marées et la 

géothermie sont en train de devenir des sources d'énergie alternatives pour notre 

planète dépourvue d'énergie. Parmi ces sources, l‘énergie solaire est une énergie 

renouvelable et propre qui apporte une réponse aux préoccupations croissantes 

suscitées par le réchauffement de la planète et les gaz à effet de serre provenant des 

combustibles fossiles. Au cours des dernières décennies, les cellules solaires en Si ont 

considérablement progressé, tant en termes de coût de production que d‘efficacité [33]. 

Dans certaines régions du monde, cette énergie est fournie au réseau à des coûts 

compétitifs par rapport aux combustibles fossiles [34]. Les mélanges les plus récents 

sont les vapeurs déposées à partir de technologies à base de semi-conducteurs et de 

couches minces telles que le cuivre-indium-gallium-séléniure (CIGS), le CdTe [35] , 

les cellules solaires organiques/inorganiques, les semi-conducteurs inorganiques ou les 

composites hybrides [36] . Par ce biais, ils impliquent les cellules solaires des 

deuxième et troisième générations et repoussent encore les frontières en ce qui 

concerne la facilité de traitement, l'efficacité, le coût et la stabilité grâce aux efforts de 

recherche soutenus réalisés au cours de la dernière décennie. Cela a abouti à la 

disponibilité des produits commerciaux de cette gamme de cellules solaires pour 

sélectionner les consommateurs dans l'électronique de puissance et les applications à 

faible consommation d'énergie dans les bâtiments. Pour les marchés plus vastes, le 

coût par watt doit être considérablement réduit pour être comparable à celui de 

l'électricité produite à partir de combustibles fossiles. Une augmentation considérable 

de l'efficacité et une réduction des coûts pour les technologies énergétiques sont 

justifiées. Les progrès récents dans l'assemblage de cellules solaires au silicium 

standard ont garanti l'intégration du photovoltaïque dans le mix énergétique principal, 

une prévision récente prévoyant qu'un tiers de la demande mondiale en électricité 

serait satisfaite par le photovoltaïque d'ici 2030 [37]. Les technologies des cellules 

solaires à base de silicium offrent une combinaison de propriétés telles que la facilité 

de passivation de surface, le faible coût, la dureté et la stabilité à haute température en 
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ce qui ont fait des options privilégiées dans les applications photovoltaïques. Les 

technologies promettant une combinaison de coût réduit et de facilité de fabrication 

avec une meilleure matrice de récupération d'énergie offrent des opportunités 

intéressantes pour remplacer le silicium. En tant que nouvel entrant dans ce domaine, 

les pérovskites aux halogénures organométalliques offrent des perspectives de 

captivation [38]. La capacité de traitement en solution, l'absorption solaire à large 

spectre, les faibles pertes de recombinaison non radioactives et le potentiel de 

capitalisation de la recherche et du développement dans le domaine des cellules 

solaires organiques et sensibilisées aux colorants fournissent tous les ingrédients 

nécessaires au développement de cette technologie comme alternative à la domination 

du silicium. L'avènement de la pérovskite hybride a émerveillé les groupes de 

recherche du secteur photovoltaïque, car il a démontré une performance élevée et une 

croissance rapide au cours des 5 dernières années [39]. Ces matériaux ont entraîné une 

augmentation de l'efficacité de conversion de l'énergie (PCE) pour les appareils 

photovoltaïques (PV) allant au delà de 20% [40]. 

II.6.4.b. Architectures des cellules à base des pérovskites : 

Il existe quatre architectures principales utilisées dans la conception et la 

fabrication des cellules solaires à base de pérovskite avec des performances 

différentes. Ces architectures sont appelées mésoporeux, couche de recouvrement, n-i-

p planaire et p-i-n planaire, comme illustrée sur la Figure II.7. Pour la modélisation et 

la simulation numérique, il sera préférable d'utiliser la configuration d‘une cellule 

solaire à couche mince type p-i-n ou n-i-p planaire à hétérojonction. Ces dernières 

caractérisent les cellules solaires à base de pérovskite, d'une manière similaire à la 

structure de cellules solaires à semi-conducteurs composites à couche mince, telles que 

CIGS [41-42]. 
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Figure II. 7 : Les architectures les plus utilisés dans les cellules solaires à base de 

pérovskite, (a) mésoporeux, (b) couche de recouvrement (Capping-layer), (c) n-i-p planaire 

et (d) p-i-n planaire. 

Les configurations ci-dessus sont couramment utilisées dans les dispositifs à 

cellules solaires en pérovskite. La Figure II.7 (a) présente une structure mésoporeuse : 

un substrat de verre et une électrode transparente, sur laquelle est déposée une couche 

compacte de transport d'électrons (ETL), généralement du TiO2,. Puis, un ETL 

mésoporeux (TiO2 ou Al2O3) est produit en frittant de petites particules ensemble à 

haute température (> 400 ° C). Cette structure mésoscopique poreuse est ensuite 

remplie de la couche active de pérovskite sur laquelle repose la couche de transport de 

trous solides (HTL), généralement dopée en 2,2',7,7'-tetrakis-(N,N-di-4-

methoxyphenylamino)-9,9'-spirobifluorene (Spiro-OMeTAD), et un contact arrière 

opaque (généralement de l'or (Au)). A partir de cette configuration mésoscopique, la 

structure de la couche de recouvrement (Capping-layer) a évolué. Comme il a été 

constaté que la pérovskite n‘a pas besoin de l‘interface ETL / pérovskite pour séparer 

les excitons photo-générés en charges libres et que le matériau à base de pérovskite est 

capable de transporter efficacement les charges ambipolaires, l‘épaisseur de la 

structure mésoscopique a été réduite de manière significative et une couche épaisse de 

recouvrement (capping-layer) de pérovskite pure est créé sur le dessus (Figure II.7 (b)) 

[41-43]. En excluant complètement la structure mésoporeuse, une structure n-i-p 

planaire se forme sans nécessité d‘étape de frittage à haute température (Figure II.7 

(c)). L'architecture p-i-n planaire est réalisée en déposant le HTL (généralement du 

poly (3,4-éthylènedioxythiophène): polystyrène sulfonate (PEDOT: PSS)) sur le 

substrat en verre transparent recouvert d'électrode. Ensuite, la couche de pérovskite est 

déposée, suivie du dépôt de l'ETL (généralement l'ester méthylique de l'acide [6,6] -
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phényl-C61-butyrique (PCBM)) et d'un contact arrière opaque (de l'aluminium (Al) ou 

de l'argent (Ag)), (Figure II.7 (d)). 

II.6.4.c. Principe de fonctionnement de la cellule solaire à base de pérovskite : 

Un principe de fonctionnement simplifié de la cellule solaire à base de pérovskite 

implique l‘absorption de photons par la couche d‘absorbeur de pérovskite. 

L'absorbeur de pérovskite a une faible énergie de liaison à l'exciton qui indique la 

génération de porteurs de charge libre lors de l'absorption de photons et se produit en 

quelques picosecondes. Ces porteurs de charge libres générés sont ensuite transportés 

vers les contacts d'interface. Pendant le déroulement du transfert (figure II.8), le 

processus souhaité (flèche rouge) se déroule en trois étapes : 

 Photo-excitation dans l‘absorbeur de pérovskite (1). 

 Transfert d'électrons dans l‘ETL (2). 

 Transfert de trous en HTL (ou transfert équivalent d'électrons de HTL en 

pérovskite) (3). 

Un grand nombre de processus indésirables (flèche verte) peuvent survenir. Ils 

consistent en : 

 Une recombinaison des espèces photo-générées (4). 

 Un transfert de charge arrière aux interfaces de HTL et de TiO2 avec de la 

pérovskite (5, 6). 

 Un contact direct entre HTL et TiO2 (7). 

Finalement, après avoir surmonté les barrières d'extraction au niveau des interfaces, les 

porteurs de charge restants peuvent être transférés via des interfaces de contact 

sélectives et peuvent être extraits par les électrodes respectives [41-44]. 
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Figure II.8. Diagramme de transfert des électrons et les processus de recombinaison dans les 

cellules solaires à base de pérovskite. 

II.6.4.d. Performances des cellules solaires en pérovskites : 

Les pérovskites sont bien connues depuis plusieurs années; cependant, Miyasaka 

et ses collaborateurs (2009) ont mentionné leur utilisation précoce en cellules solaires 

[45]. Une filière de ces matériaux a été créé sur l‘architecture de cellules solaires 

sensibilisées par un colorant ainsi qu‘une fine couche de pérovskite sur le TiO2 

mésoporeux en tant que collecteur d‘électrons et ont produit 3,8% de PCE. En outre, 

lorsqu'un électrolyte liquide corrosif est utilisé, la cellule atteint une stabilité pendant 

seulement quelques minutes. Plus tard, Park et al. ont obtenu 6,5% de PCE en utilisant 

le même concept sensibilisé au colorant en 2011 [46]. 

Afin d'éviter les électrolytes liquides corrosifs dans la DSSC pérovskite [23], 

l'électrolyte à l'état solide spiroMeOTAD (2,2′, 7,7′ -tetrakis (N, Nd-

pméthoxyphénylamine) - 9,9′-spirobifluorène) a été mis au point d'agir comme un 

matériau de transport de trous (HTM). Ils ont mis au point des cellules solaires 

pérovskites pouvant être traitées en solution en une étape utilisant un électrolyte à l'état 

solide et ont atteint successivement un PCE de 9,7% avec une stabilité admirable [47]. 
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Les chercheurs ont démontré une efficacité élevée due à la séparation des charges par 

transfert de trous des nanoparticules excitées (CH3NH3)PbI3 au film mésoscopique de 

TiO2 et à spiroOMeTAD, ce qui a été confirmé par des études au laser femtoseconde. 

De plus, ils ont souligné que le conducteur de trou solide en tant que HTM dans les 

PSC réussissait à améliorer considérablement le PCE et la stabilité par rapport aux 

PSC à base d'électrolyte liquide. Une avancée majeure a été réalisée en 2012 lorsque 

Snaith et Lee ont réalisé que les pérovskites sont stables si elles entrent en contact avec 

un transporteur de trous à l'état solide qui n'a pas besoin de la couche de TiO2 

mésoporeuse pour transporter des électrons [48]. Ils ont observé un rendement élevé 

(environ 10%) par rapport aux cellules solaires précédentes à sensibilisation par un 

colorant (DSSC) utilisant un électrolyte liquide. Pendant ce temps, Heo et al. ont 

obtenu un PCE de 12% en utilisant les deux couches flexibles constituées d'une couche 

de pérovskite recouvrant l'échafaudage en TiO2 infiltré par de la pérovskite [49]. Ils 

ont étudié plusieurs PSC à base de HTM, dont spiroOMeTAD et de la 

polytriarylamine, et ont découvert que la PSC à base de poly triarylamine (PTA) 

atteignait la plus grande efficacité par rapport aux autres. Plus tard, Seok et ses 

collaborateurs ont encore amélioré l'PCE jusqu'à 12,3% en utilisant des pérovskites 

d'halogénures mixtes (CH3NH3)PbI3-xBrx [50]. L'ajout subséquent d'un faible rayon 

ionique de Br (10 à 20%) aux mélanges d'halogénures a permis une amélioration 

significative de l'efficacité et de la stabilité en raison de la transition structurelle 

tétraogonale à pseudo-cubique des pérovskites [51].  

Un autre chercheur, Zhang (2015), a mis au point des films de pérovskite sans 

trous d'épingle et atteint une PCE de 15,2% en utilisant un non-halogénure (PbAc2) 

sous une seule lumière solaire. Il a préparé des films en utilisant un procédé de 

revêtement en une étape suivi d'un recuit. De même, les dispositifs ont également été 

fabriqués avec PbCl2 et PbI2 et une amélioration significative de l'efficacité a été 

observée. Burschka et al. ont montré qu'une technique de dépôt pour l'architecture 

sensibilisée dépasse l'efficacité de 15% par un procédé en solution en deux étapes [52], 

or que Liu et al. ont observé que les cellules solaires planes pouvaient être fabriquées 

par évaporation thermique et avaient un rendement supérieur à 15% [53]. Ces résultats 

suggèrent que les approches de dépôt influencent de manière significative le PCE du 
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PSC et atteignent le rendement le plus élevé par rapport aux cellules solaires traitées 

en solution. Plus tard, Jeon et al. atteignent un PCE de 16,2% en modifiant les niveaux 

d'énergie de l'halogénure mixte (CH3NH3)PbI3-xBrx avec du PTAA (HTM) [54]. Le 

rendement a encore été amélioré à 17,9% en ajustant le rapport d'épaisseur pour un 

échafaudage de TiO2 infiltré de pérovskite lié à la couche de pérovskite constante. 

Récemment, Zhou et al. [55] ont mis au point des dispositifs à pérovskite et ont atteint 

le PCE le plus élevé de 19,3% en ajustant l‘alignement des bandes HTM/ETM sur la 

couche de pérovskite. En 2015, les chercheurs de l‘institut koréen  KRICT ont atteint 

une efficacité alternative d'environ 20,1% [56]. Shin et al. ont étudié la voie de la 

solution colloïdale du super-oxyde pour préparer une électrode de LBSO dans des 

conditions très douces (inférieures à 300 °C). Les PSC fabriqués avec du LBSO et de 

l'iodure de plomb méthyle-ammonium (MAPbI3) montrent un rendement de 

conversion de puissance à l'état stable de 21,2% contre 19,7% pour un dispositif mp-

TiO2. Les Pérovskites SC à base de LBSO pourraient conserver 93% de leurs 

performances initiales après 1000 h d‘éclairage plein soleil. 

Les méthodes de mise en forme des cellules pérovskites sont plus douces que 

celles du silicium cristallin. En effet, là où il faut chauffer à près de 3 000 °C le 

silicium afin de le cristalliser en un bloc, les pérovskites utilisent des méthodes douces 

telles que l‘enduction centrifuge ou l‘enduction par immersion qui s‘effectuent à 

température ambiante. Le point fort des pérovskites c‘est le rendement 

exceptionnellement élevé des premiers prototypes de laboratoire qui atteignent déjà 

des rendements comparables au c‐Si industriels. Les cellules pérovskites sont toutefois 

toujours en phase de développement et présentent des défauts empêchant leur passage 

au stade industriel. L‘inconvénient majeur de ces cellules est leur manque de stabilité 

dans le temps ainsi que leur très grande sensibilité à l‘eau et au dioxygène. Il est aussi 

important de noter que les matériaux pérovskites les plus en vogues pour le 

photovoltaïque contiennent des substances nocives pour l‘environnement comme le 

plomb (Pb). 
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Conclusion :  

Pour conclure ce chapitre, nous avons mis en relief les deux types des matériaux 

pérovskites, leurs structures cristallines et les différents critères de leur stabilité. Les 

différentes propriétés remarquables de la pérovskite en font un candidat de premier 

choix pour suppléer à court ou à moyen terme, au silicium et à d‘autres semi-

conducteurs pour des usages en diverses applications. D‘après cette étude, on peut 

confirmer que les pérovskites possèdent de nombreux atouts pour concurrencer le Si 

dans la fabrication des cellules solaires en raison de leur structure cristalline régulière 

et ordonnée. Celle-ci est le principal moteur des performances des matériaux 

pérovskites dans les cellules photovoltaïques permettant le transport de charge sur des 

longueurs avoisinant les 100 nm et le recyclage de photons (absorption, diffusion, 

émission, réabsorption). La double pérovskite est parmi les matériaux les plus utilisées 

pour élaborer les cellules solaires. Ses différentes propriétés seront étudiées dans le 

quatrième chapitre de cette thèse en utilisant la méthode FP-LAPW qui sera présentée 

dans le chapitre suivant.  
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III.1. Introduction : 

Afin de calculer les différentes propriétés physico-chimiques des matériaux, il existe 

plusieurs méthodes de calcul basées sur des approximations développées par des grands 

physiciens. Ces méthodes ont pour but la résolution analytique de  la fameuse équation de 

Schrödinger. Dans ce chapitre, nous présenterons en détails les différentes méthodes de 

calcul telles que la théorie de la fonctionnelle de la densité et la théorie des Ondes Planes 

Augmentées et Linéarisées qui sont des méthodes ab-initio basées simplement sur les 

équations de la mécanique quantique, ainsi que le code Wien2K comme outil de calcul 

informatique qui permet de mieux comprendre le comportement de la matière à l‘échelle 

atomique.       

 

III.2 Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) : 

III.2.1 Présentation de la méthode :  

Les physiciens découvrent, au début du XXème siècle, que les lois de la 

mécanique classique ne permettaient pas de décrire le comportement des petites 

particules telles que les électrons [1], les noyaux ou les molécules. En effet, ceux-ci 

sont régis par les lois de la mécanique quantique permettant par la suite de calculer et 

prédire les propriétés physiques et chimiques des systèmes atomiques et moléculaires. 

Ces propriétés trouvent leur origine dans le comportement des électrons présents au 

sein de tels systèmes et peuvent être évaluées à l‘aide des calculs de la dynamique 

moléculaire, des calculs de mécanique statistique et des calculs de structures 

électroniques. Ces derniers utilisent divers formalismes mathématiques afin de 

résoudre les équations fondamentales de la mécanique quantique décrite dans la partie 

suivante.  

Toute propriété des matériaux, en principe, peuvent être répertoriée si l‘on 

dispose d‘outils de calcul efficaces pour la résolution de ce problème. En fait, la 

connaissance des propriétés électroniques permet d‘obtenir des informations sur les 

caractéristiques structurales, mécaniques, électriques, vibrationnelles, thermiques et 
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optiques. Cependant, les électrons et les noyaux qui composent les matériaux 

constituent un système à corps multiples en fortes interactions, ce qui nous mène à 

déduire que la résolution directe de l‘équation de Schrödinger est impossible, et qu‘il 

est « souhaitable de développer des méthodes pratiques approximatives dans la 

mécanique quantique appliquée pour expliquer les principales caractéristiques des 

systèmes atomiques complexes sans trop de calcul» selon l‘expression employée par 

Dirac en 1929 [2]. 

Le développement de la DFT et la démonstration de la traçabilité et de la 

précision de l‘approximation de la densité locale (LDA) représentent un appui 

essentiel pour la physique de la matière condensée. La DFT de Hohenberg et Kohn [3] 

a intégré la LDA, dont les premiers développements et applications sont dus à Slater 

et à ses collègues [4]. Les premiers calculs quantiques basés sur la LDA sont devenus 

un des outils théoriques les plus communément utilisés en science des matériaux. Il 

faut néanmoins noter que la contribution effective de la LDA est restée limitée jusqu‘à 

la fin des années 1970 quand de nombreux travaux ont démontré sa pertinence et sa 

précision dans la détermination des propriétés des solides [5]. On présente ci-après de 

manière brève les concepts de base de cette théorie. 

