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Introduction générale 

Des recherches approfondies récentes sur les pérovskites d'halogénures hybrides 

organiques-inorganiques (OIHP), CH3NH3PbX3 (X = Cl, Br, I), ont révolutionné le domaine 

des cellules solaires. Le rendement de conversion de puissance (PCE) record à l'échelle du 

laboratoire a été mis à jour à 23,3 % [1] depuis 2009 (3,8 %) [2], ce qui est comparable à celui 

des cellules solaires à couche mince commercialisées telles que CdTe (22,1 %) et       

CuInxGa1-xSe2 (22,9 %). Néanmoins, la stabilité à long terme et la toxicité du Pb restent les 

principaux obstacles au déploiement industriel.  

Des efforts considérables ont récemment été déployés pour développer et rechercher 

des candidats alternatifs, dans le but de surmonter ces deux problèmes. Le remplacement du 

CH3NH3
+ organique par du Cs+ inorganique offre un choix, car les pérovskites inorganiques 

d'halogénure de césium et de plomb (ILHP) CsPbX3 (X = Cl, Br, I) ont une meilleure stabilité 

thermique et sont dépourvues de composants organiques volatils. Le CsPbBr3 présente une 

bonne stabilité mais une bande interdite relativement large (2,3-2,4 eV) [3, 4], tandis que le 

CsPbI3 présente une bande interdite plus appropriée (1,73 eV) mais souffre d'une instabilité de 

phase à long terme [5, 6], bien que récemment You et al. [7] ont obtenu un PCE de 15,7 % 

par croissance contrôlée par solvant du film précurseur dans un environnement sec, et Zhao et 

al. [8] ont obtenu une efficacité de champion de 17,06 % par post-traitement au bromure de 

phényltriméthylammonium (PTABr). Le CsPbI2Br a démontré un compromis entre la bande 

interdite et la stabilité de la phase, et les dispositifs ont atteint des efficacités raisonnables 

(13,3 % [9], 13,47 % [10] et 14,45 % [11]). Cependant, il existe toujours une disparité dans le 

PCE entre l'ILHP et l'OHIP (23,3 %) en raison des larges bandes interdites du CsPbI3 (1,73 

eV) et du CsPbI2Br (1,91 eV), qui se situent au-delà de la plage optimale (1,0-1,6 eV) pour 

des absorbeurs de cellules solaires à jonction unique efficaces selon la limite de Shockley-

Queisser [12]. En outre, la toxicité du Pb reste un problème intrinsèque pour l'ILHP. Les 

pérovskites doubles inorganiques d'halogénure de césium Cs2M(I)-M(III)X6 (X = Cl, Br, I) 

ont éliminé la toxicité du Pb en divisant le Pb(II) divalent de l'ILHP CsPbX3 (X = Cl, Br, I) en 

M(I) monovalent et en M(III) trivalent. Cs2AgBiBr6 [13, 14], Cs2AgBiCl6 [13, 15], et 

Cs2AgSbCl6, [16, 17], trois représentants des pérovskites doubles Cs2AgM(III)X6 (M(III) = 

Sb, Bi ; X = Cl, Br, I), ont été synthétisées et présentent des bandes interdites indirectes en 

raison de la non-concordance chimique des orbitales d'Ag et des orbitales s de Sb/Bi aux 

bords de la bande [18, 19], ce qui ne constitue pas un absorbeur idéal pour les cellules solaires 
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à couche mince. En remplaçant Sb/Bi par In, Cs2AgInX6 (X= Cl, Br) a été préparé et a montré 

des bandes interdites directes [16, 20].  

Malheureusement, le Cs2AgInX6 (X = Cl, Br) présente une absorption optique 

inférieure en raison de transitions à parité interdite [21]. Zhao et al. ont proposé Cs2InBiCl6 et 

Cs2InSbCl6 [22] comme absorbeurs prometteurs avec l'avantage de bandes interdites directes 

et de transitions fortes entre les bords de bande, mais l'oxydation pour In+ → In+3 peut les 

conduire à se décomposer spontanément [23]. Meng et al. et Zhang et al. ont effectué des 

analyses électroniques et optiques systématiques sur la classe de pérovskites doubles 

inorganiques d'halogénure de césium Cs2M(I)M(III)X6 (X = Cl, Br, I) et ont conclu que, bien 

qu'elle ait muté directement à partir de l'OIHP, cette classe présentait des propriétés 

électroniques et optiques nettement différentes et donc moins prometteuses en tant 

qu'absorbeurs de cellules solaires. 

Pour surmonter l'instabilité intrinsèque des halogénures, des pérovskites à base de 

chalcogénures ont récemment été proposées comme absorbeurs potentiels de cellules solaires, 

car l'interaction de Coulomb dans les chalcogénures devrait être quatre fois plus importante 

que dans les halogénures pour les systèmes purement ioniques. Sun et al. ont étudié 

théoriquement la possibilité d'utiliser une classe de pérovskites ABX3 (A = Ca, Sr, Ba ; B = 

Ti, Zr, Hf ; et X = S, Se) comme absorbeurs de cellules solaires [24]. Parmi eux, BaZrS3 a été 

proposé comme candidat prometteur et a été synthétisé expérimentalement, montrant une 

bande interdite directe de 1,73-1,85 eV [25-27]. Ju et al. [28] ont étudié 18 autres types de 

pérovskites chalcogénures ABX3 (A = Ca, Sr, Ba ; B = Ge, Sn, Te ; X = S, Se) et ont proposé 

que le mélange approprié de SrSnS3 et de SrSnSe3 puisse ajuster la bande interdite pour une 

absorption optimale de la lumière du soleil. Malheureusement, aucune cellule solaire à 

pérovskite de chalcogénure n'a été rapportée. Cependant, ni BaZrS3 ni SrSn(S,Se)3 ne portent 

d'orbitales s à paire unique, ce qui est considéré comme un facteur crucial de la performance 

supérieure de l'OIHP. 

Dans ce travail, par la mutation chimique des cations du site B basés sur BaZrS3, c'est-

à-dire Zr (IV) → M(III) + M(V), où M(III) = Sb+3 ou Bi+3 et M(V) = V+5, Nb+5, Ta+5, on peut 

introduire des orbitales s à paire solitaire sur un site B et dériver une classe de pérovskites 

doubles à base de chalcogénures A2M(III)M(V)X6 (X = S/Se) où A = Ca, Sr, Ba. Par 

conséquent, les deux éléments cruciaux responsables de la performance supérieure de l'OIHP, 

c'est-à-dire les éléments s à paire unique et les structures pérovskites (dérivées), sont 

conservés dans la classe des pérovskites doubles à base de chalcogénures. Notre étude montre 

en outre que cette classe de composés adopte une structure électronique similaire à celle de 



Introduction générale   

 

-3- 

l'OIHP, à savoir : (i) la VBM est principalement composée d'états d'antiliaison entre M(III) s 

et l'anion p, et la CBM est un mélange de M(III) p-anion p et de M(V) d-anion p, ce qui donne 

des masses symétriques de trous et d'électrons ; (ii) ils peuvent présenter des bandes interdites 

quasi-directes, avec des bandes interdites indirectes juste un peu plus basses (0-0,2 eV) que 

les bandes interdites directes, ce qui facilite la séparation électron-trou photoexcitée ; et (iii) 

l'absorption optique est plus forte que celle de l'OIHP, ce qui s'explique par leur densité d'états 

conjointe plus élevée dans la transition p-to-d. 

Une étude exhaustive des propriétés structurales, optiques, et électroniques des 

pérovskites doubles à base de chalcogénures Ba2NbBiS6 et Ba2TaSbS6 sont présentée en 

effectuant des calculs de premiers principes dans la théorie de la fonctionnelle de la densité 

(DFT) en utilisant la méthode des ondes planes augmentées linéarisées LAPW avec un 

potentiel total implémenté dans le code Wien2k. Le potentiel d’échange-corrélation est traité à 

la fois dans les approximations LDA et GGA pour calculer l'énergie totale. De plus, l’approche 

mBJ sont utilisées pour calculer les propriétés électroniques et optiques. Les pérovskites 

doubles à base de chalcogénures Ba2NbBiS6 et Ba2TaSbS6 sont des semi-conducteurs à large 

bande interdite qui peuvent également être de bons candidats pour les applications 

électroniques de puissance. De plus, les dispositifs d’alimentation des semi-conducteurs à 

large bande interdite peuvent fonctionner à des températures élevées.   

Le manuscrit est structuré autour de quatre chapitres, une introduction générale et une 

conclusion. 

 Dans le premier chapitre, nous exposons des généralités sur les matériaux semi- 

conducteurs de Pérovskites doubles à base de chalcogénures.  

 Le second chapitre est consacré à la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), 

ainsi qu’aux équations de Kohn-Sham et les différentes approximations utilisées pour 

la détermination du potentiel d’échange et de corrélation à savoir celle de la densité 

locale (LDA) et celle du gradient généralisé (GGA). 

 Dans le troisième chapitre, nous présenterons le formalisme de la méthode des ondes 

planes augmentées linéarisées FP-LAPW utilisé dans cette étude, ainsi qu’une 

description de l’algorithme du code de calcul Wien2k. 

 Dans le dernier chapitre, nous présentons les principaux résultats obtenus tels que les 

propriétés structurales (le paramètre du réseau, le module de compressibilité et sa 

dérivée), les propriétés électroniques (structure de bandes, densité d’états 

électroniques), et les propriétés optiques (constante diélectrique, réflectivité et l’indice 

de réfraction…) des composés quaternaires des pérovskites doubles à base de 
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chalcogénures Ba2NbBiS6 et Ba2TaSbS6 dans la phase cubique. Par ailleurs, nous 

avons comparé nos résultats avec certains travaux théoriques disponibles en littérature. 

Nous terminerons ce travail par une synthèse globale des résultats obtenues donnée sous 

forme de conclusion générale. 
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I. Introduction 

Dans l'histoire de la civilisation humaine, la demande d'énergie n'a jamais été aussi forte. 

L'augmentation de la population et de la qualité de vie dans le monde a mis à rude épreuve les 

réserves d'énergie limitées de la planète [1,2]. La consommation d'énergie humaine a 

augmenté de façon spectaculaire au cours des 150 dernières années, passant de 5 ×1012 kW h 

par an à 1.2× 1014 kW h par an. Alors que la population mondiale a été multipliée par quatre 

au cours du siècle dernier, la demande d'énergie a été multipliée par vingt-quatre. Les 

hydrocarbures tels que le pétrole et le gaz représentent plus de 80 % de cette énergie. Cette 

réalité rend l'accès aux combustibles fossiles plus difficile et les conséquences 

environnementales de leur utilisation nécessitent le développement de sources d'énergie 

alternatives naturelles et durables. L'énergie solaire, l'énergie éolienne, l'hydroélectricité, les 

biocarburants, l'énergie géothermique, l'énergie de l'hydrogène, l'énergie des océans et 

l'énergie de la biomasse ne sont que quelques-unes d'entre elles [3-5]. Les gouvernements et 

les citoyens concernés tentent de donner la priorité à l'utilisation des ressources renouvelables 

et de réduire l'utilisation inconsidérée des ressources naturelles par une conservation accrue. 

Les matériaux pérovskites démontrent qu'ils peuvent être utilisés comme sources d'énergie 

alternatives. Les pérovskites à base d'halogénures métalliques ont fait l'objet d'un grand 

nombre d'études et de rapports au cours des dernières années [6]. 