III.2.2 Equation de Schrödinger et  fonction d’onde : 

Les solides sont constitués d‘une association de particules élémentaires : les 

ions et les électrons. Le problème théorique fondamental de la physique des solides 

est de comprendre l‘organisation de ces particules à l‘origine de leurs propriétés. Mais 

dans ce cas, la mécanique classique s‘avère être insuffisante et il faut faire appel à la 

mécanique quantique dont la base est la résolution de l‘équation de Schrödinger : 

HΨ=EΨ                                                                         (III. 1)  

Où :  

E : Energie totale du système 

Ψ : Fonction d‘onde (fonction propre) 

H : Hamiltonien. 
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III.2.3. Construction de l’opérateur Hamiltonien : 

Il nous semble essentiel, dans un premier temps, de résumer les différentes 

étapes habituellement suivies lors de la résolution de cette équation pour un système 

quantique constitué de M noyaux de masse MA , de charge +ZA e repérés par les 

vecteurs positions RA  et de N électrons de masse me , de charge −e et de position ri . 

Dans le cas le plus général, l‘Hamiltonien électronique d‘un système moléculaire 

s‘écrit sous la forme d‘une somme de contributions : 

H= T n+T e+V e-e+V e-n+V n-n                                                      (III. 2)  

Dans cette expression, Tn  et Te  sont les opérateurs de l‘énergie cinétique des noyaux et 

des électrons respectivement qui s‘expriment tout deux sous la forme de sommes de 

contributions individuelles : 

T n = − 
ℏ2

2MA

∇
R
 

A

2

M

A

                                                        (III. 3) 

T e = − 
ℏ2

2me

∇
r
 

i

2

N

i

                                                        (III. 4)  

Les opérateurs énergie potentielle électron-électron, électron-noyau et noyau-

noyau sont les sommes des interactions coulombiennes entre particules chargées : 

V e−e =
1

8πε0

  
e2

 rj − ri 

N

j>𝑖

M

i

                                          (III. 5) 

V e−n = −
1

4πε0

  
Zne2

 ri − RA  

N

i

M

A

                                   (III. 6) 

V n−n =
1

8πε0

  
ZA ZB e2

 RB − RA  

N

i

M

A

                                      (III. 7) 
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La solution de l‘équation (III.1) conduit à la résolution d‘un problème à N 

corps. Il est hors de question de résoudre ce problème exactement. Afin de trouver des 

états propres approximés acceptables, nous avons besoin de faire des approximations. 

La première approximation qui peut être introduite est celle de Born-Oppenheimer 

[6]. 

III.2.4. Approximation de Born-Oppenheimer 

Les diverses méthodes de calcul de la structure de bandes électroniques des 

matériaux à l‘état solide mises au point au cours des dernières décennies reposent sur 

un certain nombre d‘approximations. Selon Born et Oppenheimer [6], et du fait que 

les noyaux sont plus lourds que les électrons et donc plus lents, on commence par 

négliger le mouvement des noyaux par rapport à celui des électrons et l‘on ne prend 

en compte que celui des électrons dans le réseau rigide périodique des potentiels 

nucléaires. On néglige ainsi l‘énergie cinétique des noyaux et l‘énergie potentielle 

noyaux-noyaux devient une constante qu‘on peut choisir comme origine des énergies, 

et l‘équation (III.2) devient : 

 Ĥtot= Tél+Vnoy-él+Vél-él                                                              (III.8)   

           Le problème est maintenant purement électronique en  négligeant les 

vibrations du réseau; ce qui donne à cette approximation le nom adiabatique. 

Cependant, le problème est plus simple que l‘original, mais toujours difficile à 

résoudre. 

               Plusieurs méthodes existent pour la résolution de l‘équation (III.8) dont les 

premières sont les méthodes de Hartree-Fock basées sur l‘hypothèse des électrons 

libres. Ces méthodes sont beaucoup utilisées en chimie quantique pour traiter les 

atomes et les molécules, mais elles sont moins précises pour les solides. Il existe une 

méthode plus moderne et probablement plus puissante qui est la théorie de la 

fonctionnelle de densité (DFT). Son histoire revient à la première trentaine du  20
ème

 

siècle mais elle a été formellement établie en 1964 par les deux théorèmes de 

Hohenberg et Khon [7]. Ces auteurs ont démontré que tous les aspects de la structure 
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électronique d‘un système dans un état fondamental non dégénéré sont complètement 

déterminés par sa densité électronique ρ(r) au lieu de sa fonction d‘onde. 

III.2.5. Approximation de Hartree (électron libre) : 

 L‘approximation de Hartree [8] consiste à chercher les fonctions propres de 𝐻  

sous la forme approchée : 

Ψapprochée = Ψ1 r1  Ψ2 r2  ……….… ΨN rN                                         (III.9) 

 Cette approximation est basée sur l‘hypothèse d‘électrons libres ce qui revient 

à ne pas tenir compte des interactions entre les électrons et les états de spin. Ceci a 

deux conséquences importantes : 

 La répulsion coulombienne totale Vél−él du système électronique est surestimée. 

 Le principe d‘exclusion de Pauli n‘est pas pris en compte. 

Cette seconde conséquence étant plus grave que la première, l‘approximation de 

Hartree-Fock [9] a été introduite pour prendre en compte le spin des électrons pour la 

résolution de l‘équation de Schrödinger. L‘énergie moyenne électronique est obtenue 

par minimalisation de l‘opérateur Hamiltonien par la méthode variationnelle: 

 Ĥ =
 Ψ Ĥ Ψ  

 Ψ Ψ 
                                                                  (III.10) 

Le calcul variationnel montre que chaque fonction d‘onde Ψi r  doit, pour 

rendre minimale l‘énergie moyenne < 𝐻 >, être elle-même solution d‘une équation 

différentielle du second ordre qui a la forme d‘une équation de Schrödinger à une 

particule. Dans la suite de l‘étude, nous utiliserons les unités atomique  ℎ2 = 2𝑚 =

𝑒2 2 = 1   avec la correspondance 1 u.a. de langueur = 0.529177 Å et 1 

Ry=13.605814 eV. 

 -∇2+W r +Ui r  Ψi r =EiΨi                                                    (III.11)                  

Le premier terme de cette équation est le potentiel W r , il est issu directement 

de l‘Hamiltonien 𝐻 . Il représente l‘interaction coulombienne de l‘électron avec tous 

les noyaux du cristal, et il possède la périodicité du réseau de Bravais. 
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Le second terme de l‘équation (III.11), Ui r  appelé potentiel moyen auto-

cohérent représente la répulsion coulombienne exercée sur l‘électron i par tous les 

autres électrons ji, chacun étant dans son état 𝛹𝑗  : 

Ui r =  
q2ρi

 r  

 r-r  
d

2
r                                                               (III.12)                                              

Avec la densité électronique au point r′ :  

ρ
i
 r  =   Ψj r   

2

j≠i

                                                               (III.13) 

Il existe N équations de la forme (III.11)  (une pour chaque électron), toutes 

différentes et couplées entre elles par les différents potentiels U (r). Le calcul est donc 

sans solution en pratique si l‘on ne procède pas à des approximations supplémentaires. 

Par conséquent, il faut résoudre l‘équation par des approximations successives : 

III.2.6. Théorèmes de Hohenberg et Kohn : 

Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est basé sur 

les théorèmes de Hohenberg et Khon. 

Premièrement, Hohenberg et Khon ont montré que l‘énergie totale d‘un gaz 

d‘électrons en présence d‘un potentiel extérieur est une fonctionnelle unique de la 

densité électronique ρ(r) :    

E=E ρ r                                                                            (III.14) 

Deuxièmement, ils montrent que la valeur minimale de cette fonctionnelle est l‘énergie 

exacte de l‘état fondamental, et que la densité qui conduit à cette énergie est la densité 

exacte de l‘état fondamental. Les autres propriétés de l‘état fondamental sont aussi 

fonctionnelles de cette densité. 

E ρ
0
 = minE ρ                                                                  (III.15) 

ρ
0
 : Densité de l‘état fondamental.  
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 La fonctionnelle de l‘énergie totale de l‘état fondamental s‘écrit comme suit : 

E ρ r  =F ρ r  +  V ext  r ρ r d
3
r                                            (III.16) 

Où :          

                             

F ρ r  = Ψ T +V  Ψ                                                            (III.17)                                       

 La fonctionnelle F[ρ] est universelle pour n‘importe quel système à plusieurs 

électrons puisqu‘elle ne dépend que de la densité des électrons. Si la fonctionnelle F[ρ] 

est connue, alors, il sera relativement facile d‘utiliser le principe variationnel pour 

déterminer l‘énergie totale et la densité électronique de l‘état fondamental pour un 

potentiel extérieur donné. Malheureusement, le théorème de Hohenberg et Kohn ne 

donne aucune indication sur la forme de F[ρ]. 

III.2.7. Les équations de Kohn et Sham : 

Kohn et Sham [10] ont écrit la densité électronique comme étant la somme des 

densités des particules libres. Ils ont utilisé le principe variationnel pour obtenir 

l‘énergie de l‘état fondamental et la densité donnant la fonctionnelle Exc  ρ . Par 

conséquent, la fonctionnelle d‘énergie EVext  ρ  s‘écrit sous la forme : 

EVext  ρ = T0 ρ + VH ρ + Vxc  ρ + Vext  ρ                                  (III. 18) 

Où T0 est l‘énergie cinétique du système sans interaction,VH  désigne le terme de 

Hartree (l‘interaction de Coulomb classique entre les électrons), Vxc  le terme qui 

comprend les effets de l‘échange et de la corrélation, et Vext  inclut l‘interaction 

coulombienne des électrons avec les noyaux et celle des noyaux entre eux. Le terme de 

Hartree et celui de l‘énergie cinétique jouent un rôle important dans la description des 

états des électrons libres. Ces termes sont les plus importants dans le traitement de 

l‘interaction des électrons. La différence entre l‘énergie cinétique réelle et celle des 

électrons non interagissant ; ainsi que la différence entre l‘énergie d‘interaction réelle 

et celle de Hartree sont prises en compte dans l‘énergie d‘échange et 

corrélation Exc  ρ . 
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L‘équation de Schrödinger s‘écrit alors:  

 −
ħ

2

2me

∇   i
2 +

e2

4πε0

 
ρ r  

 r − r  
dr + V xc + V ext    фi

 r   = εi фi
  r                (III. 19)  

Tel que : i =  1, … , N 

Où : 

        Le potentiel d‘échange et corrélation est donné par la fonctionnelle dérivée : 

V xc =
∂Vxc  ρ(r) 

∂ρ(r)
                                                                      (III. 20)                                     

Et la densité de l‘état fondamental est donnée par une somme sur l‘ensemble des 

orbitales occupées : 

ρ r  =  ф
i
 r  ∗

N

i=1

ф
i
  r                                                             (III. 21) 

La détermination de l‘état fondamental du système revient alors à résoudre, de 

manière auto-cohérente, l‘ensemble des équations (III.19), appelé équations de Kohn 

et Sham. La somme des trois termes VH + Vxc + Vext  constitue un potentiel 

effectif Veff . Cette méthode est formellement exacte, mais pour le calcul pratique, 

l'énergie d'échange et de corrélation, qui est une fonctionnelle de la densité, nécessite  

d'introduire certaines approximations. 

III.2.8.  La fonctionnelle d’échange et de corrélation : 

            Le fait que la DFT ne donne aucune information sur la forme de la 

fonctionnelle échange-corrélation, l‘approximation introduite pour sa détermination 

doit être applicable pour différents systèmes. 

            Les effets qui résultent des interactions entre les électrons sont de trois 

catégories :  

 L’effet d’échange 

Encore appelé corrélation de Fermi, résulte de l‘antisymétrie de la fonction 

d‘onde totale. Il correspond au fait que deux électrons de même spin ont une 

probabilité nulle de se trouver au même endroit. Cet effet est directement relié au 
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principe de Pauli et ne fait absolument pas intervenir la charge de l‘électron. 

L‘approximation de Hartree-Fock [9] le prend en compte de manière naturelle, à cause 

de l‘antisymétrie du déterminant de Slater représentant la fonction d‘onde ф. 

 

 Corrélation de coulomb  

Elle est due à la charge de l‘électron. Elle est reliée à la répulsion des électrons 

en 
1

 𝑟−𝑟  
 . Contrairement à l‘effet d‘échange, elle est indépendante du spin. Cet effet est 

négligé par la théorie de Hartree-Fock. 

 

 Correction de self-interaction  

            Le troisième effet provient du fait que les fonctions d‘onde électroniques sont 

formulées en termes de particules indépendantes. Il s‘agit de la correction de self-

interaction, qui doit conduire à un comptage correct du nombre de paires d‘électrons. 

             L‘approche de Khon- Sham [10] impose au terme d‘échange-corrélation de 

prendre en charge, en plus de tout cela, la correction du terme d‘énergie cinétique. En 

effet, même si la densité du système fictif considéré est la même que celle du système 

réel, l‘énergie cinétique déterminée est différente de l‘énergie réelle, à cause de 

l‘indépendance artificielle des fonctions d‘onde. 

III.2.8.a.  Approximation de la densité locale (LDA) : 

L‘approximation de la densité locale (Local Density Approximation LDA) 

repose sur l‘hypothèse que les termes d‘échange-corrélation ne dépendent que de la 

valeur locale de ρ(r); C‘est-à-dire qu‘elle traite un système non homogène comme 

étant localement homogène. 

L‘énergie d‘échange-corrélation s‘exprime alors de la manière suivante : 

Exc
LDA  ρ r  =  ρ r εxc

LDA  ρ r  d3r                                         (III.22) 

Où : 
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            εxc
LDA  ρ r   : est l'énergie d'échange-corrélation par particule du gaz d'électrons 

homogène avec une densité constante ρ. Où  le potentiel d'échange-corrélation Vxc  est 

obtenu par l'équation (III.23).  

L'énergie d'échange-corrélation du gaz d'électrons homogène est connue avec grande 

précision. 

Vxc  ρ r  = εxc  ρ r  + ρ r 
δεxc

δρ
                                          (III. 23) 

      
L‘approximation de la densité locale suppose que la fonctionnelle εxc

LDA  ρ r   est 

purement locale. Cette énergie est divisée en deux termes : 

εxc
LDA  ρ r  = εx ρ r  + εc ρ r                                             (III. 24) 

Où : 

 εx ρ r   : est l‘énergie d‘échange.  

 εc ρ r   : est l‘énergie de corrélation.  

 La fonctionnelle  εxc  peut être constante, mais généralement, elle est 

déterminée par des procédures de paramétrage comme celles de Wigner [11], Ceperly 

et Alder [12], Perdew et Zunger [13], Kohn et Sham [10], Hedin et Lundqvist [14] et 

Perdew et Wang [15]. 

III.2.8.b. Approximation du gradient généralisé (GGA) : 

Dans plusieurs cas, la LDA a donné des résultats fiables, mais dans d‘autres, 

elle a été moins exacte avec les résultats expérimentaux. La plupart des corrections qui 

ont été introduites à la LDA reposent sur l‘idée consiste de tenir en compte les 

variations locales de la densité. Pour cette raison le gradient de la densité électronique 

a été introduit conduisant à l‘approximation du gradient généralisé (GGA, generalized 

Gradient Approximations), dans laquelle l‘énergie d‘échange et de corrélation est en 

fonction de la densité électronique et de son gradient :  

Exc
GGA  ρ r  =  ρ r εxc  ρ r ,  ∇ρ r   d3r                                     (III. 25) 



Chapitre III                                                                                                              Méthode et Concepts 

Page | 65  

Où : εxc  ρ r ,  ∇ρ r    , étant la fonction d‘échange et de corrélation dépendante de la 

densité électronique et de son gradient. Si on tient compte du spin, l‘équation  (III.24) 

s‘écrit : 

Exc
GGA  ρ

↑
, ρ

↓
 =  d3εxc  ρ

↑
, ρ

↓
, ∇ρ

↑
, ∇ρ

↓
                                         (III. 26) 

       

Les paramétrisations utilisées pour la GGA sont différentes. Parmi elles celles 

de Perdew et al. (1992) [16], et Perdew et al. (1996) [17]. Il existe plusieurs versions 

de la GGA, les plus utilisées sont celles de Perdew et Wang [18] et Perdew [19]. 

III.2.9.  Résolution des équations de Kohn-Sham : 

Pour résoudre les équations de Kohn-Sham, il faut choisir une base pour les 

fonctions d‘onde que l‘on peut prendre comme une combinaison linéaire d‘orbitales, 

appelées orbitales de Kohn-Sham (KS) : 

Ψj K, r =  Cji  Φi(k, r)                                                       (III. 27) 

Où : 

 Φi(K, r) : sont les fonctions de base. 

Cji  : sont les coefficients de développement.                                           

La résolution des équations de Kohn et Sham revient à déterminer les 

coefficients Cji   pour les orbitales occupées qui minimisent l‘énergie totale. La 

résolution des équations de KS pour les points de symétrie dans la première zone de 

Brillouin permet de simplifier les calculs. Cette résolution se fait d‘une manière 

itérative en utilisant un cycle d‘itérations auto cohérent (figure III.1). Ceci est réalisé 

en injectant la densité de charge initiale ρ
in  

pour diagonaliser l‘équation séculaire :      

 H − εiS = 0                                                                  (III. 28)                                                                                

Où H : représente la matrice Hamiltonienne. 

       S : La matrice de recouvrement. 



Chapitre III                                                                                                              Méthode et Concepts 

Page | 66  

Ensuite, la nouvelle densité de charge ρ
out 

est construite avec les vecteurs 

propres de cette équation séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut être 

obtenue par une sommation sur toutes les orbitales occupées (III.21). 

            Si on n‘obtient pas la convergence des calculs, on introduit les densités de 

charges ρ
in 

et ρ
out 

 de la manière suivante :  

ρ
in
i+1 =  1 − α ρ

in
i + αρ

out
i                                                          (III. 29) 

i représente la i
ème

 itération et α un paramètre de mixage. Ainsi, la procédure itérative 

peut être poursuivie jusqu‘à ce que la convergence soit réalisée. 