I.1. Naissance et caractère des pérovskites 

L'origine des matériaux pérovskites repose sur la découverte de l'oxyde de calcium et de titane 

(CaTiO3). En 1839, le comte Lev Alekseyevich von Perovski, scientifique russe, a découvert 

pour la première fois la structure du CaTiO3 [7]. Par la suite, tout matériau ayant une structure 

similaire à celle du CaTiO3 est connu sous le nom de matériau pérovskite. Les pérovskites 

d'halogénures les plus couramment étudiées ont la formule générale ABX3 A est un cation 

métallique monovalent (MA+, CS+, FA+), B un cation métallique divalent (Pb2+) et X un ion 

halogénure (Cl, Br, I) [8]. La structure cristalline d'une pérovskite cubique idéale représente 

l'atome B au centre du réseau, entouré d'anions octaèdres. L'atome A est situé dans les 

interstices qui sont entourés de huit octaèdres dans l'espace cuboctaédrique. La structure 

globale ressemble à un réseau tridimensionnel [9]. Kojima et al. ont rapporté pour la première 

fois la pérovskite hybride d'halogénure métallique MAPbI3 en 2009 [10]. Les matériaux 

pérovskites d'halogénure 3D ont été largement étudiés en raison de leurs propriétés 

exceptionnelles. D'excellentes caractéristiques telles que des coefficients d'absorption de la 

lumière élevés, une capacité de traitement en solution à basse température, une bande 
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d'émission étroite, des bandes interdites directes, de longues longueurs de diffusion des 

excitons, des durées de vie des porteurs de charge appropriées, des rendements quantiques de 

photoluminescence élevés et de faibles taux de recombinaison non radiative des porteurs [11-

14] rendent les matériaux pérovskites intéressants dans le domaine des dispositifs 

optoélectroniques. 

I.2. Considérations structurales 

La structure générale des matériaux pérovskites est similaire à la structure de CaTiO3. En 

fonction de la taille des cations et des anions, les matériaux pérovskites ont des structures 

cristallines différentes. La stabilité et la formabilité d'une pérovskite idéale ayant la formule 

générale ABX3 dépendent principalement de trois facteurs : (1) la neutralité de charge entre 

les cations et les anions [15], (2) la stabilité des octaèdres BX6, qui répond à l'exigence du 

facteur octaédrique (μ) [16-17], et (3) le facteur de tolérance de Goldschmidt (t) [18] lié à la 

taille des cations et des anions. Le facteur octaédrique est évalué en utilisant les rayons du 

cation B et de l'anion X. 

  B

X

r

r
                                                              (I-1) 

La valeur du facteur octaédrique pour un matériau pérovskite stable se situe entre 0.442 et 

0.895 [19]. Le facteur de tolérance de Goldschmidt (t) peut être calculé à partir des rayons des 

cations A et B et de l'anion X [20]. 

  
 

 2






A X

B X

r r
t

r r
                                                               (I-2) 

Le facteur de tolérance varie entre 0.8 et 1.0 pour les matériaux pérovskites en fonction des 

tailles cationiques et anioniques. Les valeurs empiriques du facteur de tolérance pour les 

matériaux pérovskites stables et purs sont les suivantes : 0,8 ≤ t ≤ 1,0. 16 Les matériaux ayant 

un facteur de tolérance de 1.0 peuvent former des structures cristallines cubiques parfaites 

(Fig. (I.1) (a)) [21]. 

Si la valeur du facteur de tolérance est inférieure à 0.8, la taille du cation A est trop petite pour 

s'insérer dans le réseau. En revanche, si t > 1.0, la taille du cation A est trop importante pour 

former une structure pérovskite parfaite. Dans ce cas, le concept de formation d'une structure 

hexagonale apparaît [16, 22,23]. Les structures cristallines cubiques prédominent pour les 

matériaux pérovskites lorsque le facteur de tolérance se situe entre 0.9 et 1.0. Si t est compris 
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entre 0,8 et 0,9, les cristaux de pérovskite orthorhombiques, rhomboédriques et tétragonaux 

(Fig. (I.1) (b) et (c)) sont plus susceptibles de se former.  

 

 

Figure (I.1) : Différentes structures cristallines de pérovskites d'halogénures métalliques : (a) 

cubique, (b) orthorhombique et (c) tétragonale. Copyright 2019, Royal Society of Chemistry 

[26]. 

I.3. Avantages et inconvénients des pérovskites à base d'halogénure 

L'efficacité de la conversion d'énergie des pérovskites à base d'halogénures a énormément 

augmenté au cours des dernières années. En 2009, le rendement de conversion d'énergie était 

de 3,8 %, et il a augmenté jusqu'à 25 % ces dernières années [24-25]. Par conséquent, les 

pérovskites d'halogénure métallique ont suscité une grande attention en tant qu'alternatives 

prometteuses aux matériaux semi-conducteurs conventionnels pour les applications 

optoélectroniques de la prochaine génération avec un processus de synthèse facile [26]. Outre 

les cellules solaires, les pérovskites d'halogénure peuvent être appliquées avec succès aux 

diodes électroluminescentes (DEL) [27], aux photo détecteurs [29], aux lasers [30], aux 

transistors à effet de champ (FET) [31], aux détecteurs de rayonnement [32], aux dispositifs 

de cryptage [33], etc. Les matériaux pérovskites sont aujourd'hui un sujet d'actualité dans le 

domaine de l'optoélectronique. La stabilité chimique des pérovskites permet leur application à 

l'extérieur [34a]. Les pérovskites à base d'halogénure de plomb sont susceptibles de se 

dégrader rapidement en présence d'humidité, de lumière solaire et de rayons UV. [34b,35]. La 

dégradation se produit de la manière suivante [36] :  

     2 22HI aq H g   I s                                                           (I-3) 

                                              3 3 3 2CH NH I aq CH NH aq HI aq                                                    (I-4) 

                       2 2 24HI aq  O g 2I s   2H O l                                              (I-5) 



 Chapitre I                                                            Pérovskites doubles à base de chalcogénures 

-9- 

                                               2 22HI aq H g   I s                                                            (I-6)                                                                          

De même, l'eau réagit avec les pérovskites hybrides métalliques pour former ((CH3NH3)4PbX6 

2H2O), ce qui peut affaiblir l'interaction de liaison hydrogène entre le cation organique du site 

A et l'octaèdre inorganique PbX6 du site B. De cette manière, la structure cristalline du réseau 

pérovskite change [37]. À cet égard, le MAPbBr3 est plus stable que le MAPbI3 car l'humidité 

peut pénétrer facilement dans le MAPbI3 en raison de la différence de rayon ionique [38]. La 

dégradation en présence d'humidité, de lumière solaire et d'oxygène entraîne une faible 

efficacité des pérovskites par la diminution de l'intensité de la fluorescence et des rendements 

quantiques de la photoluminescence [39], ce qui a un impact négatif sur leur application 

photovoltaïque. 

La toxicité du plomb est un autre problème pour la commercialisation et l'application à grande 

échelle des pérovskites à base d'halogénures. Le plomb est une toxine puissante pour 

l'environnement et le corps humain (Fig. (I. 2)) [40a]. Même à une faible limite d'exposition, 

il peut causer de graves dommages au système nerveux et au système rénal, et entraîne 

également une altération de la calcification osseuse [40b]. La capacité du plomb à remplacer 

l'ion Ca+2 dans l'enzyme protéine kinase C affecte le système nerveux [41]. L'intoxication par 

le plomb est principalement due à la capacité du plomb à former des liaisons covalentes avec 

le site actif du groupe thiol de nombreuses enzymes, ce qui inhibe l'activité de nombreuses 

enzymes antioxydants [42]. Le plomb peut facilement contaminer les systèmes 

environnementaux en raison de la solubilité dans l'eau du PbI2 (la valeur Ksp du PbI2 est de 9.8 

×109 à 25 °C) [43]. C'est le problème commun à tous les ions métalliques toxiques qui sont 

solubles dans l'eau, principalement dans les solvants polaires, et qui peuvent être facilement 

extraits dans l'environnement par l'eau [44]. Le plomb peut endommager les écosystèmes dans 

l'environnement ainsi que dans notre corps par ce mécanisme. Afin de surmonter ces 

problèmes, les chercheurs tentent de remplacer les ions plomb dans la famille des pérovskites 

par d'autres cations homovalents et hétérovalents, ce qui permet d'obtenir des matériaux 

pérovskites plus stables et moins toxiques. Nous en parlerons brièvement dans la section 

suivante. 
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Figure (I.2) : Exposition de l'environnement et des enfants au plomb [40a]. Copyright 2018, 

Taylor & Francis. 

I.4. Formabilité des pérovskites sans plomb 

Les pérovskites d'oxyde ont attiré une attention considérable en raison de leurs excellentes 

propriétés magnétiques telles que le paramagnétisme, le ferromagnétisme et la 

magnétorésistance [45-52]. Les pérovskites d'halogénure ont impressionné la communauté 

scientifique par leurs propriétés susmentionnées (mentionnées dans la section précédente) qui 

sont très intéressantes pour des applications photovoltaïques potentielles. Cependant, la 

toxicité du plomb et l'instabilité en présence d'humidité, de lumière solaire et de conditions 

humides sont responsables de la non-commercialisation et de la non-industrialisation des 

matériaux pérovskites à base d'halogénure de plomb. C'est pourquoi les chercheurs tentent de 

trouver des alternatives aux pérovskites à base de plomb et de développer des pérovskites 

d'halogénure sans plomb pour une application et une capitalisation à grande échelle. 

I.5. Conception de pérovskites sans plomb 

En ce qui concerne la toxicité du plomb, le remplacement des ions plomb par d'autres cations 

métalliques homovalents ayant des configurations électroniques similaires est une excellente 

approche [53]. À cet égard, l'étain et le germanium peuvent être des alternatives potentielles 

car ils appartiennent au même groupe dans le tableau périodique. Cependant, leur faible 

stabilité dans les états divalents les empêche de former des structures de réseau pérovskite 3D 

idéales. Ces matériaux sont moins stables par rapport à leurs analogues en plomb. En raison 

de l'effet de pair inerte, les états +2 de l'étain et du germanium sont moins stables que les états 
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d'oxydation +4 correspondants, ce qui a un impact négatif sur leurs applications 

photovoltaïques [54]. Une large gamme d'ions métalliques, tels que Ca, Pd, Cd, Hg, Ba, Be, 

Pt, Ni, Co, Zn, Mn, Fe et Sr avec des états d'oxydation divalents stables peuvent être 

considérés comme des substituts du plomb. Cependant, tous les ions métalliques ne sont pas 

respectueux de l'environnement (Cd, Hg) et ne conviennent pas aux applications 

photovoltaïques en raison de leur bande interdite élevée (Be, Ca, Ba, Sr). Compte tenu de tous 

ces éléments, le Co, le Ni, le Mn et le Zn sont les candidats les plus prometteurs [55-56]. 

La substitution hétérovalente du plomb peut donner lieu à des pérovskites à couches 3D, 2D 

et 0D (Fig. (I.3) (b) et (c)). Le plomb peut être remplacé par des cations métalliques 

tétravalents (B+4) tels que Sn+4 et Pd+4, conduisant à la formation de pérovskites de type 

A2BX6 [57a-b]. En outre, deux cations métalliques trivalents (Bi+3, Sb+3) peuvent également 

remplacer trois ions de plomb pour produire des composés stratifiés A3B2X9 (Fig. (I.3) (b) et 

(d)). Récemment, la recherche sur les pérovskites doubles a pris une importance considérable 

en raison de leur plus grande stabilité et de leur nature non toxique par rapport aux 

pérovskites d'halogénure de plomb. Le remplacement de deux ions divalents de plomb par des 

cations hétérovalents, c'est-à-dire un cation trivalent et un cation monovalent, conduit à la 

formation de pérovskites doubles. Les pérovskites doubles ont la formule générale A2BB’X6 

(Fig. (I. 3) (a)), où B est un cation monovalent (Ag+, Cu+) et B’ un ion métallique trivalent 

(Bi+3, In+3, Sb+3). Les deux ions divalents toxiques du plomb sont remplacés par des ions 

métalliques monovalents (B) et trivalents (B’) non toxiques dans les pérovskites doubles qui 

neutralisent la charge globale dans le réseau pérovskite comme les pérovskites 

conventionnelles [57c-g]. Les pérovskites doubles sont appelées ainsi parce que leur cellule 

unitaire est double de celle des pérovskites d'halogénure de plomb. Parmi toutes les structures 

possibles de pérovskites sans plomb, les pérovskites doubles sont devenues incontournables 

en raison de leur grande stabilité et de leurs propriétés optoélectroniques, ce qui ouvre une 

nouvelle voie dans le domaine des applications optoélectroniques. 
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Figure (I.3) : (a) pérovskites doubles, (b) pérovskites 2-D, (c) pérovskites 0-D et (d) 

polymorphes [58]. Copyright 2017, American Chemical Society. 

Contrairement aux pérovskites d'halogénure de plomb, très peu d'articles de synthèse ont été 

publiés sur les pérovskites doubles d'halogénure sans plomb concernant leur synthèse, leur 

caractérisation et leurs applications. Sargent et al. ont rapporté le développement des 

structures et de la stabilité des pérovskites doubles [58]. Liao et al. ont abordé les progrès des 

pérovskites sans plomb [59]. Tesfemichale et al. ont publié un article couvrant les propriétés 

électroniques et optiques des pérovskites hybrides sans plomb pour les applications 

optoélectroniques [60]. Les pérovskites inorganiques en couches et sans plomb ont été 

étudiées pour diverses applications photovoltaïques telles que les DEL, les lasers et les 

cellules solaires [61]. Nag et al. ont mis en évidence avec succès les aspects futurs des 

nanocristaux de pérovskite double Cs2AgBiX6 [62]. De nombreuses études ont été réalisées 

pour améliorer la stabilité et ajuster la bande interdite [58]. Des approches théoriques et 

expérimentales récentes sur les propriétés optiques, électroniques et de défaut des matériaux 

pérovskites ont été discutées dans le rapport de Xiao et al. [63]. Fan et al. se sont concentrés 

sur la synthèse et les propriétés des points quantiques de pérovskite sans plomb [64]. Parmi 

toutes les formations possibles de matériaux pérovskites doubles, Cs2AgBiX6 a été largement 

exploré. En outre, Cs2AgInCl6, Cs2AgSbCl6, et Cs2CuSbCl6 ont également attiré l'attention en 

raison de leurs considérables propriétés. 
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I.6. Propriétés optiques 

Les propriétés optiques des pérovskites doubles d'halogénure sans plomb sont obtenues à 

partir de leurs propriétés de captage de la lumière visible. Les propriétés optiques sont 

étudiées à partir de plusieurs caractérisations optoélectroniques telles que les bandes 

interdites, les coefficients d'absorption, les rendements quantiques de photoluminescence et 

les durées de vie. La bande interdite d'un matériau pérovskite est inversement proportionnelle 

au seuil d'absorption. Par conséquent, les pérovskites ayant des bandes interdites plus élevées 

tendent à présenter une absorption étroite. En général, les matériaux pérovskites présentent 

des bandes interdites directes et indirectes. La transition de bande interdite des pérovskites à 

base d'halogénures de plomb semble principalement due au transfert de charge entre le ligand 

et le métal, où les orbitales p des halogénures prédominent en tant que maximum de la bande 

de valence (VBM). Le transfert de charge se produit du maximum de la bande de valence vers 

le minimum de la bande de conduction (CBM), qui a un caractère d'orbitale p dans la plupart 

des cas. La configuration électronique du Pb+2 (6s26p0) permet à l'orbitale 6s remplie de se 

mélanger efficacement avec l'orbitale 5p de l'ion halogénure dans la bande de valence, où 

l'orbitale 6p vacante du plomb joue le rôle de bande de conduction [76]. Les calculs DFT ont 

révélé que cette composition des maximas de la bande de valence et des minimas de la bande 

de conduction contribue à la longue durée de vie des porteurs et aux états défectueux peu 

profonds du matériau, tandis que la forte densité d'états basée sur l'orbitale p près des bords de 

la bande est responsable de la forte absorption [77a-b].  

I.6.1. Propriétés optiques des microcristaux de pérovskite double 

La pérovskite double hybride métallique MA2KBiCl6 présente deux bords dans son spectre de 

réflectance [65]. Le diagramme de Tauc détermine la valeur apparente de la bande interdite 

optique. Le spectre UV visible présente deux bords à 3.04 et 3.37 eV pour la pérovskite 

double MA2KBiCl6. Yin et al. ont étudié les propriétés optiques et électroniques des 

pérovskites doubles de chalcogénures en calculant les structures de bandes aux niveaux PBE 

[66]. Grâce à la densité partielle des états, ils ont établi qu'un couplage sans liaison se produit 

entre la paire solitaire 5s du Sb et le S 3s au niveau VBM similaire à celui du CH3NH3PbI3. Ils 

ont signalé des bandes interdites très faibles pour ces matériaux. Bien qu'une bande interdite 

indirecte ne convienne pas aux applications des cellules solaires en raison de la faible 

absorption optique au bord de la bande, les doubles pérovskites rapportées ont de faibles 

bandes interdites (ΔEg), facilitant le transport des électrons et des trous, ce qui est propice aux 

performances des cellules. Jusqu'à présent, nous avons examiné les propriétés 
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optoélectroniques des pérovskites doubles hybrides. Nous allons maintenant examiner les 

propriétés optiques des pérovskites doubles d'halogénures inorganiques purs. 

Karunadasa et al. ont rapporté un monocristal de pérovskite double rouge-orange ayant une 

durée de vie élevée [67]. Le matériau présente une bande interdite indirecte de 1.95 eV (Fig. 

(I.4) (a)), qui convient parfaitement dans une cellule solaire tandem pour le couplage avec un 

absorbeur Si. Le matériau présente une bande interdite indirecte dans la région d'absorption 

peu profonde commençant à 1.8 eV. Cette bande interdite est légèrement inférieure à celle du 

MAPbBr3. À température ambiante, le matériau présente un faible pic de photoluminescence 

(PL) centré à 1.87 eV, ce qui indique qu'il suit une voie de recombinaison non radiative (Fig. 

(I.4) (b)). En diminuant la température du système, l'intensité de la PL augmente. À une 

température de 23 K, le pic PL est plus intense et décalé vers le bleu, ce qui est observé à 1.98 

eV. Le matériau présente une durée de vie élevée de 660 ns (Fig. (I.4) (c)). Cette durée ne 

varie pas de manière significative entre le monocristal et l'échantillon de poudre. Il s'agit donc 

de la durée de vie fondamentale des porteurs du matériau. 

Guistino et al. ont calculé les bandes interdites d'une série de pérovskites doubles qui se 

situent en dessous de 2.7 eV, considérés comme des bandes interdites indirectes [69]. Ils ont 

indiqué que la valeur de la bande interdite augmente avec le temps. Ils ont rapporté que la 

valeur de la bande interdite augmente de façon aléatoire en remontant les halogènes dans le 

tableau périodique. Ce phénomène est dû aux différents caractères des états électroniques aux 

bords de la bande. Le diagramme de Tauc de Cs2AgBiCl6 montre que la bande interdite 

indirecte se situe entre 2.3 et 2.5 eV. Le matériau produit une émission maximale à 575 nm ou 

2,2 eV, ce qui est décalé vers le rouge par rapport au maximum d'absorption. En outre, la 

courbe de décroissance de la photoluminescence résolue dans le temps correspond à la courbe 

de décroissance exponentielle à deux temps, avec un temps de décroissance rapide de 15 ns et 

un temps de décroissance lent de 100 ns. Les auteurs ont signalé que les caractères Cl-p et 

Ag-d sont prédominants dans la structure de la bande électronique et les bords de la bande de 

conduction se divisent en deux bandes en raison du spin-orbite. McClure et al. ont rapporté 

que le Cs2AgBiCl6 et Cs2AgBiBr6 qui ont des bandes interdites directes et indirectes [70]. Le 

groupe de Woodward a signalé que le début des spectres d'absorption des pérovskites doubles 

n'est pas aussi net que celui des pérovskites d'halogénure de plomb en raison de leurs bandes 

interdites indirectes [70]. 
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Figure (I. 4) : (a) Spectres d'absorption, (b) spectres PL et (c) courbes de décroissance PL de 

Cs2AgBiBr6 double perovskite MCs respectivement [67]. Copyright 2016, American 

Chemical Society. 

Les bandes interdites du Cs2AgBiCl6 et du Cs2AgBiBr6 étaient respectivement de 2.77 et 2.17 

eV. Les auteurs ont calculé la valeur de la bande en utilisant l'équation de Kubelka-Munk, qui 

exprime l'absorbance en fonction de la réflectance. Kar et al. ont établi comment l'intensité de 

fluorescence des pérovskites doubles peut être augmentée uniquement par l'ajout d'eau. Ils ont 

rapporté que l'intensité de fluorescence des pérovskites doubles augmente progressivement 

par l'ajout d'eau parce que la molécule d'eau agit comme un ligand de surface avec l'acide 

oléique. L'eau, étant un solvant polaire, peut dissoudre les sels précurseurs plus efficacement 

et augmenter l'intensité PL et, par conséquent, la PLQY des matériaux [71]. 

Nag et al. ont signalé une émission dans le proche infrarouge en dopant des ions Yb dans des 

microcristaux de pérovskite double Cs2AgInCl6 [72]. Tous les microcristaux présentent un 

début d'absorption à 360 nm. Tous les microcristaux présentent un début d'absorption à 360 

nm (Fig. (I. 5) (a)) de la bande interdite directe. Les auteurs ont indiqué qu'en raison de la 

présence de faibles pourcentages d'ions Yb dans les hôtes pérovskites, il n'y a pas de décalage 

dans les spectres d'absorption. Le dopage aux ions Yb entraîne une émission dans le proche 

infrarouge à 994 nm, qui augmente avec la concentration en dopant concentration de dopant 

(Fig. (I. 5) (b)). Les spectres PLE (Fig. (I. 5) (c)) ressemblent aux spectres UV, ce qui indique 
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qu'en cas d'excitation lumineuse, la pérovskite double pérovskite hôte transfère son énergie 

excitée aux électrons du dopant f qui subissent une transition électronique pour produire une 

émission dans le proche infrarouge à 994 nm. La dynamique de décroissance du PL révèle 

une courbe exponentielle unique (Fig. (I. 5) (d)) avec une longue durée de vie du matériau de 

2.7 ms, qui est également une caractéristique de l'incorporation de Yb+3 dans le réseau 

pérovskite. 

 

Figure (I. 5) : (a) Spectres d'absorption, (b) spectres PL, (c) spectres PLE et (d) dynamique 

de décroissance PL de Cs2AgInCl6 double pérovskite dopés à l'Yb [72]. Copyright 2019, 

American Chemical Society. 