III.2.10 Fonctionnelle de Tran et Blaha (mBJ) : 

 Cette partie a pour but de présenter de manière succincte la nouvelle 

fonctionnelle mise au point par Tran et Blaha, en se basant sur leur article publié en 

2009 dans Physical Review Letters [1].  

III.2.10.a. Description mathématique de la fonctionnelle : De Becke-Johnson à 

Tran-Blaha,  

 La fonctionnelle de Tran et Blaha [1] notée (MBJ) est une version modifiée de 

la fonctionnelle de Becke et Johnson. Cette dernière a prouvé rapidement son 

efficacité par rapport aux modes de calcul les plus souvent utilisés tel que LDA [3] ou 

PBE (la version du GGA pour les solides)
 
[4].  

Tran et Blaha proposent dans leur article une version modifiée de la fonctionnelle de 

Becke et  

Johnson [5], sous la forme suivante:  

𝑣𝑥;𝜍
𝑚𝐵𝐽  𝑟 =  𝑐𝑣𝑥;𝜍

𝐵𝑅   𝑟 +   3𝑐 − 2 
1

𝜋
  

5

12
  

2𝑡𝜍 (𝑟)

𝜌𝜍 (𝑟)
                        (III.30) 

Avec: 

𝜌𝜍(𝑟) =    𝛹𝑖 ,𝜍  
2𝑁𝜍

𝑖=1 : La densité électronique. 

𝑡𝜍(𝑟) =
1 

2
  𝛹𝑖,𝜍

∗ ∇𝛹𝑖,𝜍  
2𝑁𝜍

𝑖=1 : La densité d'énergie cinétique. 

𝑣𝑥;𝜍
𝐵𝑅  : Le potentiel de Becke-Roussel. 
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Le potentiel de Becke-Roussel proposé ici est à peu près équivalent au potentiel de 

Slater utilisé dans Becke et Johnson [5]. Pour les atomes, ils sont quasiment identiques 

[1].
 

III.2.10.b. Fonctionnelle Becke et Johnson modifiée : paramètre « c »   

 La modification principale se trouve au niveau de l‘apparition du paramètre « c »   

dans la formule  de la fonctionnelle. Notons que si on prend 𝑐 = 1 (sans unité) on 

retombe sur la fonctionnelle de Becke et  

Johnson [5]. Ce paramètre a été choisi pour dépendre linéairement de la racine carrée 

de la  moyenne de 
 ∇𝜌(𝑟) 

𝜌(𝑟)
 .            

 La forme proposée pour  « c » est la suivante : 

𝑐 = 𝛼 + 𝛽(
1

𝑉𝑐𝑒𝑙𝑙
 

 ∇𝜌(𝑟′) 

𝜌(𝑟′)
𝑑3𝑟′)

1

2                                             (III.31) 

𝛼  et 𝛽 sont deux paramètres libres, 𝑉𝑐𝑒𝑙𝑙  est le volume de la cellule unitaire du 

système.  

Dans cette étude, la minimisation de l‘erreur sur les gaps donne :   

𝛼 = −0.012  (sans unité) 

𝛽 = 1.023 𝑏𝑜ℎ𝑟
1
2 

 Nous allons à présent nous intéresser à l‘influence de la variation de 𝑐 sur les gaps 

électroniques.  

 Pour 𝑐 = 1 on retrouve les résultats de Becke et Johnson, donnant un meilleur 

gap que LDA, mais toujours moins bon que le gap expérimental.  

 Pour 𝑐 > 1, les gaps augmentent de manière monotone avec 𝑐, si bien qu‘on 

obtient un meilleur gap que pour Becke et Johnson
 
[1-5].   

Il faut trouver des valeurs optimales de c de fonctionnement : 

 Pour les solides avec de petits gaps (Ge par exemple), cette valeur est comprise 

entre 1,1 et 1,3 [1].  

 Pour les solides avec de grands gaps (LiF par exemple), cette valeur est 

comprise entre 1,4 et 1,7 [1].
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 Après avoir présenté les éléments théoriques nécessaires à la compréhension des 

calculs en physique du solide, nous allons citer les programmes utilisés dans cette 

étude pour effectuer les  simulations, ainsi que leurs capacités et  leur fonctionnement. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.1. Cycle auto-cohérent de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). 

III.3. Méthode des Ondes Planes Augmentées et Linéarisées (LAPW) : 

III.3.1. Introduction : 

Afin de mieux comprendre les propriétés électroniques, optiques, thermiques, 

mécaniques ou magnétiques des matériaux, plusieurs et différentes méthodes de calcul 

des structures électroniques ont été élaborées et mises à la disponibilité de tout 

chercheur physicien, chimiste ou biologiste.  

 Les méthodes empiriques : qui utilisent l‘expérience pour trouver les valeurs 

des paramètres, et qui peuvent être appliquées à des processus de formation des 

matériaux (écoulements, pulvérisation, cristallisation). 

 Les méthodes semi-empiriques : qui nécessitent les paramètres atomiques et les 

résultats expérimentaux pour prédire d‘autres propriétés qui ne sont pas encore 
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Résoudre les équations KS 
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déterminées expérimentalement et qui permettent d‘étudier également des systèmes 

complexes et parfois, quelques propriétés moléculaires. 

 Les méthodes ab-initio (ou du premier principe) : Elles utilisent seulement les 

constantes atomiques comme paramètres d‘entrée pour la résolution de l‘équation de 

Schrödinger. Ces méthodes ne sont plus limitées par la taille du système à étudier, 

mais permettent de déterminer avec précision les propriétés spectroscopiques, 

structurales et énergétiques.     

Ces dernières années, les chercheurs ont développé des méthodes basées sur des 

concepts théoriques appelées les méthodes du premier principe, parmi lesquelles on 

peut citer trois groupes de méthodes pour la résolution de l‘équation de Schrödinger 

basés sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) : 

 Les méthodes basées sur une combinaison linéaire d‘orbitales atomiques 

(LCAO) [20-21], utilisables par exemple, pour les bandes «d» des métaux de 

transition. 

 Les méthodes dérivées des ondes planes orthogonalisées (OPW) [21-22] mieux 

adaptées aux bandes de conduction de caractère « s-p » des métaux simples. 

 Les méthodes cellulaires du type ondes planes augmentées (APW) [23] et la 

méthode de la fonction de Green par Korringa, Kohn et Rostoker (KKR) [24-25]. Ces 

méthodes sont applicables à une grande variété de matériaux. 

  Les méthodes linéarisées mises au point par Andersen [26] : Ondes planes 

augmentées linéarisées (LAPW) et orbitales «Muffin-Tin» linéarisées (LMTO), 

permettent de gagner plusieurs ordres de grandeur dans les temps de calcul. 

III.3.2.  Méthode des ondes planes augmentées et linéarisées : 

La méthode LAPW (Linearized Augmented Plane Wave) correspond à une 

amélioration de la méthode dite des ondes planes augmentées (APW) élaborée par 

Slater [27-28-29]. Rappelons en premier lieu les bases de la méthode APW. 
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III.3.2.a.  Méthode des ondes planes augmentées (APW) : 

En 1937, Slater expose la méthode APW (Augmented Plane Wave) dans son 

article [26]. Au voisinage d‘un noyau atomique, le potentiel et les fonctions d‘onde 

sont de la forme «Muffin-Tin» (MT) présentant une symétrie sphérique à l‘intérieur de 

la sphère MT de rayon Rα. Entre les atomes, le potentiel et les fonctions d‘onde 

peuvent être considères comme étant lisses. 

  En conséquence, les fonctions d‘ondes du cristal sont développées dans des 

bases différentes selon la région considérée : Solutions radiales de l‘équation de 

Schrödinger à l‘intérieur de la sphère MT et ondes planes dans la région interstitielle  

(Figure III-2).  

 

  

 

 

 

Figure III.2. Potentiel « Muffin-Tin » (MT) 

   La fonction d‘onde ф (r) est de la forme : 

ф r =

 
 
 

 
 

1

Ω1/2
 CGei G+K r                                 r > Rα

G

                             

                                                                                                                 (III. 32)

 AlmUl r Ylm r 

lm

                                r < Rα                              

  

Où, Ω est le volume de la cellule, CG et Alm sont les coefficients du développement en 

harmoniques sphériques Ylm. La fonction Ul r  est une solution régulière de l‘équation 

de Schrödinger pour la partie radiale qui s‘écrit sous la forme : 

  −
d

2

dr
2 +

l l+1 

r2
+ V(r)-El rUl(r) = 0                                              (III. 33)                          

Où : 

Region 

Interstitielle 

 

 

 
𝑅𝛼  

𝑅𝛼  

Sphère 

MT 

 
 

 

Sphère 

MT 
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        V(r) représente le potentiel Muffin-Tin (MT), et 

        El représente l‘énergie de linéarisation.  

Les fonctions radiales définies par (III.33) sont orthogonales à tout état propre du 

cœur mais cette orthogonalité disparaît en limite de sphère [26] comme le montre 

l'équation de Schrödinger suivante : 

 E2 − E1 rU1U2 = U2

d
2
r.U1

dr2
− U1

d
2
rU2

dr2
                                      (III. 34) 

Où :  

         U1 et U2  sont des solutions radiales pour les énergies E1et E2. 

Le recouvrement est construit en utilisant l‘équation (III.34) et en l‘intégrant par 

parties. Slater justifie le choix particulier de ces fonctions en notant que les ondes 

planes sont des solutions de l‘équation de Schrödinger lorsque le potentiel est constant. 

Quant aux fonctions radiales, elles sont des solutions dans le cas d‘un potentiel 

sphérique, lorsque El est une valeur propre. Cette approximation est très bonne pour les 

matériaux à structure cubique à faces centrées  et de moins en moins satisfaisante avec 

la diminution de la symétrie du matériau. 

Pour assurer la continuité de la fonction Ψ(r) à la surface de la sphère muffin-

tin, les coefficients Alm doivent être développés en fonction des coefficients CG des 

ondes planes existantes dans les régions interstitielles. Ces coefficients sont ainsi 

exprimés par l‘expression suivante : 

Alm =
4πi

l

Ω1 2 
Ul(Rα)

 CGj
l
  K + g Rα Ylm

∗ (K + G)G                              (III. 35)  

L'origine est pris au centre de la sphère, et les coefficients Alm sont déterminés à 

partir de ceux des ondes planes CG. Les paramètres d'énergie El   sont appelés les 

coefficients variationnels de la méthode APW. Les fonctions individuelles, étiquetées 

par G deviennent ainsi compatibles avec les fonctions radiales dans les sphères, et on 

obtient alors des ondes planes augmentées (APW). 
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 Les fonctions APW sont des solutions de l'équation de Schrödinger dans les 

sphères, mais seulement pour l‘énergie El  . En conséquence, l‘énergie El doit être 

égale à celle de la bande d‘indice G. Ceci signifie que les bandes d'énergie (pour un 

point k) ne peuvent pas être obtenues par une simple diagonalisation, et qu‘il est 

nécessaire de traiter le déterminant séculaire comme une fonction de l‘énergie. 

La méthode APW, ainsi construite, présente quelques difficultés liées à la 

fonction Ul(Rα) qui apparaît au dénominateur de l‘équation (III.33). En effet, suivant 

la valeur du paramètre El, la valeur de Uα(Rα) peut devenir nulle à la surface de la 

sphère muffin-tin, entraînant une séparation des fonctions radiales par rapport aux 

fonctions d‘ondes planes. Afin de surmonter ce problème, plusieurs modifications ont 

été apportées à la méthode APW, notamment celles proposées par Koelling [29] et par 

Andersen [26]. La modification consiste à représenter la fonction d‘onde Ψ(r) à 

l‘intérieur des sphères par une combinaison linéaire des fonctions radiales Ul(r) et de 

leurs dérivées par rapport à l‘énergie U (r), donnant ainsi naissance à la méthode FP-

LAPW.  

III.3.2.b. Principe de la méthode LAPW : 

Dans la méthode LAPW, les fonctions de base dans les sphères muffin-tin sont 

des combinaisons linéaires des fonctions radiales Ul(r), Ylm(r) et de leurs dérivées 

U l, Ylm
   par rapport à l‘énergie. Les fonctions Ul sont définies dans la méthode APW 

par l‘équation (III.34) et la fonction U Ylm(r) doit satisfaire à la condition suivante : 

 −
d

2

dr
2

+
l l + 1 

r2
+ V r − El rU l(r) = rUl r                                   (III. 36) 

Dans les cas non relativistes, ces fonctions radiales Ul r  et U l r  assurent, à la 

surface de la sphère muffin-tin, la continuité avec les ondes planes à l‘extérieur. Les 

fonctions d‘onde ainsi augmentées deviennent les fonctions de base (LAPW) de la 

méthode FP-LAPW :   
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Ψ(r)=

 
 
 

 
 

1

Ω1 2 
 CGei(G+K).r

G

                                     r > Rα                               

                                                                                                                   (III. 37)

  AlmUl(r) + BlmU l(r) Ylm(r)

lm

           r< Rα                               

  

Où : Les coefficients Blm correspondent à la fonction U l r  et sont de même nature que 

les  coefficients  Alm. Les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquement dans les 

zones interstitielles comme dans la méthode APW.  

       A l‘intérieur des sphères, les fonctions LAPW sont mieux adaptées que les 

fonctions APW. En effet, si El diffère un peu de l‘énergie de bande E, une 

combinaison linéaire reproduira mieux la fonction radiale que les fonctions APW 

constituées d‘une seule fonction radiale. Par conséquent, la fonction Ul   peut être 

développée en fonction de sa dérivée U l et de l‘énergie El : 

Ul(E, r) = Ul(El, r) + (E – El)U l(E, r) + O  E –  El 
2                            (III. 38) 

Où :  

        O[(E − El)
2]   représente l‘erreur quadratique énergétique. 

La méthode LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d‘onde à la surface 

de la sphère muffin-tin. Cependant, les calculs perdent de précision avec cette 

procédure par rapport à la méthode APW, qui reproduit les fonctions d‘onde très 

correctement, tandis que la méthode FP-LAPW entraîne une erreur sur les fonctions 

d‘onde de l‘ordre de  E –  El 
2
 et une autre sur les énergies de bandes de l‘ordre 

de  E –  El 
4
. Malgré cet ordre d‘erreur, les fonctions LAPW forment une bonne base 

qui permet, avec un seul El, d‘obtenir toutes les bandes de valence dans une grande 

région d‘énergie. Lorsque cela n‘est pas possible, on peut généralement diviser en 

deux parties la fenêtre énergétique, ce qui représente une grande simplification par 

rapport à la méthode APW. En général, si Ul est égale à zéro à la surface de la sphère, 

sa dérivée U l sera différente de zéro. Par conséquent, le problème de la continuité à la 

surface de la sphère MT ne se posera pas dans la méthode LAPW. 
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           Takeda et Kubler [30] ont proposé une généralisation de la méthode LAPW 

dans laquelle N fonctions radiales et leurs (N − 1) dérivées sont utilisées. Chaque 

fonction radiale posséde son propre paramètre Eli de sorte que l‘erreur liée à la 

linéarisation soit évitée. On retrouve la méthode LAPW standard pour N = 2 et El1
 

proche de 𝐸𝑙2
, tandis que pour N > 2 les erreurs peuvent être diminuées. 

Malheureusement, l‘utilisation des dérivées d‘ordre élevé pour assurer la convergence 

nécessite un temps de calcul beaucoup plus grand que dans la méthode FP-LAPW 

standard. Singh [31] a modifié cette approche en ajoutant des orbitales locales à la 

base sans augmenter l‘énergie de cutoff des ondes planes. 

III.3.2.c. Les rôles des énergies de linéarisation  𝑬𝒍  : 

              Les fonctions Ul et U l sont orthogonales à n‘importe quel état de cœur 

strictement limité à la sphère muffin-tin. Mais cette condition n‘est satisfaite que dans 

le cas où il n‘y a pas d‘états de cœur avec le même l, et, par conséquent, on prend le 

risque de confondre les états de semi-cœur avec les états de valence. Ce problème 

n‘est pas traité par la méthode APW, alors que la non orthogonalité de quelques états 

de cœur dans la méthode FP-LAPW exige un choix délicat de 𝐸𝑙 . Dans ce cas, on ne 

peut pas effectuer le calcul sans modifier 𝐸𝑙 . 

               La solution idéale dans des cas pareils est d‘utiliser un développement en 

orbitales locales. Cependant, cette option n‘est pas disponible dans tous les 

programmes, et, dans ce cas, on doit choisir un rayon de la sphère le plus grand 

possible. Finalement, il faut remarquer que les divers  𝐸𝑙  devraient être définis 

indépendamment les unes des autres. Les bandes d'énergie ont des orbitales 

différentes. Pour un calcul précis de la structure électronique, 𝐸𝑙  doit être choisie la 

plus proche possible de l'énergie de la bande, si la bande a le même l. 

III.3.2.d. Développement en orbitales locales : 

Le but de la méthode LAPW est d‘obtenir des énergies de bande précises au 

voisinage des énergies de linéarisation 𝐸𝑙  [26]. Dans la plupart des matériaux, il suffit 

de choisir ces énergies au voisinage du centre des bandes. Cependant, il existe des 
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matériaux pour lesquels le choix d‘une seule valeur de 𝐸𝑙  n‘est pas suffisant pour 

calculer toutes les bandes d‘énergie ; c‘est le cas pour les matériaux ayant des orbitales 

4f [28-29] et les métaux de transition [32-33]. C‘est le problème fondamental de l‘état 

du semi-cœur qui est intermédiaire entre l‘état de valence et celui du cœur. Pour 

pouvoir remédier à cette situation, on a recours soit à l‘usage des fenêtres d‘énergies 

multiples, soit à l‘utilisation d‘un développement en orbitales locales. 

III.3.3. Méthode LAPW+LO : 

Dans notre cas, le développement de la méthode LAPW en orbitales locales 

consiste à modifier les orbitales de sa base pour éviter l‘utilisation de plusieurs 

fenêtres, en utilisant une troisième catégorie de fonctions de base. L‘idée principale est 

de traiter toutes les bandes avec une seule fenêtre d‘énergie. Singh [31] a proposé une 

combinaison linéaire de deux fonctions radiales correspondantes à deux énergies 

différentes et de la dérivée par rapport à l‘énergie de l‘une de ces fonctions, ce qui 

donne naissance à la méthode LAPW+LO: 

Φlm =  AlmUl r,E1,l + BlmU l r,E1,l + ClmUl r,E2,l  Ylm r         r < Rα             (III. 39) 

Où, les coefficients Clm sont de la même nature que les coefficients Alm et Blm définis 

précédemment. Par ailleurs, cette modification diminue l‘erreur commise dans le 

calcul des bandes de conduction et de valence. 