Nag et al. ont également signalé l'augmentation de l'intensité de la fluorescence en dopant des 

ions Mn dans des microcristaux de pérovskite double Cs2AgInCl6 [73]. La valeur 

d'absorbance pour chaque échantillon était de 350 nm. Un changement intéressant a été 

observé dans la longueur d'onde d'émission entre la pérovskite double non dopée et la 

pérovskite double dopée au Mn. Le Cs2AgInCl6 non dopé présente une faible émission à 619 

nm, alors que le dopage avec des ions Mn produit une forte émission centrée sur 632 nm avec 

une FWHM de 300 meV. Les pérovskites doubles dopées aux ions Mn ont des PLQY plus 

élevées jusqu'à 5 % par rapport aux échantillons non dopés. La transition d'un électron d de 

Mn de l'état 4T1 à l'état 6A1 est responsable de l'augmentation de l'intensité de la PL après 

dopage avec des ions Mn dans la double pérovskite. Le dopage au Mn entraîne également une 
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augmentation significative de la durée de vie des matériaux, qui atteint 974 ms. Cette durée de 

vie élevée s'explique par la transition interdite de spin de de l'état 4T1 à l'état 6A1 des électrons 

Mn d dans la double pérovskite Cs2AgInCl6 dopée au Mn+2 [73]. Liu et al. ont calculé la 

bande interdite de Cs2AgInCl6 à l'aide de la fonction Kubelka-Munk [74]. Le matériau se 

compose de deux bandes distinctes à 335 et 370 nm, avec une bande interdite directe de 3.23 

eV. Sous une irradiation de 370 nm, la double pérovskite présente une large émission rouge à 

une longueur d'onde de 635 nm, qui semble due à des défauts photo-induits dans le 

Cs2AgInCl6. La courbe de décroissance biexponentielle du matériau présente une durée de vie 

plus lente de 16.3 ms et une période de décroissance plus longue de 100 ms. À l'aide de 

l'analyse PL dépendante de la puissance d'excitation, Liu et al. ont remarqué qu'un pic PL 

bien défini est observé à 596 nm à 0.28 ms, qui se déplace vers une longueur d'onde plus 

élevée en augmentant le temps de retard. Ce fait est attribué à la présence d'états de sous-gap 

remplis à cet instant.  

Michaleis et al. ont indiqué comment la bande interdite indirecte des pérovskites doubles peut 

être réduite par dopage avec des ions métalliques hétérovalents [75a]. Le dopage avec des 

ions Cu+2 dans Cs2AgSbCl6 entraîne un changement spectaculaire de la bande interdite 

optique de la pérovskite double. La molécule mère présente une bande interdite indirecte de 

2.65 eV dans le spectre de réflectance diffuse, qui diminue à 1.02 eV après dopage avec des 

ions Cu+2 dans la double pérovskite hôte. Un changement de couleur visuel radical est 

observé, du jaune au noir, par le dopage avec des ions Cu. La réduction de la bande interdite 

est également attribuée à l'absorption dans la région proche de l'infrarouge. En outre, le bord 

de bande du matériau dopé n'est pas net comme celui du matériau d'origine en raison des 

désordres du réseau. Guistino et al. ont rapporté un semi-conducteur perovskite double 

Cs2AgInCl6 à bande interdite directe qui passe du blanc à l'orange sous illumination UV en 

raison de changements électroniques ou structurels photoinduits [76]. Cela se produit en 

raison de la forte sensibilité de la structure électronique de Cs2AgInCl6. Les auteurs ont 

rapporté le module carré de la fonction d'onde électronique aux bords de la bande, qui montre 

que le bas de la bande de conduction est associé aux états Cl-3p et In-5s/Ag-5s, tandis que le 

haut de la bande de valence est composé des états Cl-3p et In-4d/Ag-4d. Le matériau présente 

un premier maximum d'absorption à 380 nm ou 3.3 eV et une seconde bande d'absorption à 

585 nm ou 2.1 eV. Il présente un pic PL bien défini centré sur 608 nm ou 2.04 eV avec une 

FWHM de 120 nm ou 0.37 eV. La double pérovskite rapportée présente une durée de vie de 

relaxation rapide de 1ns et un temps de décroissance lent pour une période de 6 ms. D'après la 
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littérature, la plupart des pérovskites doubles Cs2AgBiX6 se situent généralement dans la 

région de la bande interdite indirecte, tandis que Cs2AgInCl6 se situe dans la région de la 

bande interdite directe. Cependant, Bein et al. ont rapporté un film mince de pérovskite 

double Cs2AgBiBr6 à bande interdite directe. Les spectres d'absorption du matériau présentent 

un pic autour de 550 nm de longueur d'onde, ce qui correspond à un Eg de 2.21 eV [77]. A 

étude de comptage de photons uniques corrélés dans le temps (TCSPC) montre que la poudre 

de Cs2AgBiBr6 a une durée de vie de 568 nm, tandis que le film a une période de décroissance 

de plus de 220 ns. L'intensité PL de la poudre de Cs2AgBiBr6 est atténuée d'environ 60 % sur 

TiO2, tandis que la réduction de l'intensité est observée à plus de 80 % en présence de spiro-

OMeTAD. Jusqu'à présent, nous avons observé que plusieurs études révèlent un grand 

nombre de valeurs Eg, qui proviennent principalement proviennent de différentes procédures 

synthétiques ainsi que de méthodes de mesure variables. 

I.7. La stabilité 

Les pérovskites hybrides d'halogénure de plomb sont instables dans les conditions 

atmosphériques. Elles ont tendance à se dégrader en présence de chaleur, d'eau et de lumière 

solaire et se transforment facilement en leurs matériaux précurseurs correspondants. Les 

pérovskites d'halogénures inorganiques (CsPbBr3) sont plus stables que les pérovskites 

d'halogénures de méthylammonium. Cependant, elles souffrent d'un problème de toxicité dû à 

la présence de cations de plomb toxiques. En outre, les pérovskites doubles sont plus stables 

en raison de leur capacité à résister à l'humidité et à la chaleur. Cependant, lorsque nous 

réfléchissons à la stabilité des pérovskites doubles à base d'halogénures, de nombreux facteurs 

tels que la stabilité thermodynamique, la stabilité mécanique, la stabilité chimique et la 

stabilité de l'appareil doivent être pris en compte. Les halogénures jouent un rôle important 

dans la thermodynamique des pérovskites doubles. En descendant le groupe, c'est-à-dire de Cl 

à I, la stabilité thermodynamique diminue [78-79]. 

I.8. Limites des pérovskites doubles 

Les pérovskites doubles à base d'halogénures sans plomb ont attiré l'attention des chercheurs 

en raison de leur grande stabilité et de leur absorption-émission accordable dans l'ensemble 

des régions UV et visibles. En revanche, les pérovskites doubles présentent certaines limites 

qui constituent autant d'obstacles à une application commerciale à grande échelle dans le 

domaine des dispositifs optoélectroniques. Nous allons maintenant examiner ces facteurs.  
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 L'un des principaux inconvénients des pérovskites doubles est leur faible rendement 

quantique de photoluminescence. Plusieurs groupes se sont concentrés sur 

l'augmentation du PLQY des pérovskites doubles. Parfois, le dopage avec un autre ion 

métallique ou l'ajout d'eau pendant la synthèse peut entraîner une augmentation du 

PLQY des pérovskites doubles dans une certaine mesure en supprimant le défaut de 

surface. 

 Les pérovskites doubles ont généralement une structure cubique stable. Cependant, la 

cellule unitaire cubique restreint parfois l'interaction orbitale, ce qui conduit à une 

bande de conduction étroite et à une large bande interdite. 

 La préparation des pérovskites doubles nécessite une température élevée, ce qui 

complique dans une certaine mesure la fabrication des dispositifs. 

 Habituellement, les spectres PL des pérovskites doubles sont larges par nature et se 

composent de valeurs FWHM importantes. Par conséquent, il est difficile d'obtenir 

une pureté de couleur dans les coordonnées CIE. 

 Afin de comprendre le processus de transfert de charge, la dynamique des porteurs de 

charge doit être étudiée plus en profondeur. 

 La réduction dimensionnelle des pérovskites doubles peut aider à surmonter les 

problèmes de structures électroniques et les résultats de la transition de la bande 

interdite. 

 La morphologie (taille et forme) des pérovskites d'halogénure pourrait être facilement 

ajustée. Il est difficile d'ajuster facilement la morphologie des pérovskites doubles. 

 Nous devons contrôler avec précision les quantités de matériaux de départ pendant la 

formation des pérovskites doubles. En outre, l'ingénierie des composants pourrait être 

possible en dopant avec des éléments de terre rare, ce qui pourrait entraîner un 

changement significatif des propriétés optiques. 

Malgré tous ces obstacles, les pérovskites doubles ont récemment suscité un intérêt 

considérable dans la recherche et se sont imposées comme des alternatives prometteuses aux 

pérovskites à base d'halogénure de plomb. Au-delà des applications dans les cellules solaires, 

les pérovskites doubles peuvent être utilisées avec succès dans les capteurs, la photocatalyse, 

les DEL, les photodétecteurs, les détecteurs de rayons X, etc. 
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II.1. Introduction  

       La description quantique non relativiste d’un système moléculaire ou cristallin est basée 

sur l’équation de Schrödinger. Une introduction à ce formalisme débute nécessairement par la 

présentation de l’équation de Schrödinger exacte qui sera simplifiée ultérieurement par 

diverses approximations de manière à ce qu’elle puisse être résolue. Le traitement de ce           

problème à plusieurs corps en mécanique quantique consiste à rechercher les solutions de 

l’équation de Schrödinger. Malheureusement, les électrons et les noyaux qui composent les 

matériaux constituent un système à plusieurs corps fortement interagissant et ceci rend la 

résolution de l’équation de Schrödinger extrêmement difficile. 

II.2. Equation de Schrödinger d’un cristal   

      Les solides sont constitués par une association de particules élémentaires : les ions lourds 

de charge positive et les électrons légers de charge négative. Le problème général est 

d’essayer de calculer toutes les propriétés des particules (ions + électrons) à partir des lois de 

la mécanique quantique, à l’aide de l’équation de Schrödinger : 

   , , H r R E r R                                                   (II-1)                                                                                                           

Tel que : 

- E est l’énergie de l’état fondamental du cristal. 

-  ,r R  est la fonction propre, elle contient toute l’information du système.                      

Avec : ( ir  = 1 ... Ne) représente les coordonnées des électrons, Ne est le nombre d'électrons et                    

(
NR 

 = 1… Nα)  sont les coordonnées des noyaux, Nα est le nombre des atomes dans le 

système. Alors la fonction propre peut être écrit sous la forme suivante : 

 1 2 3 1 2, , ,... ... .. , , , ...Ne Nr r r r R R R                                           (II-2)                                                                                                                                                                                                                            

- H est l’Hamiltonien exact d’un cristal qui résulte de la présence des forces électrostatiques 

d’interaction : répulsion ou attraction suivant la charge des particules (ions, électrons). 

e N e-e N-N e-NH =T  + T  + U  + U  + U                                         (II-3) 

Dans laquelle les termes e N e-e N-N e-NT  , T , U  , U  , U  correspondent respectivement à : 

 
2

0 0 2

e eN N

i
e i

i i

T T
m 

  
   

 
   : est l’énergie cinétique des électrons (m : la masse 

de l’électron).                                                                                                            (II-4)                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                         
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 

2

0 2

N

NT T
M






  

  
   

 
   : est l’énergie cinétique totale des noyaux ( M  la masse 

du noyau).                                                                                                                 (II-5) 

 
2

,

1 1

2 2


 

 


 e e i j

i i j i ji j

e
U U

r r
 : est l’énergie d’interaction des électrons deux par             

deux.                                                                                                                         (II-6)                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                       

   

2
1 1

2 2

 

 
   



 

 


 
k k

N N

i j

z z e
U U

R R
 : est l’énergie d’interaction des noyaux deux par 

deux       ( z et z  sont les nombres atomiques des noyaux α et β).                        (II-7)                                                                                                              

 

2

1 1 1 1

 




 



   

 


  
e eN N N N

e N i

i ii

z e
U U

r R
 : est l’énergie d’interaction noyaux–                           

électrons.                                                                                                                   (II-8)                                                                                                              

L’équation de Schrödinger pourra donc être représentée sous la forme :   

 

 

1 2 3 1 2

1 2 3 1 2

( ) , , ,... ... .. , , , ...

, , ,... ... .. , , , ...









Ne N

Ne N

r r r r R R R

E r r r r R R R

e N e-e N-N e-NT  + T  + U  + U  + U
              (II-9)                                                                                                              

       L’équation de Schrödinger (I-1) contient 3×(Z+1)×Nα variables, Nα étant le nombre 

d'atomes du cristal. Puisqu’on trouve dans 1cm3 d'un solide cristallin près de
225.10 atomes, en 

posant Z=14, le nombre des variables sera égal à 
242.10 . Il est évident qu’on ne peut pas 

obtenir une solution générale à cette équation. Cela revient non seulement à des difficultés de 

calcul d'ordre technique, mais également à une impossibilité de faire, car la mécanique 

quantique ne dispose aucune méthode pour résoudre des problèmes concernant à un grand 

nombre de particules. Pour trouver une solution de l'équation de Schrödinger d'un système de 

particules se trouvant en interaction, on doit faire des approximations. 

II.3. L'approximation de Born-Oppenheimer  

      Selon Born-Oppenheimer (Max Born (1882-1970) et Robert Oppenheimer (1904-1967)), 

le traitement des électrons et des noyaux d’une façon séparé est la seule possibilité qui permet 

la simplification de ce problème et la résolution de l’équation de Schrödinger, c.-à-d. une 

partie nucléaire et une partie électronique. Cette approximation est basée sur l’approximation 

adiabatique connu sous le nom « approximation adiabatique de BO » [1] qui est basée sur la 

grande différence de masse entre les électrons et les noyaux [2].  
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       Les noyaux sont très lourds par rapport aux électrons (environ 2000 fois) ainsi les 

électrons peuvent de se déplacer dans le solide beaucoup plus rapidement que les noyaux. 

Donc, le mouvement des noyaux est négligeable alors leur énergie cinétique est nulle et 

l’énergie potentielle d’interaction entre les noyaux devient constante [3]. Cette approche 

conduit à un Hamiltonien pour lequel les électrons se déplacent dans un champ créé par une 

configuration statique des noyaux [4].   

 L’Hamiltonien électronique peut ainsi être définit comme :  

        e e e e e NH T U U                                                (II-10)                                                                                                                                                                                                                       

Avec : 

 eT   :   L'énergie cinétique des électrons. 

e eU     : L'énergie de répulsion entre les électrons. 

 
e NU 

   : L'énergie d’attraction noyaux – électrons 

 L’équation de Schrödinger électronique peut s’écrire alors comme suit : 

e e e eH E 
                                                            (II-11) 

L’équation de Schrödinger s’écrit alors : 

     
22 2

0 0 0

0
0 0 0

1
, ,

2 2

e eN N N

i
i e e i

i j i ii j i

ee
r R E R r R

m r r r R




  

 

 
   

 
    

    
   

 

  
           (II-12)                                                                                                                                                                                                                           

Où 
0

R   décrit le mouvement des électrons dans un champ de noyaux au repos. 

eE  : représente l’énergie des électrons qui se déplacent dans le champ crée par des noyaux 

fixes. 

        L’équation (I-12) obtenue décrit un problème à N corps dont la résolution ne peut être 

qu’approximative. Une approche qui a eu du succès a été la réduction de l'équation (I-12) à un 

problème à un seul corps, comme le montre l’approximation de Hartree-Fock [5,6]. 

II.4. L’approximation de Hartree-Fock  

Cette approximation consiste à supposer que chaque électron se déplace indépendamment 

dans un champ moyen crée par les autres électrons et les noyaux. On ramène donc le 

problème relatif à un grand nombre d’électrons à un problème à un seul électron. 

L’Hamiltonien peut alors être écrit comme une somme d’hamiltoniens décrivant un seul 

électron comme suit : 

                                                            iH H                                                     (II-13)    
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Avec : 

                                                      
2

2
    i i i i i iH V r U r

m
                                    (II-14) 

 Tel que :                          

                                                         2 1
i i

R i

U r Z e
r R

 


                                          (II-15) 

  i iU r : est le potentiel qui subit l’électron i dans le champ de tous les noyaux α. 

                                            
2

0

1 1

2 4
i i

i j i j

e
V r

r r 




                                           (II-16) 

 i iV r  : est le champ effectif de Hartree. 

La fonction d’onde du système électronique entier, quant à elle, à la forme d’un produit de 

chacun des électrons, et l’énergie de ce système est égale à la somme des énergies de tous les 

électrons, soit : 

          1 2 3 1 2 3, , , ... , , ... , ... , , , ... , , ... , ...i j Ne j i Ner r r r r r r r r r r r                          (II-17) 

e i iE E                                                        (II-18) 

Avec                                                      

                                              i i i iH r E r                                               (II-19) 

     Le système d’équation (I-17) se résout de manière auto-cohérente. Le champ de Hartree 

permet de ramener l’équation multiple à un système d’équation d’un seul électron. Mais tant 

que l’électron est un fermion donc la fonction d’onde totale doit être antisymétrique par 

rapport à l’échange de deux particules quelconques qui est négligé par Hartree. Pour corriger 

ce défaut, Fock [7], a proposé d’appliquer le principe d’exclusion de Pauli, donc la fonction 

d’onde électronique s’écrit sous la forme d’un déterminant de Slater. 

        

     

     

     

1 1 2 2

1 2 2 2 2 2

3 3

... ... ...

1
, , ... ... ... ...

... ... ...

Ne Ne

Ne Ne Ne

Ne Ne Ne Ne

r r r

r r r r r r
N

r r r

   
 
 

    
 
 
   
 

                       (II-20) 

Où  
1

N
 est la constante de normalisation  
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      Cette approximation à de bons résultats, notamment en physique moléculaire, elle ne peut 

donc traiter que des systèmes qu’avec peu d’électron comme les petites molécules. Elle ne 

tient pas compte des effets de corrélations électroniques, mais pour le traitement des systèmes 

étendus comme les solides, elle reste difficile à appliquer.   

II.5. La théorie de la fonctionnelle de la densité  

Le principe fondamental de cette théorie (la DFT) c’est que toutes les propriétés physico-

chimiques d’un système physique à plusieurs particules en interaction peuvent être 

considérées comme une fonctionnelle de la densité de l’état fondamental  r . Du point de 

vue historique, l’origine de la DFT revient au modèle théorique développé par Thomas et 

Fermi [8, 9] à la fin des années 1920, mais ce n'est qu'au milieu des années 1960 que les 

contributions de Hohenberg et Kohn [10] d'une part et Kohn et Sham [11] d'autre part 

permettent d'établir le formalisme théorique sur lequel repose la DFT moderne que l’on utilise 

aujourd’hui. Le modèle de Thomas-Fermi est intéressant dans le sens où il constitue le 

premier pas vers une théorie où le calcul compliqué de la fonction d’onde dépendant de 3N 

coordonnées spatiales est remplacé par celui d’une fonction plus simple qui est la densité 

électronique dépendant uniquement de 3 coordonnées. C’est dans cet esprit qu’en 1964, 

Hohenberg et Kohn [10] ont formulé et démontré deux théorèmes qui ont mis dans un cadre 

mathématique les idées précédentes. Ces deux théorèmes sont les piliers de la DFT telle 

qu’elle est admise aujourd’hui. 

II.5.1. L’approche de Thomas-Fermi  

La théorie de la fonctionnelle de la densité considère l’énergie d’un système d’électrons en 

interaction dans un potentiel dépendante de la distribution de la densité  r  de ces électrons. 

Cette idée forme la base de la méthode de Thomas-Fermi. La théorie de Thomas-Fermi 

considère un système d’électrons en interaction dans un champ de coulomb  eV r crée par 

l’ensemble des noyaux fixes [12]. L’énergie totale du système se constitue par : 

      1- L’énergie cinétique des électrons. 

      2- Leur interaction coulombienne. 

      3- Leur interaction avec les noyaux. 

Pour simplifier l’écriture de cette énergie totale, la théorie a fait une approximation très 

draconienne et représente l’énergie cinétique par l’énergie cinétique d’un gaz d’électron 
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uniforme. On sait que l’énergie cinétique par unité de volume dans un tel gaz dépend 

seulement de la densité   des électrons donnés comme suit [9] : 

    
 

2/3
2 2 3/53 3

10
CE

m

 
                                                     (II-21) 

C'est-à-dire que le système inhomogène est considéré localement comme étant un système 

homogène, c’est la même approximation utilisée dans la théorie de la fonctionnelle de la 

densité (LDA-DFT). Le point faible de cette démarche réside cependant dans l’expression de 

l’énergie cinétique en l’absence d’orbitale et ne lui permet pas d’atteindre une précision 

satisfaisante. 

Un peu plus tard, Dirac [13] a proposé que les effets d'échanges soient pris en compte en 

incorporant un terme correspondant à la densité d'énergie d'échange dans un gaz homogène 

d'électrons. Toutes ces approximations auparavant ont contribué au développement de la 

théorie de la fonctionnelle de la densité. 

II.5.2. Les théorèmes de Hohenberg et Kohn  

Les fondements du formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) sont basés 

sur deux théorèmes essentiels qui furent énoncés et démontrés par Hohenberg et Kohn [14]. 

 Théorème 01 : 

L’énergie totale de l’état fondamental E est une fonctionnelle unique de la densité des 

particules  r pour un potentiel externe  extV r donné.        

Ce théorème signifie qu’il suffit de connaître seulement la densité électronique pour 

déterminer toutes les fonctions d’onde. 

En conséquence, l’énergie totale E d’un système d’électrons en interaction dans un potentiel 

extérieur est représentée comme une fonctionnelle de la densité électronique de l’état 

fondamental  0 r comme suit : 

               3

extE H F V r r d r                              (II-22) 

                                                           F T U                                           (II-23) 

T et U sont respectivement l’énergie cinétique et l’interaction inter-particules qui ne 

dépendent pas du potentiel extérieur, et   est la fonction d’onde de l’état fondamental non 

dégénéré. 
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Il existe une fonctionnelle universelle de la densité,  F  , indépendante du  potentiel externe 

 extV r . On fait appel à l’approximation de Hartree, on trouve : 

       
   

 

'

'

'

r r
F dr dr G

r r

 
  


                                           (II-24) 

 G  : Représente l’énergie cinétique plus la différence entre l’énergie d'interaction vraie et 

celle donnée par le terme d'interaction de Hartree. 

À travers ces théorèmes, Hohenberg et Kohn déplacent le problème de la résolution de 

l'équation de Schrödinger multiélectronique. La DFT dit que, si l'on connaît la forme de la 

fonctionnelle, il est relativement facile de déterminer l'énergie de l'état fondamental dans un 

potentiel externe donné. Tout le problème réside donc maintenant dans la formulation de cette 

fonctionnelle  F  . 