III.3.4. Méthode APW+lo : 

Le problème de la méthode APW était la dépendance en énergie de l‘ensemble 

des fonctions de base. Cette dépendance a pu être éliminée dans la méthode 

LAPW+LO, au prix d‘un plus grand ensemble de fonctions de base. 

          Récemment, une approche alternative nommée la méthode APW+lo est 

proposée par Sjösted et al [34]. Dans cette méthode, l‘ensemble des fonctions de base 

sera indépendant en énergie et a toujours la même taille que celui de la méthode APW. 

Dans ce sens, APW+lo combine les avantages de la méthode APW et ceux de la 

méthode LAPW+LO. 
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           L‘ensemble des fonctions de base d‘APW+lo contient deux types de fonctions 

d‘ondes. Les premières sont des ondes planes augmentées APW, avec un ensemble 

d‘énergies  𝐸𝑙  fixées : 

ф(r)=

 
 
 

 
 

1

Ω1 2 
 CGei(G+K)

G

                                     r > Rα                               

                                                                                                                        (III. 40)

 AlmUl r Y
lm

(r)

lm

                                    r< Rα                               

  

Le deuxième type des fonctions sont des orbitales locales (lo) différentes de celle de la 

méthode LAPW+LO, définies par : 

ф(r)=  

0                                                                                     r > Rα                                         
                                                             

 Alm Ul r, 𝐸𝑙 + Blm U l r, 𝐸𝑙   Ylm  r                   r< Rα                                       
(III. 41)  

       Une base mixte LAPW et APW+lo peut être employée pour des atomes différents 

et même pour des valeurs différentes du nombre l. En général, on décrit les orbitales 

qui convergent plus lentement avec le nombre des ondes planes (comme les états 3d 

des métaux de transition), ou bien les atomes ayant une petite taille de sphère avec la 

base APW+lo et le reste avec une base LAPW [35]. 

III.3.5. Concept de la méthode FP-LAPW : 

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées à potentiel total (Full 

Potential Linearized Augmented Plane Waves : FP-LAPW) [36], aucune 

approximation n‘est faite sur la forme du potentiel ni sur de la densité de charge. Elles 

sont plutôt développées en des harmoniques sphériques du réseau à l‘intérieur de 

chaque sphère atomique, et en des séries de Fourrier dans les régions interstitielles, ce 

qui est à l‘origine du nom « Full-Potential ». 

Cette méthode assure donc la continuité du potentiel à la surface de la sphère 

muffin-tin et le développe sous la forme suivante : 
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ф(r)=

 
 
 

 
  VKeiKr

K

                                     r > Rα                                                        

                                                                                                                      (III. 42)

 Vlm r Y
lm

(r)

lm

                           r< Rα                                                        

  

De la même manière, la densité de charge est développée sous la forme : 

ф(r)=

 
 
 

 
  ρ

K
eiKr

K

                                     r > Rα                                                        

                                                                                                                     (III. 43)

 ρ
lm

 r Y
lm

(r)

lm

                           r< Rα                                                        

  

III.3.6. Code WIEN2K : 

La méthode FP-LAPW a été implémentée dans le code WIEN, un ensemble de 

programmes élaborés par Blaha, Schwarz et leurs collaborateurs [37]. Ce code a 

permis de traiter avec succès les systèmes supraconducteurs à hautes températures 

[38], les minéraux [39], les surfaces des métaux de transition [40], les oxydes non 

ferromagnétiques [41], les molécules ainsi que le gradient du champ électrique [42].   

Il existe plusieurs versions du code WIEN dont le WIEN97 [43], qui a été par 

la suite amélioré pour donner le WIEN2k [43]. L‘organigramme de celui ci est 

représenté  schématiquement dans la figure (III-3). Les différents programmes 

indépendants que comprend  le code WIEN sont liés par le C-SHELL SCRIPT. Ils 

peuvent être exécutés en utilisant une architecture séquentielle ou parallèle. La 

procédure de calcul passe par trois étapes :  

III.3.6.a Initialisation :  

Elle consiste à construire la configuration spatiale (géométrie), les  opérations 

de symétrie, les densités de départ, le nombre de points spéciaux nécessaires à  

l‘intégration dans la zone irréductible de Brillouin.etc. Toutes ces opérations sont 

effectuées  grâce à une série de programmes auxiliaires qui génèrent :   
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NNNN  :: Un sous-programme permettant de vérifier les distance entre les plus proches 

voisins et  les positions équivalentes (le non chevauchement des sphères) ainsi 

que de déterminer le  rayon atomique de la sphère.  

LLSSTTAARRTT:: Il permet de générer les densités atomiques et détermine aussi comment les  

différentes orbitales atomiques sont traitées dans le calcul de la structure de 

bande.  

SSYYMMMMEETTRRYY:: Il permet de générer les opérations de symétrie du groupe spatial et de   

déterminer le groupe ponctuel des sites atomiques individuels.    

KKGGEENN   :: Il génère le nombre de points k dans la zone de Brillouin.   

DDSSAARRTT:: Il génère une densité de départ pour le cycle auto-cohérent (le cycle SCF) 

par la  superposition des densités atomiques générées dans LSTART.  

III.3.6.b Calcul Auto-Cohérent (Self-Consistant) :  

Dans cette étape, les énergies et la densité  électronique de l‘état fondamental 

sont calculées selon un critère de convergence (énergie,  densité de charge, force). Les 

sous programmes utilisés sont :  

LLAAPPWW00  :: Il génère le potentiel de Poisson pour le calcul de la densité.  

LLAAPPWW11  :: Il permet de calculer les bandes de valence, les valeurs propres et les 

vecteurs  propres. 

LLAAPPWW22  :: Il calcule les densités de valence pour les vecteurs propres.  

LLCCOORREE  :: Il calcule les états et les densités de cœur.  

MMIIXXEERR  :: Il effectue le mélange des densités d‘entrée et de sortie (de départ, de 

valence et de cœur). 

III.3.6.c Détermination des propriétés :  

 Une fois le calcul auto-cohérent achevé, les propriétés de l‘état fondamental 

(densité de charges, structure de bandes, propriétés optiques… etc.) sont  alors 

déterminées.  
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FFiigguurree  IIIIII..33..  LL’’oorrggaanniiggrraammmmee  ddee  llaa  mméétthhooddee  FFPP--LLAAPPWW  ((ccooddee  WWIIEENN22KK)).. 

 

NNNN  

VVéérriiffiieerr  llee  nnoonn  

cchheevvaauucchheemmeenntt  

ddeess  sspphhèèrreess  
HHΨΨnnll == EEnnllΨΨnnll   

LLSSTTAARRTT  

CCaallccuull  aattoommiiqquuee  

DDeennssiittéé  

aattoommiiqquuee  ffiicchhiieerr  

dd‘‘eennttrrééee  

SSYYMMMMEETTRRYY  

FFiicchhiieerr  

ssttrruuccttuurree,,  ffiicchhiieerr  

dd‘‘eennttrrééee  

KKGGEENN  

GGéénnéérraattiioonn  ddee  

llaa  mmaaiillllee  kk  

DDSSTTAARRTT  

SSuuppeerrppoossiittiioonn  

ddeess  ddeennssiittééss  

aattoommiiqquueess  

ρρ((rr))  

∇∇22 VVcc == −−88ππρρ                            PPooiissssoonn  

VVxxcc ((ρρ))                                                            LLDDAA  

LLAAPPWWOO  

VV == VVcc ++ VVxxcc   

−−∇∇22 ++ VV ΨΨkk == EEkkΨΨkk   

LLAAPPWW11  

VV  

EEkk   
 

ΨΨkk   

ρρvvaall   

HHΨΨnnll == EEnnllΨΨnnll   

LLCCOORREE  

CCaallccuull  aattoommiiqquuee  

VVMMTT   

ρρccoorree   

Ecore  

 
 

EEccoorree   

 

MMMIIIXXX

EEERRR   

ρρnneeww == ρρoolldd ⊗⊗ ((ρρvvaall ++ ρρccoorree ))  

MMIIXXEERR  

ρρnneeww  

ρρvvaall == ΨΨkk
∗∗ΨΨkk   

EEkk << EEFF   

ρρvvaall == ΨΨkk
∗∗ΨΨkk   

EEkk << EEFF   

ρold  

LLAAPPWW22  

 

LLAAPPWW22  

ρρoolldd   

CCOONNVVEERRGGEE  SSTTOOPP  
OOUUII  

NNOONN  
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Conclusion : 

Les différents théorèmes et approximations de cette étude telles que (LAPW, FP-

LAPW, etc) ont été exposés dans ce chapitre, pour comprendre les différentes 

propriétés physiques des matériaux qui consistent à étudier le système d‘électrons en 

interaction entre eux et avec les ions. Le calcul de ses propriétés à l‘état fondamental 

d‘un système à N électrons dans un cristal est très difficile, du fait que chaque 

particule interagit avec toutes les autres particules. L‘équation de Schrödinger devient 

de ce fait mathématiquement non résolue. 

La méthode de calcul FP-LAPW sera exploitée pour calculer les différentes 

propriétés optiques des matériaux double pérovskites Bi2FeCrO6 dopés au Lanthane 

(La) dans le chapitre prochain en raison de l‘intégration de cette méthode dans le code 

WIEN2K.  
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IV.1. Introduction : 

 Les matériaux ferroélectriques (MFE), en plus de leur qualification de 

dispositifs à semi-conducteurs-photovoltaïques (PV) traditionnels, montrent une 

polarisation spontanée et  un champ de dépolarisation intégré pour séparer les paires 

électron-trou photo-excitées [1]. En raison d'une réponse possible de ferroélectricité et 

d'autres propriétés de couplage, les MFE sont appliqués dans les supports de stockage 

en mémoires [2], aux transistors à effet de champ et en mémoires à accès aléatoire [3]. 

Dans les hétérojonctions PN et Schottky où la séparation des charges est réalisée par 

un potentiel intégré près de l'interface, la photo-tension de sortie est limitée par 

l'énergie de bande interdite (𝐸g) des absorbeurs des cellules solaires (CS). La valeur 

idéale de cette énergie est connue comme étant égale à 1,34eV [4]. Les performances 

de ces dispositifs optiques (cellules solaires) sont basées sur les différentes propriétés 

optiques des matériaux avec lesquelles sont fabriqués. Parmi les matériaux les plus 

utilisés dans le domaine optique, notant les matériaux pérovskites et précisément  les 

doubles pérovskites. Pour cette raison, nous réaliserons deux parties dans ce chapitre : 

Dans la première partie, nous présenterons l’influence du dopage de Lanthane sur 

les différentes propriétés électroniques, optiques et magnétiques des doubles 

pérovskites BFCO (Bi2FeCrO6). Nous  concentrerons en suite nos efforts sur l’étude 

d’un matériau double pérovskite du type BFCO ((La𝑥Bi1−𝑥)2FeCrO6) pour la valeur de 

x =0,25. Afin de calculer les différentes propriétés de ce matériau, nous exploiterons 

l’approximation GGA+U et le code WIEN2K comme une méthode et un outil de 

calcul appropriés.   

La deuxième partie est consacrée à l’étude du comportement électrique d’une 

cellule solaire à base de pérovskite BFCO ((La0.25Bi0.75)2FeCrO6) en utilisant le logiciel 

SILVACO-Atlas. Pour réaliser cette étude nous allons simuler  les différentes 

caractéristiques électriques courant-tension (I-V) et puissance-tension (P-V), puis nous 

allons extraire les différents paramètres tels que le courant photogénéré Iph, la tension 

en circuit-ouvert VOC, la puissance maximale Pmax et le facteur de forme FF de cette 

cellule. Afin de vérifier les bonnes performances de cette cellule à base de notre 
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pérovskite, nous réaliserons une étude comparative avec celles de la cellule solaire en 

technologie de silicium (Si).         

IV.2.1 Méthode et Détails du Calcul : 

Dans ce travail, la méthode FP-LAPW des ondes planes augmentées et 

linéarisées avec un potentiel total, développée par Blaha, Schwarz et leurs 

collaborateurs [5-6]  a été utilisée pour calculer les différentes propriétés électroniques 

et optiques du matériau double pérovskite (La0.25Bi0.75)2FeCrO6. Nous avons appliqué 

les même conditions pour l'énergie de cutoff égale à lmax =10 et Rmt×Kmax = 8. Les 

valeurs des rayons muffin-tin RMT sont, 2.00, 1.80, 1.90 et 1.60 u.a pour les atomes 

Ba, Ti (Sc, V, Cr), Nb et O respectivement. Nous avons utilisé aussi l’approximation 

du gradient généralisé (GGA) de Perdew- Burke- Ernzerhof [7], pour l’estimation du 

terme d’échange et de corrélation. Le calcul a été effectué d'une façon auto-cohérente 

avec 104 points k dans la zone réduite de Brillouin [8].  

Dans nos calculs [9], nous avons traité les états : Bi(5d106s26p3),La (5d16s2), 

Fe(3p63d64s2), Cr(3p63d54s1) et  O(2s2p4) comme étant des états de valence tandis que  

les autres sont considérés comme des états de cœur. L'optimisation des doubles 

pérovskites se fait de la même manière que pour les simples pérovskites en utilisant 

l'équation de Murnaghan [10]. 

IV.2.2 Structures de l'état fondamental et ordres magnétiques : 

    La peroviskite Bi2FeCrO6 n'a pas encore été réalisé expérimentalement (Au moment 

d'écrire ces lignes), mais il a été théoriquement prédit qu'il serait ferrimagnétique (avec 

un moment magnétique de 2 μB) et ferroélectrique (avec une polarisation de 80 

μC/cm2). La structure de l'état fondamental prédite est très similaire à la structure R3c 

de BiFeO3, sauf que dans chaque seconde (111) couche, les cations Fe3+ sont 

remplacés par Cr3+, ce qui réduit la symétrie au groupe spatial R3. Une telle structure 

ordonnée de site B pourrait être réalisée par (111) croissance couche par couche sur un 

substrat approprié. 
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    La structure de l'état fondamental de Bi2FeCrO6 a été calculée avec l’optimisation 

des géométries d'une gamme de configurations de départ, obtenues par congélation 

dans des modes de phonons instables à haute symétrie de BiCrO3 et BiAlO3. [11] 

 Les énergies des structures contraintes aux symétries résultantes sont répertoriées 

dans le tableau IV.1  pour deux configurations : ferromagnétique et l'équivalent 

ferrimagnétique de l'ordre antiferromagnétique de type G, dans lequel tous les spins 

dans le même plan (111) sont alignés ferromagnétiquement, avec un alignement 

antiparallèle des spins dans des plans (111) adjacents.  

       La structure d'énergie la plus basse de toutes les combinaisons essayées a une 

symétrie R3 (groupe spatial 146), avec des rotations alternées des octaèdres d'oxygène 

autour de la direction [111], combinées avec des déplacements relatifs de tous les ions 

le long de [111]. Cette structure est étroitement liée à la structure R3c trouvée 

expérimentalement pour BiFeO3, mais avec un abaissement de symétrie 

supplémentaire dû aux différents cations B. D'après le tableau IV.1 , on peut également 

voir que la configuration ferrimagnétique a une énergie plus faible que le cas 

ferromagnétique pour toutes les symétries structurelles. Le moment magnétique net du 

boîtier ferrimagnétique est de 2 μB par paire Fe-Cr, ce qui correspond à une 

aimantation de 160,53 emu/cm3 dans le cas de la structure R3 à l'état fondamental. Il 

est également clair d'après le tableau IV.1   que les différences d'énergie typiques entre 

différentes configurations magnétiques sont significativement plus petites que les 

différences d'énergie dues à différentes symétries structurelles. De plus, les paramètres 

structurels obtenus pour l'ordre FM et FiM au sein d'une symétrie structurelle donnée 

ne diffèrent que légèrement. 
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space group magnetic ordering E [eV/f.u.] 

Pm3̄ m FM 1.722 

 FiM 1.670 

Cmca FM 1.215 

 FiM 1.096 

P 4/mnc FM 0.837 

 FiM 0.683 

R3m FM 0.612 

 FiM 0.473 

R3 FM 0.176 

 FiM 0.000 

Tableau IV.1 : Énergies totales par unité de formule de Bi2FeCrO6, pour différentes 

symétries structurelles par rapport à la structure de l'état fondamental pour l'ordre 

ferromagnétique (FM) et ferrimagnétique (FiM), respectivement. [11] 

      Pour exclure l'existence d'une configuration magnétique plus compliquée avec une 

énergie plus faible, la taille de la cellule unitaire est doublée le long de l'un des 

vecteurs du réseau rhomboédrique et comparé les énergies totales pour toutes les 

configurations de spin colinéaires possibles dans la super cellule résultante. La maille 

unitaire doublée permet des configurations de spin avec alignement antiparallèle de 

cations magnétiques de même type, ce qui conduirait à une annulation de l'aimantation 

macroscopique. Pour ces calculs, aucune relaxation structurelle supplémentaire n'a été 

effectuée; la structure a été fixée à celle obtenue par relaxation au sein de la symétrie 

ferrimagnétique R3. Sur la base des structures très similaires que nous avons obtenues 

ci-dessus pour les commandes FM et FiM, une relaxation structurelle supplémentaire 

modifie les énergies relatives des différentes configurations de spin. Il a été constaté 

que la configuration ferrimagnétique « de type G » décrite ci-dessus est bien l'état 

fondamental, et aucune annulation de l'aimantation macroscopique ne se produit. Nous 

n'avons pas étudié l'effet du couplage spin-orbite et la possibilité de structures de spin 

non colinéaires ou d'ordre magnétique à grande longueur d'onde. 

      Pour BiFeO3, à la fois la structure et la configuration magnétique sont bien établies. 

La véritable structure magnétique de BiFeO3 montre quelques légers écarts par rapport 

à l'ordre idéal de type G, c'est-à-dire une structure en spirale de grande longueur 

d'onde dans la masse et une légère inclinaison des moments magnétiques dans les 

films minces, tous deux causés par spin-orbite couplage. Cependant, ces effets sont 
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plutôt faibles et ne sont pas pertinents pour la présente étude. Dans le cas de BiCrO3, 

nous avons également contraint le système à avoir une symétrie rhomboédrique R3c et 

un ordre antiferromagnétique de type G, bien que récemment ce système ait été signalé 

comme ayant une symétrie monoclinique. Cela a été fait afin de pouvoir comparer 

systématiquement les propriétés de la série de composés BiFeO3, Bi2FeCrO6 et BiCrO3. 

Les constantes de réseau, les angles rhomboédriques, les volumes de cellules unitaires 

et les paramètres structurels internes pour les trois systèmes sont résumés dans le 

tableau IV.2. Les constantes de volume et de réseau augmentent sur la série BiCrO3, 

Bi2FeCrO6, BiFeO3, en raison du plus grand rayon de l'ion Fe3+ à spin élevé par 

rapport au Cr3+. De même, l'angle rhomboédrique est réduit. Les paramètres structurels 

internes, c'est-à-dire les positions des atomes dans la cellule unitaire, sont très 

similaires dans les trois systèmes. Cela reflète en partie le fait que Bi est l'ion "actif" 

provoquant la distorsion ferroélectrique. 

 BiCrO3 Bi2 FeCrO6 BiFeO3 

a [ Å] 5.43 5.47 5.50 

α [◦]  60.37 60.09 59.99 

V  [ Å3]  114.47 116.86 117.86 

Bi x 0.000 0.000/0.503 0.000 

Cr/Fe x 0.228 0.226 (Cr)/0.7(Fe) 0.228 

O x 0.546 0.547/0.045 0.542 

 y 0.952 0.948/0.450 0.942 

 z 0.407 0.405/0.898 0.368 
     

Tableau IV.2: Constante de réseau calculée a, angle rhomboédrique, volume V et 

paramètres structurels internes pour BiCrO3, Bi2FeCrO6 et BiFeO3. [11] 

Remarque : vue que la taille du Lantane La est très proche de celle de Bi (en terme de 

rayon atome), et puisque la concentration du La exploiter ici sensé de ne pas avoir 

changer la phase cristalline Bi2FeCrO6, nous avons considéré pour tous ce qui suit les 

propriétés structurelle  du Bi2FeCrO6 bien sur après minimisation des forces interne 

entre atome après l’incorporation du La.  
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IV.3. Propriétés des matériaux BFCO dopées au Lanthane (La) : 

IV.3.1 Propriétés Electroniques : 

IV.3.1.a. Optimisation du gap : 

 La plupart des MFE sont des oxydes de pérovskite (de formule chimique ABO3; 

où A, B sont respectivement les anions et les cations) de gap Eg supérieur à 3,3eV. 

L'absorption optique (représentée par le coefficient d'absorption α) et la grande valeur 

de Eg des MFE pérovskites-oxydes (notés tout au cours de ce chapitre par MFEPO) 

sont des points critiques limitant ces matériaux pour des applications photovoltaïques. 

En termes de rendement de conversion de puissance (PCE), une faible absorption de 

lumière dans le visible et une conductivité globale faible affectent négativement les 

performances PV des MFE et les limitent pour de telles applications. Cela est vrai 

malgré que les PCE présentés par ces absorbeurs et estimés dans des dispositifs à 

jonction unique, soient potentiellement au-delà de la limite de Shockley-Queisser [12]. 

 Pour réduire le gap des MFEPO afin d'absorber plus de lumière visible, les 

chercheurs ont exploré des approches efficaces telles que le dopage au cation (B) [13], 

modifiant ainsi les liaison B-O, donc ajustant les gaps dans la plage de 1,4 à 2,7eV en 

adaptant l'ordre cationique Fe/Cr et la taille du domaine [14]. Cependant, le dopage 

cationique, tel que la substitution du bismuth (Bi) qui réduit Eg des MFEPO, produit 

également des défauts non stœchiométriques de désordre structurel (spécialement des 

lacunes O) dans les systèmes. Il réduit aussi la mobilité des porteurs et affaiblit les 

propriétés de transport des oxydes ferroélectriques (OFE) dopés au site B, de sorte que 

la plupart des solutions solides OFE semi-conductrices dopées aux cations (Sc) ont 

encore des densités de photocourant en sortie et des PCE faibles [15].  

IV.3.1.b. Effet de la centrosymétrie dans les BFCO dopées au La : 

Les doubles pérovskites (DP) Bi2FeCrO6 (BFCO), où la ferroélectricité et le 

ferromagnétisme coexistent, possèdent un PCE ~ 8.1% [16], même avec une 

optimisation du gap [14]. Dans les systèmes multiferroïques à base de bismuth (Bi), 

dans lesquels les ions Bi3+ occupent des sites anioniques, une paire isolée (alone pair) 
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6𝑠2 stéréochimiquement active, induit des symétries dans les oxydes magnétiques qui 

atténuent les distorsions structurelles et conduisent à la ferroélectricité [5]. 

 De ce fait, une structure non centrosymétrique des multiferroïques (MF) à base 

de bismuth présente une forte symétrie d'inversion (qui est prometteuse pour le PV) 

via une polarisation électrique spontanée, favorisant la séparation requise des porteurs 

photo-excités et permettant des tensions en sortie ouverte pouvant dépasser les gaps de 

tels matériaux [6]. Les grandes constantes diélectriques (ε) et les amplitudes de 

polarisation propres aux MFEPO constituent également des avantages innés pour la 

séparation des porteurs de charge photo-excités [4]. 

 Les pérovskites-oxydes multiferroiques (POMF) ont attiré l'intérêt théorique et 

expérimental en raison de l'optimisation possible de leur magnétisme, bien qu'aucun de 

ces matériaux ne présente de polarisations électriques/magnétiques significatives et 

robustes à la température ambiante, en les mettant en contact avec d'autres oxydes de 

métaux de transition [7]. Les doubles pérovskites DP à base de Bi possèdent des 

propriétés électroniques et optiques souhaitables telles que l'absorption excellente de la 

lumière, ce qui fait d'eux des alternatives (sans plomb) aux pérovskites organiques-

inorganiques (hybride)  [8]. Malgré cela, peu d'intérêt est tenu à leurs propriétés 

optoélectroniques. 

 D’autre part, les cellules solaires (CS) à base de Cu(In,Ga)(S,Se)2, qui sont 

d'excellentes alternatives à la toxicité élevée du cadmium dans les absorbeurs de CdTe, 

ont montré des propriétés prometteuses [10]. L’optimisation des propriétés optiques et 

électriques des BFCO dopées au lanthane (La) (notées LBFCO), par un contrôle 

judicieux de la composition et la taille des matériaux, devrait faire de ces absorbeurs 

des candidats intéressants pour les dispositifs optoélectroniques. Ce qui permet  de  

développer des principes de conception systématiques qui accélèrent la découverte de 

nouveaux matériaux moins coûteux et plus efficaces pour répondre aux besoins 

d'applications photovoltaïques à large spectre. 
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IV.3.2. Propriétés optiques : 

Pour améliorer la réponse diélectrique dans les MF à base de Bi, les éléments de 

terres rares (tels que La) pourraient être substitués au Bi [17], où la cycloïde de spin 

caractérisant les matériaux massiques à base de Bi disparaît suite au dopage par La 

[18]. Puisque les photo-tensions atteintes à partir des dispositifs SC simples sont 

principalement limitées par le gap des couches absorbantes, nous nous concentrons 

tout d'abord sur l'accordage du gap des DP (La0.25Bi0.75)2FCO, pour obtenir un 

compromis remarquable ingénierie du gap/optimisation d'absorption (i.e., compromis 

Eg/α). En littérature, Vijayanandhini et collaborateurs [10] ont signalé, via des mesures 

de susceptibilité (en fonction de la température) faites sur la structure orthorhombique 

(groupe spatial Pnma#62) LBFCO en DP, un ordre ferrimagnétique (FiM) ou 

ferromagnétique faible (avec une transition paramagnétique supérieure à 400°K) pour 

ces systèmes. Khare et autres [16] ont mentionné que les propriétés magnétiques de 

LBFCO sont influencées par l’effet de contraintes et par l’orientation 

cristallographique induite par cette action. Les films épitaxiaux des DP 

(Bi0.9La0.1)2FCO présentent d'énormes contraintes compressives cohérentes permettant 

d'induire un moment magnétique important. Ainsi, l'ingénierie de contraintes des PO 

peut également être utilisée d'une manière ou d'une autre pour l'accordage du gap [16].  

IV.3.3. Propriétés magnétiques : 

 Afin d'améliorer davantage les moments de la phase FM et de réduire de 

manière significative les courants de fuite dans les matériaux BFCO volumiques, Bi a 

été substitué dans la structure double pérovskite très déformée de BFCO [19] par La 

(Lantane métal des terres rares) [20], car La3+ est préférable pour remplacer Bi3+ en 

raisons de similarités de valences et rayons ioniques. De plus nombreuses transitions 

de phase découlent de la substitution de Bi par La et puissent se produire dans les 

MFEPO à base de bismuth lorsque la teneur en La (𝑥) augmente [21], tout comme la 

structure 𝑅3𝑐 survenant dans la plage de x : 0,1–0,3 pour Bi1− 𝑥La𝑥FeO3 [22]. 
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IV.4. Structure cristalline des doubles pérovskites BLFCO-La (x=0.25) : 

L'ajustement de gap des BLFCO est conçu pour améliorer le rendement des 

cellules solaires à base de ces matériaux par un contrôle des fractions molaires des 

cations et leurs distributions dans les structures double pérovskite (Bi, La)2FeCrO6. 

Notre étude basée sur la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) au sein de 

l'approximation de gradient généralisé (GGA) (+U: Paramètre Hubbard), porte 

principalement sur les propriétés électroniques, magnétiques et optiques de la double 

pérovskite (La0.25Bi0.75)2FeCrO6 dans la structure pnma et phase magnétique FiM. 

L’étude montre les effets de substitution de La sur le rendement via un accordage du 

gap, ce qui est essentiel pour optimiser les caractéristiques de performance des 

LBFCO appliqués aux cellules solaires [14]. 

 

Figure. IV.1. Structure cristalline pnma (# 62) de DP BFCO La substitué au Bi (substitution 

de 25% de La dans le site de Bi): une structure idéale de DP ordonnée AA’BB′O6 (A=La, 

A’=Bi, B = Fe et B′ = Cr). Pour la phase magnétique FiM, l’état de spin de (B, B′) est (+,↑ 

ou up, ‒, ↓ ou dn). [23] 

La figure IV.1 ci dessus, montre la structure LBFCO utilisée dans cette étude avec 

les paramètres de réseau 𝑎 = 5.5393 Å, 𝑏 = 7.8171Å et c = 5.5246 Å [14,15].  

Motivés par la synthèse réussie de la double pérovskite à base de Bi [17], où on 

pouvait optimiser diverses propriétés de la double pérovskite type LBFCO, nous avons 
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mené dans cette thèse une étude fructueuse de premier principe des propriétés optiques 

de l'alliage (La0.25Bi0.75)2FCO. L'alliage ordonné La2FeCrO6 (LFCO) qui équivaut à un 

super-réseau artificiel de LaFeO3/ LaCrO3, a été synthétisé par Ueda et collaborateurs 

[18], prédisant un ordre FiM à partir des calculs GGA de structures de bandes [19]. 

Baettig et collaborateurs [20] ont proposé le composé analogue Bi2FeCrO6 (BFCO) à 

base de Bi présentant un ordre de FiM [21], bien que le couplage magnétique entre 

Fe3+ et Cr3+ ait été prédit en termes de super-échange comme étant FiM ou FM [22]. 

IV.5. Propriétés des BFCO-La (x=0.25) :  

IV.5.1. Dépendance des propriétés magnétiques/électroniques des BFCO-La 

(x=0.25) : 

Pour montrer l'impact de l'accordage du gap sur l'optimisation du coefficient 

d'absorption, nous avons présenté à la figure IV.2 les structures de bande dépendantes 

du spin, corrélées aux densités totales d'états (DOS) de la phase FiM de l'alliage 

(La0.25Bi0.75)2FCO.  

 

Figure IV.2. DOS total et structure de bande électronique des couches absorbantes de 

(La0.25Bi0.75)2FCO (25% de Bi substitués par La). 
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         La raison pour laquelle nous avons adopté une telle phase magnétique dans nos 

calculs pour l'alliage (La0.25Bi0.75)2FCO est l'ordre magnétique FiM de LaxBi1-xFCO 

(pour x = 0) [27-25-19], où Cr est de spin-dn alors que Fe est de spin-up [10-18].  A 

partir des calculs des structures de bande, l’état fondamental LFCO (pour x=1)  

pourrait être FiM [25]. Un tel ordre (Cr3+, Fe3+) présente des moments magnétiques 

locaux optimaux de (-2.59, 4.09) μB et un gap d'environ 1,52 eV. Contrairement au 

comportement métallique de la structure R3 présenté par BFCO [26], ce qui est lié au 

facteur de tolérance de Goldschmidt [19–29], (La0.25Bi0.75)2FCO possède dans la 

symétrie pnma et la phase FiM un caractère semiconducteur (SC) avec un gap de 

nature directe. 

D’après l’étude de l'état fondamental de la double pérovskite (BFCO) substitué à 

La, avec Bi substitué à La jusqu'à 25% par la théorie DFT et l’approximation GGA+U, 

nous avons trouvé que la pérovskite La0.25Bi0.75FeCrO6 a une phase FiM-SC et un gap 

spin-down optimal de 1,52 eV proche de la valeur idéale de 1,34 eV. Pour les 

applications des cellules solaires, d’excellentes propriétés optoélectroniques pour les 

LBFCO, telles que le gap optimal (≤1,5 eV), pourraient être prédites. Tout comme les 

BFCO, (La0.25Bi0.75)2FeCrO6 devrait aussi être un exemple de telle combinaison 

orbitale d5–d3, et que les moments magnétiques locaux se trouvent être (Cr3+, Fe3+) = 

(−2.56, 4.14) μB, au lieu de (−2.18, 3,70) μB pour BFCO [30], lorsque l'ordre 

magnétique dans une telle structure double pérovskite ordonnée pourrait être contrôlé 

par l'état de spin de Fe3+ et Cr3+. 

Via une structure de bande dépendante du spin correspondant et illustrée à la 

figure. IV.2, on peut clairement remarquer la phase FiM de la double pérovskite 

La0.25Bi0.75FeCrO6, dont la structure électronique pourrait être étudiée.  

 Dans le canal spin-up, les bandes proviennent principalement des états O-2p et Cr-

3d𝑡2g. Les bandes vides correspondent presque à des états Fe-3𝑑𝑡2g et les états 

supérieurs à Fe-3𝑑𝑒g, Cr-3𝑑𝑒g et Bi-6p. 

 Dans le canal spin-dn, les bandes remplies et vides proviennent des états O-2p et 

Fe-3d, et des états Cr-3d et Bi-6p, respectivement. Contrairement au canal spin-up, 
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les états Fe-3𝑑 s'hybrident avec O-2p et ceux de Cr-3d interagissent fortement avec 

le Bi-6p. L’espace formé devrait se situer entre les bandes de Cr-d remplies et de 

Fe-3d vides, qui proviennent principalement d’une division du champ cristallin due 

à une déformation des octaèdres O plus d’une séparation par échange de spin des 

électrons 3d. L'interaction principale de spin selon laquelle un atome O entre ses 

intermédiaires d'atomes Fe/Cr les plus proches est due au fait que les spins 

contribuent aux moments magnétiques opposés formant le ferrimagnétisme. Une 

telle interaction devient sensiblement plus faible à partir des paires de spins les plus 

proches des voisins de plus proche voisinage. 

La figure IV.3 montre la densité d'états (DOS) totale tenant compte de l'effet du 

spin et la DOS partielle dans les calculs GGA+U projetés dans les états de Fe/Cr et 

Bi/La  dans l’intervalle d’énergie allant de -6 eV à 6 eV (Figures IV.3 et IV.5). Les 

BFCO suite à la substitution par La devraient subir un basculement d'octaèdres pour 

optimiser l'environnement local autour du cation La/Bi [29], en raison de la valeur 

cruciale et des différences de taille entre les cations Fe3+ et Cr3+ afin de contrôler les 

propriétés physiques de telles double pérovskite [31]. Les inclinaisons octaédriques 

devraient modifier le chevauchement entre les états d-Fe/Cr  et les états 2p-O, et 

affecter ainsi de manière significative les propriétés des MFEPO [30]. En terme 

d’énergie, les états de l'ion Fe/Cr ont tendance à se diviser en trois plus faibles états de 

dégénérescence 3dt2g et deux états dégénérés 3d𝑒g, s'étalant aux plus hautes énergies et 

pointant respectivement loin des atomes d'oxygène, ce qui provoque la déformation 

des liaisons Fe/Cr–O. Ces distorsions dites de type 'Jahn–Teller' ont un impact 

significatif sur les propriétés électroniques et magnétiques de telles doubles 

pérovskites [32]. Notre matériau  a ses états 𝑑 proches du niveau de Fermi (EF), 

tendant à former un petit chevauchement avec les états O-2p en raison de leurs bandes 

spatiales étroites. Cependant, l'orbitale à parité unique de Bi3+ (6s2), à savoir le niveau 

orbital externe (d'énergie) de Bi3+, a une configuration d'électrons 5d106s2, dans 

laquelle une paire isolée existe. L'activité stéréochimique est responsable d'une 

distorsion ferroélectrique qui survient toujours lors de la substitution de La3+ par Bi3+, 
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et qui est plus probablement causée par la diminution de l'activité des paires isolées de 

Bi [33].  

 

Figure. IV.3. DOS partielle projetée dans les sphères atomiques de Fe et Cr-𝑑 de BFCO 

substitué par DP La (avec 25% de Ba substitué par La). 

 

Figure. IV.4. DOS partielle projetée dans les sphères atomiques de O de BFCO substitué par 

DP La (25% de Ba substitué par La). 
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Si on superpose les Figures IV.4 et IV.5, on peut voir que l’orbitale O-2p 

s’étendant au-dessous de EF de –6 à –0.25 eV se chevauche avec l’orbitale Fe-3dt2g 

principalement dans le panneau up. L’état de Cr-3t2g dans le sens opposé s’étendant de 

−6 à −0,75 eV se chevauche aussi avec O-2𝑝. Un gap apparaît au niveau du canal 

down centré sur 𝐸F, au-dessus duquel les orbitales Fe-3d𝑡2g et Cr-3d𝑒g agissent presque 

alternativement: 1–1,8 eV pour Fe (panneau down) et 3–6 eV pour Cr (panneau up). 