 Théorème 02 : 

       Le minimum de la fonctionnelle d’énergie totale  E  du système correspond à la 

densité exacte de l’état  fondamental  r , par conséquent, la densité de l’état fondamental 

peut être obtenue à partir du principe  variationnel: 

                                               0E Min E                                               (II-25) 

Hohenberg et Kohn ont montré que la vraie densité de l’état fondamental c’est celle qui 

minimise l’énergie  0E   et toutes les autres propriétés sont aussi une fonctionnelle de cette 

densité. L’énergie de l’état fondamental d’un système électronique dans un potentiel extérieur 

est déterminée par la méthode variationnelle. 

II.5.3. Les équations de Kohn-Sham  

Ces équations ont pour objectif la détermination des fonctions d’ondes électroniques i  qui 

minimisent l’énergie totale. Les fonctions d’ondes sont déterminées à partir d’une équation 

similaire à l’équation de Schrödinger d’une manière auto-cohérente. L’équation est donnée 

par [11] : 

                
2

2

2
ion H X C i i iV r V r V r r r

m


 
       

 
                       (II-26) 

 i r  : est la fonction d’onde de l’électron i  
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 ionV r  : Représente le potentiel ionique.  

 HV r : Représente le terme de Hartree donné par : 

              1
H j j

i j

V r r d r
r r




                                             (II-27)     

Le potentiel d’échange-corrélation est obtenu à partir de la dérivée de l’énergie d’échange-

corrélation 
X CE  par rapport à la densité :  

                                                
 

 
X C

XC

E r
V r

r





 
 


                                                    (II-28) 

Alors les équations de Kohn-Sham (K-S) s’écrire sous la forme : 

             
2

2

2
i e f f i i iH r V r r

m


 
       

 
                            (II-29)     

Donc la définition du potentiel effectif ressenti par les électrons est donnée par : 

          1
eff ext j j XC

i j

V V r r d r V r
r r

  


                                (II-30)          

II.5.4. Solution de l’équation de Kohn-Sham  

Les orbitales des (K-S) sont décrites par l’expression suivante : 

          , ,i j ij ik r C k r                                                  (II-31)     

 ,i k r : sont les fonctions de base. 

ijC : sont les coefficients de développement. 

La résolution de l’équation de Schrödinger dans le cadre de l’approche de Kohn-Sham est 

ramenée les coefficients ijC pour les orbitales occupés qui minimisent l’énergie totale. Si les 

bases sont données, la matrice Hamiltonienne H et de chevauchement S sont construites. 

L’équation séculaire est définie comme suit : 

          0i ijH S C                                                            (II-32)     

           ij j iH dv H                                                              (II-33)     

     ij i jS dv                                                                 (II-34)     
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 H : Représente la matrice Hamiltonienne. 

i jS : La matrice de recouvrement. 

Le terme d’échange-corrélation a son origine dans l’interaction électron-électron, et sa 

connaissance est nécessaire pour l’étude du système électronique. Il faut cependant noter que 

 XCE r 
 

n’est connu qu’approximativement [15]. 

II.6.1. L’approximation de la densité locale (LDA)  

Pour approximer la fonctionnelle de la densité  XCE r 
 

 Kohn et Sham proposaient dès 

1965, l’approximation de la densité locale (LDA) [16], qui traite un système inhomogène 

comme étant localement homogène avec une énergie d’échange et de corrélation connue 

exactement : 

                             3LDA LDA

XC XCE r r d r    
                                                (II-35) 

 Dans laquelle  XCE r 
 

représente l’énergie d’échange–corrélation par électron dans un 

système d’électrons en interaction mutuelle de densité uniforme  r . Le potentiel 

d’échange-corrélation lui correspondant est : 

    
 

LDA

XC
LDA

XC

r r
V

r

   



 
 

                                                      (II-36) 

La fonction   LDA

XC
peut  être  séparée  en  un  terme  d’échange  et  un  terme  de  

corrélation comme suit : 

           LDA LDA LDA

XC X C                                                   (II-37)     

La contribution d’échange est connue, elle est donnée par la fonctionnelle d’énergie 

d’échange de Dirac [17] : 

                    
1/3

3 3

4

LDA

X r r  


         
                                               (II-38)  

II.6.1.1. La généralisation de l’approximation LDA (LSDA)  

      La généralisation de la LDA au cas où une polarisation des spins est prise en compte 

conduit à la LSDA. L’introduction du spin consiste à prendre en compte deux populations
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    et     dans la matrice de densité. Le système et XC  sont alors décrits par ces deux 

fonctions. 

Dans cette approximation, l’énergie d’échange-corrélation est définie par [18,19] : 

                          , ,LSDA LSDA

XC XCE r r r dr                                     (II-39)         

Où     ,LSDA

XC r r     est l’énergie d’échange-corrélation par particule d’un gaz 

d’électrons homogène. 

II.6.2. L’approximation du gradient généralisé (GGA)  

    La plupart des corrections qui ont été introduites à la LDA reposent sur l’idée qui consiste à 

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 : 

        3, ,GGA GGA

XC XCE r r r d r        
                               (II-40)         

Où    ,GGA

XC r r   
 

représente l’énergie d’échange-corrélation par électron dans un 

système d’électrons en interaction mutuelle de densité non uniforme.  

L’utilisation d’une fonctionnelle de type GGA permet en effet d’accroître de façon 

significative la précision des calculs en comparaison avec la description fournie par la LDA. À 

titre d’exemple ces dernières tendent à améliorer les énergies totales [20, 21]. Les calculs du 

volumes d’équilibre et les modules de compressibilité des métaux de transition sont en 

meilleur accord avec l’expérience en GGA qu’en LSDA, le cas du fer en est un bon exemple, 

où la structure cubique centrée est la plus stable contrairement aux résultats LSDA [22]. 

II.6.3. L’approximation mBJ  

La fonctionnelle de Tran et Blaha [23] 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 calculs les plus souvent utilisés tel que LDA et GGA. Messieurs Tran et 

Blaha proposent dans leur article publié le 3 Juin 2009 dans Physical Review Letters, une 

version modifiée de la fonctionnelle de Becke et Johnson [24], sous la forme suivante                                                                                                                              
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)41-II(                                               
 21 5

3 2
12

mbj BR

X X

t r
V r CV C



 

 
                            

Avec : 

 
2

,

1

N

i

i

r


 


   : est la densité électronique. 

  ,

2

,

1

1

2

N

i i

i

t r


  





   : est la densité d’énergie cinétique. 

  mbj

XV r
 : est le potentiel de Becke-Roussel. 

    La modification principale se trouve au niveau de l’apparition du paramètre dans la formule 

de la fonctionnelle. Notons que si on prend  1C  on retombe sur la fonctionnelle de Becke et 

Johnson. Ce paramètre a été choisi pour dépendre linéairement de la racine carrée de la 

moyenne de 
 

 

r

r






. 

La forme proposée pour C est la suivante : 

                                         
 

 

1

2

31

cell cell

r
C r

V r
d






 





   

 
 

                              (II-42)                             

 et   sont deux paramètres libres, cellV  est le volume de la cellule unitaire du système.     

II.7. L’auto-cohérence dans les calculs  

      Les équations de Kohn et Sham sont résolues d’une manière itérative, en utilisant un cycle 

auto cohérent qui est illustré dans la Figure (II.1). En introduisant une densité de départ in , 

l’équation séculaire   0i iH S C   (H représente la matrice Hamiltonienne et S est la 

matrice de recouvrements) est diagonalisée en assurant que les orbitales sont ortho-normales. 

Une nouvelle densité out est calculée en utilisant l’équation (I-25), si l’on n’obtient pas la 

convergence des calculs, cette densité est mélangée avec la densité d’entrée de la manière 

suivante : 

     1 1i i i

in in out                                                         (II-43) 

i : Représente la I eme itération. 

 : est un paramètre de mélange (mixage). 

La procédure est poursuivie jusqu’à ce que la convergence soit atteinte. 
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Figure (II.1) : Représentation du cycle auto-cohérent de la résolution des équations de Kohn-

Sham. 
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III.1. Introduction  

         Il existe plusieurs méthodes de calculs des propriétés des solides et leurs points 

communs est la résolution de l’équation de Kohn et Sham de façon auto cohérente. Cette 

dernière est l’origine de plusieurs méthodes numériques. La méthode des ondes planes 

augmentées linéarisées avec un potentiel total (FP-LAPW : Full Potential Linearized 

Augmented Plane Wave) qui permet de gagner plusieurs ordres de grandeur dans le temps de 

calcul est présentée dans les sections suivantes. 

III.2. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées avec un potentiel total (FP-

LAPW)  

La méthode LAPW (Linearized Augmented Plane Wave), développée par Andersen [1], est 

fondamentalement une amélioration de la méthode dite des ondes planes augmentées (APW) 

élaborée par Slater [2-3] (Les détails de cette méthode peuvent être trouvés dans le livre de 

Loucks [4]). 

    Une nouvelle technique pour résoudre l'équation de Poisson [5] a été ajoutée à la méthode 

LAPW pour que nous puissions traiter l'absorption moléculaire sur les surfaces. Ainsi la 

méthode LAPW, qui assure la continuité du potentiel à la surface de la sphère « Muffïn-Tin » 

MT, développe le potentiel sous la forme suivante              

     

    .

.

 
 

 
  
 
  





l m M T

l m

i kr

k M T

k

V r Y r r R

V r

V e r R

                                       (III-1)                

Ce qui est l’origine du nom de la méthode FP-LAPW « Full-Potential-LAPW ». Ainsi, avant 

décrire la méthode FP-LAPW, et d’exposer leurs principes, nous allons voir les différents 

aspects de la méthode APW, nous rappellerons les bases de cette dernière. 

III.3. La méthode des ondes planes augmentées (APW)  

Dans l’article de Slater 2, l’idée qui est l’origine de la base des Ondes Planes Augmentées 

(Augmented Plane Wave, APW) est que, loin des noyaux, les électrons sont plus en moins            

« libres », et peuvent être assez bien décrits par des ondes planes. Inversement, à la proximité 

d’un noyau, l’électron se comporte plus ou moins comme s’il était dans un atome isolé. La 

méthode APW consiste, à séparer l’espace en deux régions : 

1. Une région interne des sphères atomiques S de rayon R.M.T qui entourent les noyaux et ne 

se chevauchent pas. Une telle sphère est souvent appelée Muffin-Tin sphère (nid d’abeille). 
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2. La région complémentaire hors des sphères, appelée région interstitielle. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure (III. 1) : Répartition des cellules atomiques unitaires en sphères Muffin-Tin (S) de 

rayon R.M.T et en une région interstitielle (I) adoptée dans la méthode APW. 

 

Alors la fonction d'onde 𝜙(𝑟) est de la forme 

 

   

 

.

.

1 

 
 

 
   

 
  





l m l l m M T

l m

i k G r

G M T

G

A U r Y r r R

r

C e r R

                                       (III-2)            

Avec :  

𝑅𝑀.𝑇  : Rayon de la sphère MT. 

Ω : Volume de la maille unitaire. 

𝑌𝑙𝑚 : Les harmoniques sphériques. 

𝐶𝐺 , 𝐴𝑙𝑚 : Coefficients de développement. 

𝑈𝑙(𝑟) : La solution régulière de l’équation de Schrödinger pour la partie radiale donnée par : 

 
   

2

2 2

1
0l l

l ld
V r E r U r

d r r

 
     
 

                                               (III-3) 

V(r) : représente le potentiel Muffin-Tin. 

𝐸𝑙 : l’énergie de linéarisation.  