La figure IV.5 illustre un caractère typique d'électron à paire unique polarisée, dû à la 

substitution La dans le site Bi de 6s2 électrons qui affectent fortement la structure 

cristalline et l'ordre magnétique de notre DP (La0.5Bi0.5)2FeCrO6. Bien que Bi3+ et La3+ 

aient des rayons ioniques proches, une contribution importante est introduite par la 

paire extrêmement polarisable Bi3+/6𝑠2 due à sa distorsion de réseau locale anisotrope. 

La présence de cette paire peut jouer ici un rôle important en réduisant la symétrie.  

 

 

Figure. IV.5. DOS partielle projetée dans les sphères atomiques de La-d et Bi-s de DP-BFCO 

substitué par La (avec 25% de Ba substitué par La). 

En fait, comme dans les pérovskites à base de plomb [13, 20], la substitution des 

sites Bi de BFCO-DP par des terres rares devrait réduire Eg, en raison du caractère 
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covalent / ionique entre le site anion et (Fe, Cr) par O, qui est fortement lié à la 

différence d'électronégativité. 

 

IV.5.2. Effet de Liaison Covalente sur l'ajustement du Gap dans les BFCO Dopés 

au La : 

Comme dans les pérovskites à base de plomb [7,26], substituer le site Bi de DP-BFCO 

par des éléments (comme La), dont les liaisons avec l'oxygène sont plus covalentes  

devrait moins réduire le gap, et les caractères covalents/ioniques sont fortement liés à 

la différence d'électronégativité entre les sites anioniques et (Fe, Cr) avec O. La figure 

IV.6 montre la distribution de la densité de charge de DP-BFCO avec une substitution 

par La dans le plan (110), on voit clairement que presque tous les atomes sont liés par 

covalence. 

 

Figure. IV.6. Densité de charge de DP-BFCO avec substitution de La (50% de Bi substitué 

par La), dans le plan (110) contenant les cinq espèces. [23] 

 Comme on le sait, les super-réseaux artificiels LaFeO3/LaCrO3 ordonnés en 

phase FiM ont été synthétisés par Ueda et ses collaborateurs [19-20]. Cela avait motivé 

Baettig et ses collaborateurs [21] pour proposer le composé à base de Bi analogue au 

BFCO, et présentant un ordre FiM [26]. A notre tour, cela nous a ensuite incité à 

améliorer encore les moments FM et à réduire considérablement les courants de fuite 
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dans les BFCO volumiques, dans lesquels Bi a été substitué dans une structure très 

distordue par La [22].  Comme déjà signalé, l'ion de terre rare La3+ préfère se 

substituer à Bi3+ à cause des similitudes valence et rayons ioniques [8]. 

IV.5.3. Moments magnétiques des BFCO-La (x=0.25) : 

 Il convient de mentionner dans  ce travail que (La0.25Bi0.75)2FeCrO6 en phase 

FiM peut présenter des moments magnétiques en fonction de l'ordre de classement Fe 

/Cr dans les films. Une phase FiM semi-conductrice devrait mieux convenir à de 

nombreuses applications, principalement en raison de la prise en compte d'électrons 

centraux dans nos calculs à potentiel total. La substitution des sites Bi au La pourrait 

être liée à une magnétisation compliquée. Si les états de spin des ions peuvent être 

modifiés, l'application de GGA+U est cruciale pour obtenir un résultat significatif. 

Etant donné que le gap de la plupart des MFE à base d’oxydes solides est égal au 

moins à 3 eV, l'absorption se fait principalement dans la région ultraviolette (8% du 

spectre solaire seulement). La prédiction de nouveaux matériaux, tels que les FEOP à 

base de Bi avec une diminution du gap et la polarisation importante seraient hautement 

souhaitables.  

IV.5.4.Fonction diélectrique et indice de réfraction des BFCO-La (x=0.25) :  

En fonction de l'énergie des photons, la partie imaginaire de la fonction 

diélectrique (ε2) est une quantité essentielle indiquant diverses transitions interbandes 

dans les matériaux semiconducteurs, d'où dérive la partie réelle (ε1) de cette fonction 

ε(x), comme le montre la figure. IV.7. Deux contributions à ε(x) existent: 

 Les transitions interbandes.                                                                                                        

 Les transitions intrabandes.  

Ces dernières pourraient être négligées, car elles impliquent une dispersion des 

phonons et devraient contribuer à une faible mesure de ε(x) [2]. 

Ces transitions déterminent principalement les propriétés électroniques des matériaux 

semiconducteurs et décrivent le transport des porteurs dans l'espace réel. Entre-temps, 
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les propriétés optiques sont à leur tour liées aux transitions interbandes, de sorte qu'une 

séparation stricte est impossible. Par conséquent, les propriétés optiques et 

électroniques des semiconducteurs sont intimement liées et doivent être discutées 

conjointement [34]. 

Pour bien comprendre le phénomène des transitions optiques dans ces pérovskites à 

base d'oxydes, nous nous concentrons dans la figure. IV.7 sur les principaux pics de 

ε2(x) et nous mentionnons des valeurs d'indice de réfraction estimées à Eg = 1,52 eV 

pour être nxx = 1,4 et nzz-yy = 1,1 près de la limite de la gamme d'énergie exploitée 

expérimentalement. L’exemple de la figure IV.7 représente la DP 

(La0.25Bi0.75)2FeCrO6 comme une couche absorbante.  
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Figure .IV.7. Partie imaginaire des constantes diélectriques εxx et εzz-yy (avec εyy‒εzz) pour 

les absorbeurs DP (La0.25Bi0.75)2FCO. D'après nos calculs, l'indice de réfraction et la 

réflectivité sur incidence normale estimés à Eg = 1,52 eV sont respectivement : nxx = 1,4 ; 

nzz-yy = 1,1 ; Rxx = 30% ; Rzz-yy = 39%. 

IV.5.5. Conductivité optique des couches absorbantes des BFCO-La (x=0.25) : 

Pour les propriétés optiques auxquelles on s'intéresse beaucoup plus dans ce 

travail, la constante diélectrique complexe est exprimée  par la relation suivante: 
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𝜀̅ = 𝜀1 + 𝑖
4πσ1

𝜔
= 𝜀1 +  𝑖𝜀2                                                     (𝐼𝑉. 1) 

La deuxième constante est la conductivité optique présentée dans la figure.IV.8. :  

𝜎̅ = 𝜎1 + 𝑖𝜎2                                                          (𝐼𝑉. 2) 

Ces paramètres sont des grandeurs physiques d'extrême importance. Les parties 

imaginaires sont liées entre eux par l’expression suivante: 

𝜀̅ = 1 +
4𝜋𝑖

𝜔
𝜎̅ ≫ 1 ⟹ 𝜎(𝜔) = −

𝑖𝜔

4𝜋
𝜀(𝜔)                   (𝐼𝑉. 3) 

                                            

Où σ1 est liée à la phase d'isolation de (La0.25Bi0.75)2FCO dans les directions σxx et 

σzz- σyy comme le montre la figure IV.8. 
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Figure .IV.8. Parties réelles et imaginaires σxx , σzz-yy des couches absorbantes 

(La0,25Bi0,75)2FeCrO6. 

 

La figure. IV.8 montre plusieurs pics dans les spectres σ1 de (La0,25Bi0,75)2FeCrO6 

en volume, correspondants aux excitations de plasmons, et qui apparaissent sur une 

plage d'énergie élevée (au-delà de 7 eV) et une gamme de basse énergie (0,34-1,35 eV) 

liées aux transitions interbandes et intrabandes, respectivement. Un seul pic aigu  

existe dans la gamme des basses énergies, mais plusieurs petits pics dans la haute 
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gamme coexistent aussi. Les principales positions de pointe sont localisées à 4,37 eV, 

5,89 eV et 7,04 eV selon xx, zz-yy, et corrélées pour ces énergies. 

IV.5.6. Coefficient d'absorption de la couche absorbante des BFCO-La (x=0.25) :      

Quant à l'absorption α(x) liée à ces transitions entre les états occupés et les états 

non occupés, elle est causée par les excitations dues à l'interaction des photons et des 

électrons. Cependant, le α optique est dû à l'interbande et à l'intrabande de transitions 

(terme Drude [33]). Les positions des pics dans le spectre du coefficient d’absorption 

(α) correspondent à celles du spectre de ε2(x). En utilisant les deux parties de ε et α 

(dont le spectre est illustré par Figure. IV.9) caractérisant un tel phénomène, celui-ci 

est défini comme l'énergie lumineuse absorbée en unité de longueur par unité d'énergie 

incidente [64] comme suit : 

𝛼(𝜔) =
√2𝜔

𝑐
 [(𝜀1

2(𝜔) + 𝜀2
2(𝜔))1 2⁄ − 𝜀1(𝜔)]

1 2⁄
=

4𝜋

𝜆
𝑘(𝜔)          (𝐼𝑉. 4) 

Où c et λ sont respectivement ; la vitesse et la longueur d'onde de la lumière dans le 

vide. La lumière incidente sur les couches absorbantes (La0,25Bi0,75)2FeCrO6 peut 

provoquer l'excitation des électrons du sol de la bande de valence à la bande de 

conduction ou d'une sous-bande à une sous-bande supérieure, où l'énergie que les 

photons nécessitent est fournie, et la lumière doit être absorbée par les couches [34]. 

La figure IV.9 montre qu'à 0,34 eV, 7,04 eV et 14,88 eV, la contribution du 

spectre α pour (La0,25Bi0,75)2FeCrO6 peut être liée aux transitions entre les niveaux 

d'énergie dans les bandes qui sont plus proches les uns des autres, et donc, conduit à la 

l'élargissement des spectres d'absorption. 
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Figure. IV.9. Coefficient d'absorption αxx & αzz-yy de la couche absorbante 

(La0,25Bi0,75)2FeCrO6. 

Au-delà de ces premiers pics, d'autres apparaissent et pourraient être dus à la 

nature des atomes induits par La- dans le réseau (La0,25Bi0,75)2FeCrO6. A des énergies 

plus élevées, l'absorption due aux transitions de la bande de valence à la bande de 

conduction est très aigue et conduit à des spectres très nets. Plusieurs pics de 

coefficient d'absorption (α) apparaissent au-delà des sommets ci-dessus à des énergies 

faibles. 

A partir des calculs prévus pour la fonction diélectrique de (La0,25Bi0,75)2FeCrO6 et 

les paramètres optiques connexes, il s'est avéré que les couches absorbantes de ces 

doubles pérovskites dopées au lanthane présentent des performances nettement 

supérieures, telles que des conductivités optiques σ1
xx et σ1

xx~yy à l'origine. 

IV.6. Influence des phases magnétiques et structurales sur les transitions 

optiques :  

On peut constater que la phase orthorhombique (pnma) et l'ordre FiM de ces 

doubles pérovskites (LaxBi1-x)2FeCrO6 avec (x=0.25) peuvent non seulement être une 

alternative attrayante aux autres phases/ordres magnétiques pour la réalisation de 
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dispositifs fonctionnant par transitions inter-sous-bandes, mais aussi un moyen 

efficace de calculer d'autres paramètres liés à la fonction diélectrique. 

IV.7. Applications da la couche absorbante des BFCO ((LaxBi1-x)2FeCrO6) aux 

cellules solaires : 

Il y a 50 ans depuis la découverte de l'effet photovoltaïque (PV) sur les matériaux 

ferroélectriques, les cellules solaires ferroélectriques (FESC en anglais) sont de plus en 

plus étudiées en raison de nombreux avantages, comme la structure simple, la 

fabrication facile ainsi que les matériaux abondants et chimiquement stables. Dans les 

cellules solaires de diode p-n ou Schottky, la séparation des photoporteurs chargés est 

fortement dépendante du champ électrique incorporé. Différent avec celui-là, la 

polarisation ferroélectrique (FE) joue un rôle dominant sur la séparation et le transport 

des charges dans FESC. Les signes du photocourant et de la phototension pourront être 

reversés par la commutation de la polarisation FE. Les FESC peuvent générer des 

tensions en circuit ouvert qui sont supérieures à leurs bandes interdites des matériaux 

FE (jusqu'à 30 V) et qui dépassent la limite Schottky-Queisser observée dans les 

cellules semiconducteurs conventionnelles.  

 

Figure. IV.10. Diagramme d’efficacité de conversion des CS à base de pérovskites (en 

orange, Source : NREL) [27]. 
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Les dispositifs photovoltaïques ferroélectriques montrent depuis longtemps un 

faible rendement en conversion d’énergie alors qu’il y a une nouvelle percée majeure 

sur l’utilisation des matériaux multiferroïques. Les multiferroïques qui combinent deux 

fonctionnalités ferroïques (particulièrement FE et ferromagnétique ou ferroélastique) 

possèdent généralement un paramètre magnétique en outre le FE et l’interaction entre 

les électrons qui pourra ajuster la bande interdite par l’ordre magnétique vers la plus 

petite valeur, comparée aux matériaux FE [37]. Parmi ces multiferroïques, les 

matériaux Bi2FeCrO6 (BFCO) (et (La0.25Bi0.75)2FeCrO6) qui sont des cristaux ordonnés 

au site B avec la structure de double pérovskite sont plus prometteurs dans les 

applications des cellules solaires en raison des avantages suivants de la couche 

absorbante de ces pérovskites dans ces cellules :  

 La fonction diélectrique ε(x) de (La0,25Bi0,75)2FeCrO6 se comporte de la même 

manière avec un léger décalage et un seul pic vers les hautes énergies, alors que 

pour la transition optique unique qui existe à 0,185 eV : ε(x) a un comportement 

tout à fait différent pour les doubles pérovskites à base de bismuth (Bi).  

 Les conductivités optiques σ1
xx, σ1

zz-yy, respectivement, environ (1.37, 1.78) × 1015 

s‒1 et (2.23, 2.29)×1015 s‒1 ont des comportements importants à basse énergie (≤ 

0,4 eV). À partir de 7 eV, il y a plusieurs pics dont le premier est commun, et r 

décroit avec l'augmentation de l'énergie qui pourrait être due à la différence entre 

les rayons des cations.  

 Les couches absorbantes optiques (La0,25Bi0,75)2FeCrO6 montrent des 

comportements totalement différents comme les pics les plus importants au-delà 

de 13,7 eV et les gammes d'énergie régulièrement décalées.  

 L’étude basée sur la structure électronique et la stabilité magnétique de 

(La0,25Bi0,75)2FeCrO6 suggère que le La induit dans Bi2FeCrO6  est un outil puissant 

pour concevoir Eg qui devrait avoir un impact sur les propriétés optiques de cet 

alliage. Les ions La3+ préfèrent les sites d'oxygène (O) contrastant aux grands sites 

O décentrés et anisotropes habituels pour les ions Bi3+ qui s'explique par le 

mécanisme de la paire unique. (La0,25Bi0,75)2FeCrO6 possédant un optimum Eg ~ 

1,52 eV, un moment magnétique de 4 μB et  une moyenne de α × 103 cm-1 près du 

gap optique Eg peut être un candidat possible pour le domaine de photoferrotiques. 
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IV.8. Simulation d’une cellule solaire en pérovskite BFCO: 

IV.8.1. Structure proposée de la cellule solaire en pérovskite BFCO: 

La figure IV.11 montre la structure proposée de la cellule solaire à base d’une 

couche absorbante (active) de la pérovskite (La0.25Bi0.75)2FeCrO6 sous la forme 

ITO/Si(n)/ (La0.25Bi0.75)2FeCrO6/Si(p)/Au. Cette structure est une couche de la 

pérovskite (La0.25Bi0.75)2FeCrO6 d’épaisseur 400nm déposée sur une couche de Si 

d’épaisseur 735 nm. Cette dernière est déposée sur une électrode d’oxyde de l’indium 

et d’étain (ITO) (Cathode) d’épaisseur 15 nm. Sur la couche de pérovskite, il y a une 

autre couche de Si de la même épaisseur sur laquelle une deuxième électrode (Anode) 

d’or (Au) d’épaisseur 15 nm est déposée. Les deux couches de Si sont dopées 

graduellement en (p) et en (n) d’une concentration de 1019 cm-3, pour les considérer 

comme des couches  de transport de trous (HTL) et de transport d’électrons (ETL) 

respectivement. La longueur de la cellule simulée est égale 10 μm.  Elle est éclairée 

par une source d'illumination spectrale de AM1.5G. 

                                  

Figure. IV.11. Structure proposée de la cellule solaire en couche active de pérovskite 

(La0.25Bi0.75)2FeCrO6. 

IV.8.2. Structure simulée de la cellule solaire en pérovskite BFCO: 

Le logiciel SILVACO est un simulateur qui permet de concevoir et prévoir les 

performances des dispositifs à semi-conducteur. Son entrée dans la technologie TCAD 

en 1989 et l’avancé du département des dispositifs physiques de l’université de 

Stanford, ont fait naitre deux modules SILVACO : 

 « Athena » simulateur 2D de procédés technologiques qui permet de développer 

et optimiser des processus de fabrication des semi-conducteurs (les différentes étapes 
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effectuées en Salle Blanche). Il fournit une plate-forme pour simuler l'implantation 

ionique, la diffusion, la gravure, le dépôt, la lithographie et l'oxydation des matériaux 

semi-conducteurs. 

 « Atlas » simulateur physique de dispositifs à semi-conducteur 2D ou 3D qui 

permet de simuler le comportement électrique (statique ou dynamique) des structures 

spécifiées des dispositifs à semi-conducteur [38].  

Dans ce travail, nous avons simulé par ce logiciel une cellule solaire en 

pérovskite. Après la déclaration des dimensions, la concentration et le type du dopage 

des différentes zones de cette cellule, ainsi que les deux électrodes et les différentes 

propriétés des semiconducteurs utilisés dans cette structure, nous avons obtenu la 

structure de la simulation comme le montre la figure IV.12. Dans cette figure la 

pérovskite (La0.25Bi0.75)2FeCrO6 considérée comme une couche sensible (Active) 

insérée à l'intérieur de la partie intrinsèque, se trouve entre Si(n)/TiO2 (région de type 

n) et Si(p) (région de type p). 

 
 

 

 

 

 

Figure. IV.12. Structure simulée de la cellule solaire en Pérovskite (La0.25Bi0.75)2FeCrO6 par 

SILVACO. 
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IV.8.3. Caractéristiques de la cellule solaire en pérovskite BFCO: 

En vue de définir des spectres solaires standard pour SILVACO, une illumination 

du soleil AM1.5 avec une densité de puissance incidente totale de 102 mW/cm2 

appliquée lors de la simulation, où les déclarations “ beam num=1 x.o=0.5 y.o=-2.0 

AM1.5 verbose tr.matrix” et “ solve b1=1.0“ ont été utilisées. 

Le dispositif est irradié du côté de l'ITO, où les photons fortement absorbés par la 

perovskite  absorbante doivent avoir une énergie (h𝜗) égale ou supérieure au gap de la 

couche sensible. L'énergie photonique absorbée crée des paires électron-trou, telle que 

les excitons doivent être séparés comme porteurs de charge. Lorsqu'une structure en 

cascade facilitant la séparation électrons-trous est formée, les excitons séparés dans la 

couche perovskite absorbante sont injectés dans les couches Si(n) et Si(p), 

respectivement. De plus, l'absorption des photons (photo-génération) génère des 

porteurs photo-générés qui interagissent avec le réseau de la pérovskite. L'énergie en 

plus de celle que les excitons reçoivent des photons est libérée dans le réseau sous 

forme de chaleur.  

IV.8.3.a. Caractéristiques Courant-Tension (I-V) : 

Pour caractériser la cellule solaire à base de la pérovskite (La0.25Bi0.75)2FeCrO6 en 

mode de polarisation directe, nous avons varié la tension d'anode VAnode de 0 à 1.4V. 

Suite au choix des valeurs de la tension de polarisation VAnode, de manière à distinguer 

les différentes régions de fonctionnement, la simulation a donné la caractéristique I-V, 

montrée dans la Figure IV.13.  
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Figure. IV.13. Caractéristique I-V de la cellule solaire en Pérovskite (La0.25Bi0.75)2FeCrO6, 

dans les deux cas d’éclairage et d’obscurité. 

La figure IV.13 montre l'évolution des caractéristiques I-V de la cellule solaire en 

pérovskite sous l’éclairage et l’obscurité à la température ambiante. Les résultats de 

simulation montrent bien que la caractéristique I-V de notre cellule solaire en 

pérovskite (La0.25Bi0.75)2FeCrO6 est non linéaire et que les deux parties du 

fonctionnement de cette cellule sont distinctes comme le montre la figure IV.13. Pour 

une cellule solaire, la caractéristique I-V est décrite par l'équation de Shockley [39-40]. 

𝐼 = 𝐼𝑝ℎ − 𝐼0 (𝑒
𝑞 𝑉

𝐾𝐵𝑇 − 1) 

Où kB est la constante de Boltzmann, T est la température absolue, q est la charge 

d'électron, V est la tension aux bornes de la cellule, I0 est le courant de saturation de la 

diode, et Iph est le courant photogénéré. 

Dans le cas d’obscurité et quand la tension d’anode est inferieure à 1V le courant 

de la cellule solaire est très faible et il est indépendant de la couche absorbante comme 

le montre la figure IV.13. L'absence de flux de photon incident sur la cellule conduit à 

un manque de courant photogénéré dans ce cas Iph=0A. Donc, la cellule solaire dans 

l'obscurité est considérée simplement comme un semi-conducteur redresseur courant, 

ou une diode [41-42]. 
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Dans le cas d'éclairage, la cellule solaire à base de perovskite absorbe la lumière 

du soleil. Le courant photogénéré Iph (Courant de court-circuit ISC) est étroitement lié 

avec le flux de photon incident sur la cellule [41], ce qui augmente le photocourant 

généré, montré en figure IV.13. Dans cette cellule, l'extraction des électrons/trous 

photo-générés de la couche sensible nécessite une force électrique. La différence 

d'énergie entre la fonction de travail de l'ITO et celle de l'Au correspond à un champ 

électrique incorporé. Un tel champ électrique entraîne la génération d'électron/trous 

photo-générés, et transportés de la pérovskite au Si(n) et au Si(p), respectivement.  

La figure IV.14 illustre une comparaison en termes de caractéristiques I-V des 

couches absorbantes du Si et de la pérovskite (La0.25Bi0.75)2FeCrO6. Nous constatons 

clairement que les performances de la cellule solaire à base de notre pérovskite 

peuvent dominer celles de la cellule solaire en silicium.   
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Figure. IV.14. Caractéristique I-V des cellules en pérovskite (La0.25Bi0.75)2FeCrO6 comparée 

à celle des cellules en Si. 

L'absorption des photons incidents par la couche sensible de la pérovskite 

(La0.25Bi0.75)2FeCrO6 crée plus de paires électron-trou (excitons), c’est-à-dire un 

courant phtogénéré important par rapport au courant de la cellule solaire en Si en 

raison du coefficient d’absorbation de notre pérovskite qui est supérieure à celui du Si. 

Par contre la tension VOC de la cellule solaire à base de la pérovskite augmente 
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légèrement (reste approximativement constante) par rapport à celle de la cellule solaire 

en Si. Dans la cellule solaire à base de notre pérovskite, l'absorption des photons 

génère des porteurs photo-générés qui interagissent avec le réseau de la pérovskite. 

L'énergie en plus de celle que les excitons reçoivent des photons est libérée dans le 

réseau sous forme de chaleur importante par rapport a celle de la cellule solaire en 

technologie Si en raison de l’homogénéité de la structure de cette dernière. Cela 

indique que la chaleur a un effet indésirable sur la performance électrique de la cellule 

solaire. 

Les caractéristiques I-V de la figure IV.14 montrent que les structures des 

cellules solaires à base de notre pérovskite et en silicium proposées dans cette partie 

fonctionnent correctement selon le principe de fonctionnement des cellules 

photovoltaïques.  

IV.8.3.b. Caractéristiques Puissance-Tension (P-V): 

Différentes caractéristiques I-V de la figure IV.14 sont exploitées pour trouver les 

caractéristiques P-V présentées dans la figure IV.15. Cette figure montre l'évolution de 

la puissance en fonction de la tension d’anode VAnode des cellules solaires à base de la 

pérovskite (La0.25Bi0.75)2FeCrO6 et en Si. 
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Figure. IV.15. Caractéristique P-V des cellules en pérovskite (La0.25Bi0.75)2FeCrO6 comparée 

à celle des cellules en Si. 
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Les caractéristiques P-V des cellules solaires à base de la pérovskite et en Si 

montrent que la puissance est directement proportionnelle en fonction de la tension V, 

jusqu'à une valeur maximale Vmax correspondante à Pmax, valeur maximale de la 

puissance qui commence à diminuer considérablement. Ces caractéristiques montrent 

clairement que la cellule solaire à base de notre pérovskite est caractérisée par une 

puissance maximale Pmax supérieure à celle de la cellule solaire en technologie Si. 

IV.8.4. Paramètres électriques de la cellule solaire en pérovskite BFCO: 

En plus les caractéristiques statiques I-V et P-V de la cellule solaire, il y a 

plusieurs paramètres importants pouvant déterminer le comportement électrique de la 

cellule et qui sont déduits à partir de ces caractéristiques. Parmi aux, le facteur de 

forme FF qui détermine l'idéalité de la cellule solaire, donné par 𝐹𝐹 =
𝑃𝑚𝑎𝑥

𝐼𝑆𝐶𝑉𝑂𝐶
 . La 

tableau 1 illustre les différents paramètres des cellules solaires à base de la pérovskite 

(La0.25Bi0.75)2FeCrO6 et en Si. 

Paramètres 

Cellules 

Iph  

(10-9 A) 

VOC   

(V) 

Imax  

(10-10 A) 

Vmax  

(V) 

Pmax  

(10-9  W) 

FF  

(%) 

Au/Si(p)/LaBiFCO/Si(n)/ITO 1.09 1.3125 9.73 1.25 1.22 85.28 

Au/ Si(p)/Si/Si(n)/ITO 0.992 1.3100 9.58 1.225 1.17 90 

Tableau IV.3. Paramètres électriques des cellules solaires en Pérovskite 

(La0.25Bi0.75)2FeCrO6 et en Si. 

La cellule solaire à base de la pérovskite considérée dans cette partie possède un 

facteur FF de l’ordre de 85%, comparé à celui du Si estimé de 90% comme montre le 

tableau IV.3. Cela montre que la cellule solaire en Si est plus idéale par rapport a la 

cellule solaire à base de la pérovskite (La0.25Bi0.75)2FeCrO6 en raison des défauts 

structurales entre les différentes régions de cette cellule.   

Les différents caractéristiques et paramètres électriques simulés dans ce travail 

montrent que la cellule solaire à base de la pérovskite (La0.25Bi0.75)2FeCrO6 est 

caractérisée par haute performance électrique par rapport à celle de la cellule solaire en 

technologie de Si. Cela confirme que cette pérovskite (La0.25Bi0.75)2FeCrO6 pourrait 

être considérée comme un bon candidat prometteur pour les cellules solaires. 
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Conclusion : 

 Pour récapituler, nous avons étudié la structure électronique et la stabilité 

magnétique de BFCO (avec une substitution partielle de Bi par La). La substitué au Bi 

jusqu’à 25%, dans la phase pnma et l’ordre FiM. Nos résultats GGA + U suggèrent 

que la substitution de La est un outil puissant pour l'ingénierie (accordage) du gap, ce 

qui a donc un impact majeur sur les propriétés optiques. La tendance de La3+ à préférer 

les environnements d'oxygène (contrastant avec ces grands environnements décentrés 

et anisotropes habituels pour Bi3+) est expliquée en termes de mécanisme de paire 

unique. LBFCO est un semiconducteur qui possède un gap optimal de 1,52 eV en spin-

down, et un moment magnétique 4μB. Ceci fait de lui un candidat possible pour les 

applications photovoltaïques de ces FE, bien qu'il reste à vérifier si les déformations de 

sa structure sont si importantes pour générer un couplage fort de super-échange avec 

les plus proches voisins dans LBFCO contenant des ions 3d.  

En se basant sur nos résultats de simulation, on peut dire que les cellules solaires 

à base de pérovskites de dimensions optimisées peuvent être des candidats prometteurs 

pour les cellules de pointe à haute performance. Les résultats préliminaires présentés 

dans cette étude représentent une nouvelle étape vers la réalisation pratique de cellules 

solaires à base d’une couche active de la pérovskite BFCO de dimensions adéquate 

avec des performances dépassant la limite de la cellule solaire en technologie Si.  
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Conclusion générale : 

Cette thèse a permis d’une part, de prédire des matériaux candidats à la famille 

des pérovskites utilisés dans la technologie de pointe particulièrement en 

optoélectronique et photovoltaïque. Dans un premier lieu, nous avons étudié les 

propriétés structurales et optiques pour rendre compte de l’importance de la structure 

cristalline dans la manifestation des phénomènes qui caractérisent les pérovskites, 

candidats au photovoltaïque et alternatives à d'autres technologies. 

Les paramètres de réseau d’équilibre sont bien décrits par l’approximation du 

gradient généralisé de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE-GGA), en introduisant ensuite 

le potentiel de Hubbard U. Les valeurs obtenues des paramètres de réseau d’équilibres 

sont trouvées en bon accord avec celles calculées par l’expérience et par d’autres 

techniques théoriques. En suite, pour rendre compte de l’ordre magnétique dans notre 

système, nous avons calculé les différentes propriétés électroniques suivantes:  

 Structures de bande, en suivant avec attention le phénomène d’inversement des 

bandes de type s et celles de type p, qui caractérise les pérovskites. 

 Les densités d’état partielles et totales pour connaitre la contribution de chaque 

élément de nos composés.  

 Les densités de charge des différents composés pour visualiser la nature chimique 

des liaisons qui relient les atomes constituants chaque système. Ainsi que la densité 

de spin dans le cas de l’alliage (La0.25Bi0.75)2FeCrO6 en phases ferrimagnétique et 

ferromagnétique, respectivement, pour montrer l’origine du moment magnétique du 

spin. 

Le choix de l’approximation est très important pour une bonne description de la 

structure de bande de notre composé. Les calculs montrent la fiabilité de la 

fonctionnelle de Beck-Johnson modifiée (mBJ) qui a prouvé une performance en 

matière d’exactitude des résultats d’une manière qualitative et quantitative. Puisque 

notre système contient des éléments lourds, il est primordial de mettre en jeu le 

couplage spin-orbite en effectuant  un calcul relativiste, puisqu'il il s’est avéré que ce 

couplage est l’élément déclenchant l’inversement des bandes s-p.    
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Nous avons étudié le dopage de l’atome des terres rares (La) dans 

(La0.25Bi0.75)2FeCrO6 qui a un coefficient d'absorption meilleur; en substituant un 

atome de Bi par un atome de La pour des concentrations différentes afin de former cet 

alliage. 

Le calcul de la densité d’état (totale et partielle) et la densité de spin de l’alliage 

(LaxBi1-x)2FeCrO6 pour une concentration de 25% nous a renseigné sur l’occupation de 

la bande de valence et de conduction par les différents orbitales qui constituent les 

éléments de l’alliage. Il révèle que l’origine du moment magnétique total est les 

atomes de fer (Fe) et chrome (Cr) avec une contribution négligeable des autres atomes 

(La, Bi et O). 

Le calcul de la structure de bande nous a révélé  que seulement une concentration 

de 12.5% du Bismuth (Bi) dopé dans l'alliage (La0.25Bi0.75)2FeCrO6 suffit pour que 

l’inversement des bandes s-p se produit et par conséquence l’ordre topologique des 

bandes devient non-trivial. 

La nature chimique des liaisons de l’alliage (La0.25Bi0.75)2FeCrO6 a été également 

calculée dans ce travail. Elle renseigne sur la nature covalente des liaisons chimiques 

qui relient les différents atomes de cette pérovskite (La, Bi, Cr, O, et Fe). 

         D’autre part, nous avons implémenté la pérovskite  (La0.25Bi0.75)2FeCrO6 

dans une structure de la cellule solaire proposée selon les architectures (la position de 

la couche absorbante et les dimensions) des cellules solaires trouvées dans la littérature, 

comme une couche absorbante (Active) en utilisant un logiciel de simulation le 

SILVACO-Atlas. Cette étude a montrée que cette cellule solaire fonctionne bien 

lorsque nous ajoutons la pérovskite (La0.25Bi0.75)2FeCrO6  avec le silicium. Par rapport 

à la cellule en technologie de silicium simulée, la cellule à base de pérovskite révèle 

des bonnes performances surtout en thermes de courant photogénéré et de puissance 

maximale. A partir des résultats obtenus par la simulation, on s'attend à une nette  

amélioration des performances de cette cellule notamment son rendement. 

Les résultats présentés dans cette thèse permettent d’étudier le comportement 

électrique des cellules solaire en silicium et à base d’une couche de pérovskite BFCO 
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sans réalisation pratique, ainsi qu’ils sont considérés comme une étape préliminaire 

vers la réalisation expérimentale de ces cellules solaires. 

     Les résultats préliminaires présentés dans cette étude représentent une nouvelle 

étape vers la réalisation pratique de cellules solaires à base d’une couche active de la 

pérovskite BFCO de dimensions adéquate avec des performances dépassant la limite 

de la cellule solaire en technologie Si.  

 

Nous envisageons comme perspective, d’étudier profondément d’autres 

dispositifs optoélectroniques (Nano cellule solaire, Phototransistor, LED, Laser. etc) 

en différentes technologies de pérovskites (simple et double) en utilisant des logiciels 

de simulation du point de vue technologique et  physique, d’optimiser les différentes 

technologies de semiconducteurs ‘’L’augmentation de pourcentage de La, l’utilisation 

d’autres semiconducteurs à la place de Si tel que GaAs, InGaN ’’et le dopage ‘’La 

variation de la concentration‘’.  

Espérons à travers ce modeste travail, avoir contribué a la compréhension de 

cette nouvelle fonctionnalité pour des applications prometteuses.        
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Abstract: An ab initio generalized gradient approximation study, plus Hubbard (U = 4.1 eV) correlation, of

(La0.25Bi0.75)2FeCrO6 alloy, in the pnma structure/ferrimagnetic order of transition rare earth d-La electrons, shows an

optimum optical absorption of about 103 cm-1 near an ideal bandgap around 1.52 eV, with local magnetic moments of

(Cr3?, Fe3?) found to be (- 2.56, 4.14) lB, making it a promising candidate for photovoltaics and photoferroics. Tuned-

gap La-Bi2FeCrO6 active layer should own enhanced light absorption and carrier mobility, could be suitable light

absorbers, and should be an efficient alternative to many absorbers like wide-bandgap chalcopyrite for solar cells, failing to

reach highest efficiency, or even compete with their metal–organic halide perovskite counterparts.