 

Région 

interstitielle 

Sphères 

Muffin-Tin 

𝑹𝑴.𝑻 

𝑹𝑴.𝑻 
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Les fonctions radiales définies par (III-2) sont orthogonales à tout état propre du cœur. 

Cette orthogonalité disparaît à la limite de la sphère [1] comme le montre l'équation de 

Schrödinger suivante : 

 
2 2

1 2

1 2 1 2 2 12 2

d r U d r U
E E r U U U U

d r d r
                                        (III-4) 

Où 𝑈1 et 𝑈2 sont des solutions radiales pour les énergies 𝐸1 et 𝐸2. Le recouvrement étant 

construit en utilisant l’équation (III-4) et en l’intégrant par parties. 

Dans cette méthode, Slater a fait un choix particulier pour les fonctions d’ondes, il 

montre que les ondes planes sont les solutions de l’équation de Schrödinger dans un potentiel 

constant. Tandis que, les fonctions radiales sont la solution dans le cas du potentiel sphérique. 

Donc, il prouve que 𝐸𝑙 est égale à la valeur propre E. 

Cette approximation est très bonne pour les matériaux à structure cubique à faces 

centrées, et de moins en moins satisfaisante avec la diminution de symétrie du matériau. 

Pour assurer la continuité de la fonction Φ(𝑟) à la surface de la sphère M.T, les 

coefficients 𝐴𝑙𝑚 doivent être développés en fonction des coefficients 𝐶𝐺  des ondes planes 

existantes dans les régions interstitielles. Ainsi, après quelques calculs algébriques, nous 

trouvons que : 

    
1

2

4
( ) ( )

( )

l

lm G l MT lm

l MT

i
A C J K g R Y K G

U R

   


                           (III-5) 

L'origine est prise 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). 

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'indicé 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 apparait au dénominateur de l’équation (III-4). En effet, suivant le paramètre 𝐸𝑙 , 

la valeur de 𝑈𝛼(𝑅𝛼)  peut devenir nulle à la surface de la sphère M.T, entraînant une 

séparation des fonctions radiales par rapport aux fonctions des ondes planes. Afin de 
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surmonter ce problème plusieurs modifications à la méthode APW ont été apportées, 

notamment celles proposées par Koelling [6] et par Andersen [1]. 

III.3.1. Principe de la méthode FP-LAPW  

         Les fonctions de base à l’intérieur de la sphère sont des combinaisons linéaires des 

fonctions radiales   ( )l lmU r Y r  et leurs dérivés   ( )l lmU r Y r


par rapport à l’énergie. Les 

fonctions sont définies comme dans la méthode (APW) et la fonction  lU r


doit satisfaire la 

condition suivante : 

                              
 

     
2

2 2

1
ll

l ld
V r E r U r r U r

d r r

 
     
 

                          (III-6) 

La fonction d’onde s’écrit comme suite : 

 

     

 

0

0
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l m l l m l lm
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A U r B U r Y r r r
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C e r r





  
     

   
 
  





               (III-7)    

Où : 

l mA : sont des coefficients correspondant à la fonction  lU r . 

l mB : sont des coefficients correspondant à la fonction  lU r


 .                       

Si El diffère un peu de l’énergie de bande 𝐸, une combinaison linéaire produira mieux la 

fonction  radiale. Alors, on peut écrire la fonction   lU r  en fonction de sa dérivée  lU r


 et 

de l’énergie El comme suit : 

                        
2

, , ,l l l l l lU E r U E r E E U E r O E E


                              (III-8) 

Où :   
2

lO E E  représente l’erreur quadratique énergétique. 

           Avec cette procédure la précision est moins bonne que celle de la méthode APW. Les 

erreurs introduites dans le calcul de la fonction d’onde et de l’énergie, sont de l’ordre

 
2

lO E E ,  
4

lO E E respectivement. 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 est une grande simplification par rapport à la méthode APW. En 
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général, si  lU r  est égale à zéro à la surface de la sphère, sa dérivée  lU r


sera différente 

de zéro. Par conséquent, le problème de la continuité à la surface de la sphère M.T ne se 

posera pas dans la méthode LAPW. 

III.4. Les rôles des énergies de linéarisation  

Nous avons cité déjà au-dessus que les erreurs commises dans la fonction d’onde (la 

densité de charge) sont l’ordre de ( 𝐸 − 𝐸0)2 et dans les bandes d’énergie de l’ordre de             

(𝐸 − 𝐸0)4 ce qui indique qu’il faut choisir un paramètre près du centre de la bande où on veut 

obtenir un bon résultat, et on peut optimiser le choix du paramètre 𝐸𝑙 en calculant l’énergie 

totale du système pour plusieurs valeurs de 𝐸𝑙 et en sélectionnant l’ensemble qui donne 

l’énergie la plus inférieure. Malheureusement, quand ces stratégies marchent bien dans 

plusieurs cas, elles échouent misérablement dans plusieurs d’autres. 

La raison de cet échec est décrite dans la présence et l’étendue de l’état du cœur 

(seulement connu comme état de semi-cœur) dans plusieurs éléments en particulier : métal 

alcalin, les terres rares, récemment les métaux de transitions et les actinides. 

Comme mentionné, les fonctions augmentées   ( )l lmU r Y r  et   ( )l lmU r Y r


sont 

orthogonales pour chaque état du cœur, cette condition n’est jamais satisfaite exactement 

excepté pour le cas où les états du cœur ne posséderaient pas le même l. 

Les effets de cette orthogonalité inexacte aux états du cœur dans la méthode FP-

LAPW sont sensibles aux choix de l. Le cas le plus critique, là où il y a un chevauchement 

entre les bases FP-LAPW et les états du cœur, ce qui introduit de faux états du cœur dans le 

spectre d’énergie, ces états sont connus sous le nom de bandes fantômes. Ces dernières sont 

facilement identifiées, elles ont une très petite dispersion et sont hautement localisées dans la 

sphère, et ont un caractère l de l’état du cœur. Pour éliminer les bandes fantômes du spectre, 

on peut mettre le paramètre d’énergie 𝐸𝑙 égal à l’énergie de l’état du cœur. 

III.5.1. Développement en orbitales locales  

Le but de la méthode LAPW est d’obtenir des énergies de bandes précises au 

voisinage des énergies de linéarisation 𝐸𝑙 [1]. Dans la plupart des matériaux, il suffit de 

choisir ces énergies au voisinage du centre des bandes. Ceci n’est pas toujours possible et il 

existe des 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 
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[7,8] et les métaux de transition [9,10]. C’est le problème fondamental de l’état de semi-cœur 

qui est intermédiaire entre l’état de valence et celui du cœur. 

Pour pouvoir remédier cette situation on a recours : 

 Soit à l’usage des fenêtres d’énergies multiples (voir Figure (III.2)). 

 Soit l’utilisation d’un développement en orbitales locales. 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

Figure (III.2) : Les fenêtres d’énergie multiple. 

 

III.5.2. La méthode LAPW+LO 

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. Le principe est de traiter l’ensemble des bandes à partir d’une 

seule fenêtre d’énergie. Singh [11] a donné des orbitales, notées « LO » sous forme d’une 

combinaison linéaire de deux fonctions radiales correspondant à deux énergies différentes et 

de la dérivée par rapport à l’énergie de l’une de ces fonctions. 
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               (III-9)                                                                                                                                                                             

 

Où les coefficients 𝐶𝑙𝑚 sont de la même nature que les coefficients 𝐴𝑙𝑚 et 𝐵𝑙𝑚 définis 

précédemment. 

Valence 

Semi-cœur 
𝑬𝒍 

𝑬𝟏
(𝟐)

 

𝑬𝟏
(𝟏)

 

Fenêtre 2 Fenêtre 1 
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Une orbitale locale est définie pour un ‘l’et un ‘m’ donnés et également pour un atome 

donné (dans la cellule unitaire, tous les atomes étant considérés et non seulement les atomes 

inéquivalents). Ces orbitales locales peuvent également être utilisées au-delà d’un traitement 

des états de semi-cœur pour améliorer la base vis-à-vis des bandes de conduction. 

Cette amélioration de la méthode LAPW est l’origine du succès de la méthode de 

linéarisation basée sur la méthode LAPW dans la mesure où elle permet d’étendre cette 

méthode originelle à une catégorie de composés beaucoup plus large. 

III.5.3. La méthode APW+lo  

        Le problème rencontré dans 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 mais au prix d’une base de taille plus importante, et de ce fait les méthodes APW 

et LAPW+LO acquière toutes les deux une limitation importante. 

Sjösted, Nordström et Singh [12] ont apporté une amélioration en réalisant une base qui 

combine les avantages de la méthode APW et ceux de la méthode LAPW+LO.  Cette méthode 

est appelée « APW+lo » et correspond à une base indépendante de l’énergie (comme l’était la 

méthode LAPW+LO) et qui ne requiert qu’une énergie de coupure d’ondes planes très 

faiblement supérieure à celle nécessaire dans le cadre de la méthode APW.  Elle consiste à 

utiliser une base APW standard mais en considérant  lU r  pour une énergie lE  fixée de 

manière à conserver l’avantage apporté par la linéarisation du problème aux valeurs  propres. 

Mais du fait qu’une base d’énergies fixes ne fournit pas une description satisfaisante des 

fonctions propres, on y ajoute également des orbitales locales qui permettent d’assurer une 

flexibilité variationnelle au niveau des fonctions de base radiales. 

Une base « APW+lo » est définie par l’association des deux types de fonctions d’onde 

suivants : 

   
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                    (III-10) 

Des orbitales locales, mais d’un type différent de celui de la méthode LAPW+LO : 
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Pour trouver des résultats précis, l'ensemble de la base (APW+lo) semble exiger une taille 

comparable à la base dans la méthode (APW). C’est moins que dans la méthode (LAPW+LO). 

On utilise (APW+lo) pour les états qui convergent difficilement (états f ou d, des atomes avec 

une petite sphère par exemple). Alors la taille de cette base est similaire en taille à celle de la 

méthode (APW), et le calcul converge rapidement 

III.6. Le code Wien2k  

Dans ce travail, nous avons utilisé la méthode LAPW, implémentée dans le code Wien2k 

[13]. Les principaux programmes nécessaires pour faire le calcul auto-cohérent sont :  

NN : C’est un programme qui donne les distances entre les plus proches voisins, qui aide à 

déterminer le rayon atomique de la sphère. 

LSTART : Un programme qui génère les densités atomiques et détermine comment les 

différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bandes, comme des états du 

cœur avec ou sans orbitales locales. 

SYMMETRY : Il génère les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le groupe 

ponctuel des sites atomiques individuels, génère l’expansion LM pour les harmoniques du 

réseau et détermine les matrices de rotation locale.  

KGEN : Il génère une maille k dans la zone de Brillouin. 

DSTART : Il génère une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des densités 

atomiques générées dans LSTART. 

Alors un cycle auto-cohérent est initialisé et répété jusqu'à ce que le critère de 

convergence soit vérifié. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes :  

LAPW0 : Génère le potentiel à partir de la densité. 

LAPW1 : Calcul les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres. 

LAPW2 : Calcul les densités de valence.  

LCORE : Calcul les états du cœur et les densités.  

MIXER : Mélange la densité d’entrée et de sortie.  

Alors en partant d’une densité initiale définie à partir d’une somme de densités atomiques, 

Wien2k va donc exécuter une série de programmes pour converger de façon auto-cohérente. 