Keywords: MBJ-GGA ? U; Bi2FeCrO6; Oxide perovskites; Solar cells absorbers; Photoferroics
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1. Introduction

The approach of ferroelectric (FE) materials attracting

recently much attention has been involved to overcome

limits of doping and lattice mismatch issues in solar cell

(SC) structures [1]. FEs display spontaneous polarization,

built-in depolarization field to separate photoexcited elec-

tron–hole pairs besides being traditional semiconductor–

photovoltaic (PV) devices [2, 3]. Combining light absorp-

tion, semiconductivity, and ferroelectricity in materials can

give rise to novel photoferroic (PF) effects that have

emerged in the past decade as a resurgent field for energy

generation [4, 5]. Hence, PFs could host the PV effect and

hence deal with PV applications, aside from using them in

memory storage media [6, 7], field-effect transistors, ran-

dom-access memories [8, 9], and in sensors and actuators

[4, 5]. However, output photovoltages in FE heterojunc-

tions are limited by the large bandgap energy (Eg) above

3.3 eV, much beyond the ideal value of * 1.34 eV of light

absorbers [10], which is a critical shortcoming that have

hampered FE oxide perovskites (OPs) and limited their

optical absorption (a) for PV applications. In terms of

power conversion efficiency (PCE), poor light absorption

and weak bulk conductivity negatively affect the PV per-

formance limit OP absorbers for PFs, though PCEs that

OPs own are potentially beyond the Shockley–Queisser

limit [11]. Aiming to absorb more visible light via lowering

Eg of OPs (of ABO3 as chemical formula, where A, B

denote cations), researchers have explored cation B-doping

[12, 13] that modifies B–O bonding, to tune Eg in the range

1.4–2.7 eV by tailoring Fe/Cr cationic ordering and

domain size [14]. However, B-doping in OPs like bismuth

(Bi) substitution, that reduces Eg, also produces structural

disorder and non-stoichiometric defects into such systems

and lowers carrier mobility, which weakens their transport

properties and leads to low output photocurrent densities

and PCEs [15]. For example, Eg of Bi2FeCrO6 (BFCO)

double perovskites (DPs), in which coexist ferroelectricity

and ferromagnetism, could be engineered and PCE is *
8.1% [14, 16]. In Bi-based OPs (where Bi3? occupy A

sites) stereochemically active 6s2 lone pair induces in

magnetic oxides symmetries that lower structural distor-

tions and also leads to ferroelectricity [17]. As a result, the
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non-centrosymmetric structure of Bi-multiferroics exhibits

strong inversion symmetry (promising for PVs) via spon-

taneous electric polarization, which promotes the required

separation of photoexcited carriers and permits photovolt-

ages that can exceed Eg of Bi-based OPs [18]. The large

dielectric constants (e) and polarization magnitudes that

OPs own are also innate advantages to separate photoex-

cited charge carriers [10]. Multiferroic OPs have attracted

both experimental and theoretical interests due to possible

tuning of their magnetism, by placing them in contact with

other transition-metal oxides [19]. Although Bi-based DPs

possess desirable electronic and optical properties as

excellent absorbers and Pb-free alternative to the organic–

inorganic perovskites [20], a little bit of interest is due to

their optoelectronic properties. On another hand, though

Cu(In,Ga)(S,Se)2 absorbers are often used for SCs, La-

doped BFCO (LBFCOs) has emerged as a promising

solution interesting candidates for optoelectronic devices,

due to the possibility of tuning their optical and electrical

properties by controlling size and material composition

[21–23]. Hence, developing systematic design principles to

accelerate novel materials discovery with lower cost and

higher efficiency may satisfy the need for wide-range PV

applications. To enhance the dielectric response in Bi-

based multiferroics, rare earth elements (like La) could be

substituted for Bi [24], since the spin cycloid that charac-

terizes bulk Bi-based materials disappears upon La doping

[25]. Since photovoltages achieved from simple SC devices

were mainly limited by Eg of light absorbers, we aim here

to focus on optimizing a via tuning Eg of

(La0.25Bi0.75)2FCO DPs, trying to reach a compromise

between these two phenomena. Via susceptibility versus

temperature measurement on orthorhombic LBFCO-DPs,

Vijayanandhini et al. [26, 27] reported a ferrimagnetic

(FiM) or weak ferromagnetic order. Khare et al. [16]

mentioned that magnetic properties of LBFCO-DPs are

influenced by crystallographic orientations which induce

strain effects, the films exhibit huge coherent compressive

strains for inducing substantial magnetic moment, and the

strain engineering in OPs may also be used to tune Eg [16]

and enhance PCE of BLFCOs via controlling cation ratios

and distribution in such materials. Motivated by the suc-

cessful synthesizing of Bi-based DPs [28] where tuning Eg

could optimize a of LBFCOs, we have performed here a

fruitful first-principles study of the optical properties of

(La0.25Bi0.75)2FCO. The structure of this paper is as fol-

lows: After presenting the calculation method in Sect. 2,

we provide results and discussion in Sect. 3 and then

conclude in the last Sect. 4.

2. Methodology

Density functional theory (DFT) calculations within the

generalized gradient approximation (GGA) of Perdew–

Burke–Ernzerhof (PBE) [29] are performed using the lat-

tice parameters a, b, c, respectively, of 5.5393 Å,

7.8171 Å, and 5.5246 Å [26, 27]. Since tuning Eg is crucial

for optimizing a of (La0.25Bi0.75)2FCO absorbers, thus

decisive for their performances when applied for SCs [14],

we aim focusing here on optical properties of

(La0.25Bi0.75)2FeCrO6 in the pnma (62#) structure/FiM

phase, and La-substituting effects on PCE. To reveal the

La-doping effect on the interesting optoelectronic proper-

ties of LBFCOs absorbers, we consider in our DFT cal-

culations the strong local correlations via choosing the

Hubbard parameter U * 4.1 eV [30]. Band structure cal-

culations for bulk crystalline (La0.25Bi0.75)2FCO are carried

out within Wien2k code implementing the FP-LAPW

[31–33] method and GGA-PBE approximation. Full rela-

tivistic effects are calculated with Dirac equations for core

states, and the scalar relativistic approximation is used for

the other states [34]. Here, the spin–orbit coupling was

ignored since it has a slight effect, and the onsite Coulomb

interaction included in the GGA ? U approach [35, 36]

and localized on Fe/Cr-3d electrons [37] as an exchange

and correlation potential, is to treat such electrons. To

simplify a common U was used for Fe and Cr sites in

(La0.25Bi0.75)2FCO [38]. Our calculations are performed

using a highly accurate full-potential projector augmented

wave method [39], whose potentials are used to describe

the electron–ion interaction with 15, 14, 12, 6 valence

electrons, respectively for Bi(5d106s26p3), Fe(3p63d64 s2),

Cr(3p63d54 s1), and O(2s2p4), representing the ionic cores.

In the 7 9 11 9 7 Monkhorst–Pack k point mesh centered

at high symmetry point C [40], Brillouin zone integrations

are performed with the tetrahedron method inside that zone

[41]. A pnma structure in the FiM phase [26, 27], with Fe

spin orienting up and Cr spin-down, has been adopted in

the primitive unit cell. The chosen Muffin tin (MT) radii of

La/Bi, Fe, Cr, and O are 2.6, 1.95, 2.0, and 1.6 Bohr,

respectively. The RMT 9 kMAX parameter and separation

energy between the valence and core states are respectively

set to 7 and - 7 Ry. To overcome the underestimation on

Eg from the common GGA approximation, we have used

the newly suggested and most reliable technique so-called

modified Becke–Johnson (mBJ) potential approximation

[42, 43], to confirm that a closest Eg is affected to the

ordered (La0.25Bi0.75)2FCO, and conclude that La-doping

in BFCO could strongly engineer band structures and

impact optical properties.
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3. Results and discussion

As well known, the ordered FiM artificial LaFeO3/LaCrO3

superlattices were synthesized by Ueda et al. [44, 45]. This

had motivated Baettig et al. [37] to propose the BFCO

analogous Bi-based compound exhibiting a FiM order [46].

In turn, this stimulated us to further improve the FM

moments and significantly reduce leakage currents in bulk

BFCOs, in which Bi has been substituted in highly dis-

torted structure [47] by La. The rare earth ions La3? prefer

to substitute for Bi3? due to the valence/ion radius simi-

larities [25]. The reason for which we adopted such mag-

netic phase throughout our calculations for

(La0.25Bi0.75)2FCO is the FiM magnetic order of Lax-

Bi1-xFCO (for x = 0) [45–47], Cr dn-spin and Fe up-spin

orienting [26, 27], and the ground-state LFCO [45]. Such

magnetic ordering (Fe3?, Cr3?) exhibits the optimum local

magnetic moments of (4.09–2.59)lB, and Eg is about

1.52 eV. Contrary to the metallic behavior of R3 structure

that BFCO exhibits [37], which is linked to the tolerance

factor of Goldschmidt [48–50], (La0.25Bi0.75)2FCO owns

within the pnma symmetry and FiM phase a semicon-

ducting (Sc) character with an Eg of a direct nature. To

show the impact of tuning Eg on optimizing a, spin-de-

pendent band structures correlated with the total densities

of states (DOS) of FiM (La0.25Bi0.75)2FCO are presented in

Fig. 1. For SC applications, LBFCO should exhibit excel-

lent optoelectronic properties, so as we could predict an

optimal Eg * 1.5 eV. Like BFCO, (La0.25Bi0.75)2 FCO

should also be an example of d5–d3 orbital combinations,

such as the magnetic order in this ordered structure could

be controlled by the spin states of Fe3? and Cr3?. Here, it is

worth mentioning that the FiM-Sc phase of

(La0.25Bi0.75)2FCO should be suitable for many applica-

tions mainly due to considering core electrons in our full-

potential calculations. Substituting La at Bi sites could be

related to a complicated magnetization. If we could change

ion spin states, applying the GGA ? U approach could be

crucial for a meaningful result to be obtained. To curb the

deficit designing of FEs that mainly absorb in UV region

and own Eg C 3 eV, new materials like the Bi-based OPs

with lowered Eg and large polarization would be highly

desirable. Exploiting the GGA ? U approach, our DFT

study shows that the ground-state Sc-FiM phase of (Lax-

Bi1-x)2FCO, with La substituted for Bi till 25%, has an

optimal spin-down Eg * 1.52 eV.

Besides being largely useful for tunable multifunctional

spintronics and magnetoelectric random access memory

devices, the (LaxBi1-x)2FCO systems could also be of

extreme interest for many kinds of optoelectronic devices

[19]. Within the framework of linear response theory, the

optical properties of such materials change/affect charac-

teristics of light passing through them via modifying its

propagation vector or intensity [51]. The real and imagi-

nary parts of the complex response functions of the Bi-

based OPs are linked to each other via the relationships of

Kramers–Kronig [21, 52–54]. In experiment, convenient

optical measurements involve passing monochromatic

lights through thin samples and provide the transmitted

intensity as a function of the wavelength, using a simple

spectrophotometer [21, 53–55]. At all photon energies

E = �hx (x the frequency) imaginary parts e2(x) of the

dielectric functions (e = e1 ? ie2) are strongly related to

the joint DOS and optical matrix elements [56, 57]. Hence,

we begin focusing on such dependency via plotting the

spin-resolved partial DOSs. Figure 2(a, b) illustrate,

respectively, d states of Fe/Cr and Bi-s/La-d states in the

energy range (- 6, 6) eV. Not shown here to simplify, we

mention, respectively, high hybridization and strong

interaction between Fe-3d/O-2p and Cr-3d/Bi-6p states. A

formed Eg should be between the filled Cr-3d and empty

Fe-3d bands, mainly due to crystal field splitting originat-

ing from a deformation of O octahedrons plus a spin

exchange splitting of 3d electrons. (La0.25Bi0.75)2FCO

should undergo an octahedral tilting to optimize the local

environment around the La/Bi sites [58], due to crucial

valence/size differences between the Fe3?/Cr3? cations to

control the physical properties in such DPs [59]. Such

octahedral tilts should change an overlap between Fe/Cr-
Fig. 1 Total DOS and electronic band structure of DP (LaxBi1-x)2-

FeCrO6 absorbers (25% of Ba substituted by La)

Light absorption optimizing in (La0.25Bi0.75)2FeCrO6 active layers



d and Bi-s/La-d states and significantly affect the OPs

properties [60]. d states of Fe3?/Cr3? tend to split into

threefold lower in energy degenerate 3d-t2g states and

twofold degenerate 3d-eg, states, lying higher in energy

pointing, respectively, away from/directly toward O atoms,

and causing Fe/Cr–O bonds to distort. This phenomenon,

so-called Jahn–Teller distortions, impacts significantly the

electronic and magnetic properties of these DPs [61].

d states of (La0.25Bi0.75)2FCO close to Fermi level (EF),

due small spatial narrow bands, are tending to form an

overlap with O 2p states. A lone-pair orbital of Bi3? (6 s2)

namely Bi3? outer orbital/energy level, however, has an

electron configuration 5d106 s2 in which a lone pair exists.

A stereochemical activity is responsible for a the ferro-

electric distortion that still occurs on substitution of Bi3?

with La3?, more likely caused by a diminishing lone pair

activity of Bi [62]. An Eg appears at dn-channel centered

by EF, above which Fe 3d-t2g and Cr 3deg orbitals act

almost alternatively: 1–1.8 eV for Fe (dn-channel) and

3–6 eV for Cr (up-channel). Moreover, Fig. 2(b) focuses

on a typical polarized lone pair electron character due to

La-substitution into Bi sites of 6 s2 electrons that strongly

affect the crystal structure and magnetic order of

(La0.25Bi0.75)2FCO. Though Bi3? and La3? have close

ionic radii a prominent contribution is induced by the

highly polarizable Bi3?, 6 s2 lone pair due to its anisotropic

local lattice distortion. In fact, as in Pb-based perovskites

[12, 13], substituting Bi sites of BFCO-DP with rare earth

element should reduce Eg, due to the covalent/ionic char-

acter between anion- and (Fe,Cr)-site with O, which is

strongly related to the electronegativity difference.

Depending on photon energies, e2 as an essential quan-

tity indicating various interband transitions in Sc materials,

from which derive e1, is given by Fig. 3. Two contributions

to e(x), interband and intraband transitions, exist. As

indirect the later ones could be neglected, since they

involve scattering of phonons and are expected to give a

small contribution to e(x) [63]. Such transitions, however,

primarily determine the electronic properties of Sc mate-

rials and describe the transport of carriers in real space.

Meanwhile, optical properties in turn are connected with

the interband transitions, so that a strict separation is

impossible. Hence, optical and electronic Sc properties are

intimately related and should be discussed jointly [64]. To

well understand the optical transitions phenomenon in such
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Fig. 2 Partial spin-resolved DOS of DP (La0.25Bi0.75)2FCO absor-

bers, calculated with GGA ? U (equal to 4.1 eV). The upper part in

each panel is the majority-spin DOS result, and lower the minority

one. (a) Fe d and Cr d, (b) of La d and Bi s for (La0.25Bi0.75)2FCO.

The Fermi level (EF) has been taken as the energy zero

Fig. 3 Imaginary part of dielectric constants exx and ezz–yy (with eyy–
ezz) for DP (La0.25Bi0.75)2FCO absorbers. From our calculations,

refractive index and reflectivity on normal incidence estimated at

Eg = 1.52 eV are: nxx = 1.4; nzz–yy = 1.1; Rxx = 30%; Rzz–yy = 39%,

respectively
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OPs, we focus in Fig. 3 on the main peaks in e2(x) and

mention refractive index values estimated at Eg = 1.52 eV

to be nxx = 1.4 and nzz–yy = 1.1 near the limit of the energy

range exploited experimentally. The complex dielectric

constant �e ¼ e1 þ i 4pr1

x ¼ e1 þ ie2 and optical conductivity

(Fig. 4) �r ¼ r1 þ ir2. The imaginary parts are related to

each other through �e ¼ 1 þ 4pi
x �r � 1 ) rðxÞ ¼ � ix

4p eðxÞ,
and r1 is linked to the insulating phase of

(La0.25Bi0.75)2FCO along rxx and rzz–yy directions. As

Fig. 4 shows, several peaks in r1 spectra of

(La0.25Bi0.75)2FCO, corresponding to the bulk plasmon

excitations, appear on high energy range (beyond 7 eV)

and low energy range (0.34–1.35 eV) related to the inter-

band and intraband transitions, respectively. A single sharp

peak in the low energy range exists but several small ones

in the high range coexist. The main peaks positions are

localized at 4.37 eV, 5.89 eV, and 7.04 eV according to xx,

zz, yy, and correlated for these energies.

As for the absorption a(x) related to such transitions

between occupied and unoccupied states, it is caused by

excitations due to the interaction of photons and electrons.

However, optical a is due to the interband and intraband

transitions (Drude term [65]). The positions of peaks in a
spectrum correspond to those of e2(x). Using both parts of

e, a (whose spectrum shown in Fig. 5) characterizing such

a phenomenon is defined as the light energy absorbed in

unit length per unit of incident energy [64] as follows:

aðxÞ ¼
ffiffi

2
p

x
c

ðe2
1
ðxÞ þ e2

2ðxÞÞ
1=2 � e1ðxÞ

h i1=2

¼ 4p
k kðxÞ,

where c and k are the velocity and wavelength of light in

the vacuum. The light incident on (La0.25Bi0.75)2FCO

absorbers may cause excitation of ground-state electrons

from the valence band to the conduction band or from one

subband to a higher subband, where energy that require

photons is supplied and light should be absorbed [66].

Figure 5 shows that at 0.34 eV, 7.04 eV and 14.88 eV, the

contribution of a spectrum for (La0.25Bi0.75)2FCO may be

related to transitions between the energy levels in bands

that are closer to each other, and hence, leads to the

broadening of absorption spectra. Zero absorption axx and

azz–yy are observed for photons possessing energies below

Eg, while at * 1.31 eV the first oscillations (due to the

interband transitions) appear corresponding to (1.98, 2.55,

2.61) 9 103 and (1.48, 1.47, 2.35) 9 103 cm-1 peaks

(according to xx and yy–zz, respectively). Beyond these

first peaks, other ones appear and could be due to the nature

of La-induced atoms in BFCO lattice. At higher energies,

absorption due to valance-to-conduction band transitions is

very acute and leads to very sharp spectra. Several a peaks

appear beyond the above tops at low energies.

4. Conclusions

In this work, we have presented an ab initio calculations

using the FP-LAPW method, in the framework of DFT, to

compute the dielectric function of (La0.25Bi0.75)2FCO and

related optical parameters. The predicted OP absorbers

show powerfully better performances, such as r1
xx and

r1
zz*yy optical conductivities at the origin. We can say that

the pnma phase and FiM order of these OPs may not only

be an attractive alternative to other phases/orders for the

realization of devices operating by inter-subband transi-

tions, but also an efficient way to compute other parameters

related to the dielectric function. To summarize our results

show that: (1) e of (La0.25Bi0.75)2FCO behaves similarly

Fig. 4 Real part of the optical conductivity rxx & rzz–yy of

(La0.25Bi0.75)2FCO absorbers
Fig. 5 Absorption coefficient axx & azz–yy of (La0.25Bi0.75)2FCO

absorbers
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with a slight shift and single peak toward high energies,

while for the single optical transition exists at 0.185 eV:

e(x) has a quite different behavior for the OPs. (2) Optical

conductivities r1
xx, r1

zz–yy, respectively, about (1.37,

1.78) 9 1015 s-1 and (2.23, 2.29) 9 1015 s-1 have similar

behaviors in low energies (B 0.4 eV). From 7 eV there are

several peaks whose the first is common, and r decreasing

with energy increasing could be due to the difference

between radii of cations. (3) The optical absorptions of

(La0.25Bi0.75)2FCO exhibit behaviors totally different like

the strongest peaks beyond 13.7 eV and the regularly up-

shifted energy ranges. (4) The electronic structure and

magnetic stability based-study of (La0.25Bi0.75)2FCO sug-

gests that La-inducing in BFCO is a powerful tool to

engineer Eg, which should impact the optical properties of

such alloy. La3? prefers O environments contrasting with

large off-centering and anisotropic O environments usual

for Bi3?, which is explained by the lone-pair mechanism.

(La0.25Bi0.75)2FCO owning an optimal Eg * 1.52 eV, a

magnetic moment of 4 lB and an average a * 103 cm-1

near Eg may be a possible candidate for photoferroics.
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