Tout d’abord les différents potentiels vont être générés à partir de la densité électronique 

(programme LAPW0), les fonctions d’onde sont ensuite développées sur la base d’ondes 

planes augmentées et les valeurs propres sont trouvées par diagonalisation (LAPW1). Enfin, le 
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code détermine la densité de charge des électrons de valence et l’énergie du niveau de Fermi 

(LAPW2), ainsi que la densité de charge des états du cœur (LCORE). La succession de ces 

programmes constitue une itération. Chaque itération se termine par le programme MIXER qui 

va réunir les densités de charge pour les électrons du cœur, de semi-cœur et de valence pour 

chaque type de spin (dans le cas d’un calcul polarisé en spin, LAPW1, LAPW2 et LCORE sont 

exécutés indépendamment pour chaque type de spin). La Fig. (III.3) résume le fonctionnement 

et la structure de Wien2k. 

Plusieurs paramètres vont donc être déterminants pour la précision du calcul. Tout d’abord il 

convient de déterminer une énergie ΔE pour délimiter les états électroniques qui vont être 

traités comme états du cœur ou comme états de valence (typiquement, un intervalle de -6 à -8 

Ryd séparera ces deux types d’états). Un paramètre essentiel est .

m in

M T ma xR K  qui correspond 

au produit entre le plus petit rayon de sphère atomique choisi et la plus grande valeur de K . 

Les vecteurs K  qui déterminent la base d’ondes planes dans la région (I) sont choisis dans une 

sphère de rayon ma xK . Le paramètre .

m in

M T ma xR K  permet donc de définir la taille de la base. 

Enfin, il est nécessaire d’échantillonner la première zone de Brillouin avec un nombre de 

vecteurs de Bloch assez important. 

     Du calcul auto-cohérent, il est possible grâce à Wien2k d’avoir accès à diverses propriétés 

physiques (moments magnétiques, énergie totale...) ainsi que de tracer différents spectres, les 

densités d’états (Density of States (DOS)), la structure de bandes, . . . 
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Figure (III.3) : L’organigramme des programmes du code Wien2K. 
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IV.1. Introduction 

L’objectif de ce chapitre est l’étude des propriétés structurales telles que (le paramètre 

du réseau, le module de compressibilité…), les propriétés électroniques telles que (la structure 

de bandes, et la densité d’états totale et partielle), et les propriétés optiques (la constante 

diélectrique, la réflectivité, l’indice de réfraction…) des composés quaternaires des 

pérovskites doubles à base de chalcogénures Ba2NbBiS6 et Ba2TaSbS6 dans la structure 

cubique à faces centrées (cfc). Les calculs ont été effectués par l’utilisation du code Wien2k, 

basé sur la méthode des ondes planes augmentées linéarisées LAPW avec un potentiel total 

dans le cadre de la fonctionnelle de la densité (DFT), le potentiel d’échange et de corrélation a 

été déterminé dans plusieurs approximations à savoir les approximations LDA, et GGA. Cette 

partie sera donc consacrée à l’interprétation de nos résultats ainsi qu’à leur comparaison avec 

certains travaux théoriques disponibles dans la littérature. 

IV. 2. Détails de calcul 

Dans notre travail, nous avons employé la méthode des ondes planes augmentées 

linéarisées LAPW avec un potentiel total. Celle-ci est basée sur le formalisme de la théorie de 

la fonctionnelle de la densité [1-2] implémentée dans le code Wien2k [3]. Pour la 

détermination du potentiel d’échange et de corrélation, nous avons utilisé l’approximation du 

gradient généralisé (GGA) paramétrisée par Perdew, Burke, Ernzerhof (2008) [4] et 

l’approximation de la densité locale (LDA) [5]. Pour nos résultats concernant les propriétés 

électroniques et dans le but d’améliorer les gaps énergétiques nous avons employé l’approche 

modifiée de Becke-Johnson mBJ (modified Becke-Johnson) [6]. 

Dans le cadre de la méthode des ondes planes augmentées linéarisées avec un potentiel 

total (FP-LAPW), l'espace est divisé en deux régions : une région constituée des sphères qui 

ne se chevauchent pas entourant les sites atomiques (sphères Muffin-Tin), de rayons RMT et 

une région interstitielle située entre les sphères. Les fonctions d'ondes de Kohn et Sham sont 

développées en termes d'harmoniques sphériques à l'intérieur des sphères Muffin-Tin pour 

une valeur maximale de lmax=10, et en série de Fourier dans la région interstitielle dont les 

fonctions d’ondes sont étendues en ondes planes avec une coupure (cutoff) RMT*Kmax = 9    

(RM.T est le plus petit rayon des sphères Muffin-Tin et Kmax est la valeur maximale du vecteur 

d’onde utilisé dans le développement en ondes planes des fonctions propres). On considère 

que les calculs auto-cohérents (self-consistent) sont convergés lorsque l'énergie totale est 

stable. Le processus des calculs itératifs se répète jusqu'à ce que la convergence de l’énergie 

soit stable à moins de 10-4 Ryd. 
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Le nombre de points spéciaux utilisé dans nos calculs a été déterminé par des tests de 

convergence. Ces tests ont été effectués par le calcul de la variation de l’énergie totale du 

système en fonction du nombre de points k. Le nombre de points k choisi pour la suite des 

calculs est le plus petit nombre pour lequel la convergence est atteinte. Pour l’intégration on 

utilise une maille de 1000 k-points dans la première zone de Brillouin. Les valeurs de RM.T 

sont prises dans la plage de 1.94-2.5 unité atomique (a.u) pour les atomes (Ba, Nb, Bi, Ta, Sb, 

S). 

Les configurations électroniques pour les composés quaternaires Ba2NbBiS6 et 

Ba2TaSbS6 à l'état fondamental sont : 

Ba: [
 
Xe] 6s2 

Nb: [Kr] 5s14d4 

Bi: [Xe] 6s² 4f14 5d10 6p3 

Ta: [Xe] 6s2 4f14 5d3 

Sb: [Kr] 5s2 4d10 5p3 

S: [Ne] 3s² 3p4 

IV .3. Résultats et discussions 

IV.3.1.1. Description structurale 

La pérovskite idéale ABX3 a une structure cubique avec une symétrie élevée de 3Pm m  

contenant un type d'octaèdres, comme le montre la Figure (IV.1) (a). La pérovskite cubique 

double A2B
1B2X6 appartient au groupe spatial 3Fm m et peut être considérée comme ABX3 en 

remplaçant le site B par B1 et B2, ce qui donne deux types d'octaèdres alternant dans une 

structure cubique à face centrée en rock-salt, comme le montre la Figure (IV.1) (d). 

Géométriquement, pour une pérovskite cubique idéale, la longueur de la liaison A-X est égale 

à la √2* longueur de la liaison B-X, qui est approximativement supposée être la somme de 

deux rayons ioniques. En réalité, les rayons ioniques correspondent rarement parfaitement, et 

le décalage entre la taille des cations et celle des anions est souvent décrit par le facteur de 

tolérance de Goldschmidt 
 

 2






A X

B X

r r
t

r r
, où rA, rB et rX sont les rayons ioniques des ions A, 

B et X, respectivement. Pour la pérovskite double A2B
1B2X6, une moyenne des rayons des 

cations B a souvent été utilisée pour rB. En général, les matériaux avec un facteur de tolérance 

de 0,9-1,0 ont une structure cubique idéale, et un facteur de tolérance de 0,71-0,9 donne une 

structure pérovskite déformée avec des octaèdres inclinés. Des structures non pérovskites sont 
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souvent formées lorsque le facteur de tolérance est beaucoup plus élevé (>1) ou plus bas 

(<0,71) [7]. Selon ces règles empiriques, 36 types de composés chalcogénures avec la formule 

A2M(III)M(V)X6 (X = S/Se) peuvent former des structures pérovskites déformées dans la 

mesure où les facteurs de tolérance se situent dans la région de 0.75-0.91. 

En principe, il existe 15 phases de pérovskite déformées indépendantes de la symétrie. Selon 

les statistiques de Vasala, quatre phases dominent dans les pérovskites doubles d'oxyde, à 

savoir a0a0c-(I4/m), a0b-b-(I2/m), a-a-a-( 3R ) et a-b+a-(P21/n) (notation de Glazer avec symétrie 

de groupe d'espace entre parenthèses) [8]. Leurs structures cristallines sont illustrées à la 

figure S1, classées par dimensions d'inclinaison croissantes. Ils ont observé que les phases à 

trois inclinaisons (P21/n et 3R ) sont plus stables que les phases à deux inclinaisons (I2/m) et 

à une inclinaison (I4/m). Cela peut s'expliquer par le fait que les pérovskites doubles 

nécessitent une plus grande liberté pour l'inclinaison octaédrique afin de réduire l'énergie 

totale du système en comprimant l'espace du site A et en augmentant la fraction 

d'empaquetage atomique. La structure cristalline de la pérovskite double A2B
1B2X6 avec un 

groupe spatial P21/n ( 3R ), comme le montrent les figures 1(e) et (f), peut être dérivée de la 

pérovskite simple ABX3 avec un groupe spatial Pnma ( 3R c ), comme le montrent les figures 

1(b) et (c), en transformant B en B1 et B2, de la même manière que 3Pm m  [Figure (IV.1) (a)] 

en 3Fm m  [Figure (IV.1) (d)]. Par ailleurs, les phases P21/n et 3R sont souvent observées 

dans les pérovskites doubles d'oxyde telles que Ba2CoNbO6 et Ba2CeIrO6 (P21/n), et 

Ba2BiTaO6 et Ba2BiNbO6 (phase 3R ) [7]. Par conséquent, les pérovskites doubles déformées 

avec le groupe spatial 3Fm m  sont adoptées ici pour étudier les propriétés optoélectroniques 

des composés de chalcogénure Ba2NbBiS6 et Ba2TaSbS6. 

Ba2NbBiS6 et Ba2TaSbS6 présentent une structure de pérovskite cristallisée dans le groupe 

d'espace cubique 3Fm m . Ba est lié à douze atomes S équivalents pour former des 

cuboctaèdres BaS₁₂ qui partagent des coins avec douze cuboctaèdres BaO₁₂ équivalents, des 

faces avec six cuboctaèdres BaS₁₂ équivalents, des faces avec quatre octaèdres (Ta/Nb)S₆ 

équivalents, et des faces avec quatre octaèdres (Bi/Sb)S₆ équivalents (Voir Figure (IV.2)). 

Toutes les longueurs de liaison Ba-S sont de 3.594 Å et 3.565 Å (3.547 Å et 3.524 Å) avec les 

approximations GGA et LDA respectivement pour le composé Ba2NbBiS6 (Ba2TaSbS6). 

(Ta/Nb) est lié à six atomes S équivalents pour former des octaèdres (Ta/Nb)O₆ qui partagent 

des coins avec six (Bi/Sb)O₆ octaèdres équivalents et des faces avec huit BaS₁₂ cuboctaèdres 

équivalents. Les octaèdres partageant les coins ne sont pas inclinés. Toutes les longueurs de 
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liaison Nb-S (Ta-S) sont de 2.400 Å et 2.381 Å (2.408 Å et 2.376 Å) avec les approximations 

GGA et LDA respectivement pour le composé Ba2NbBiS6 (Ba2TaSbS6). (Bi/Sb) est lié à six 

atomes S équivalents pour former des octaèdres (Bi/Sb)S₆ qui partagent les coins avec six 

octaèdres (Ta/Nb) S₆ équivalents et les faces avec huit cuboctaèdres BaS₁₂ équivalents. Les 

octaèdres partageant les coins ne sont pas inclinés. Toutes les longueurs de liaison Bi-S (Sb-S) 

sont de 2.678 Å et 2.656 Å (2.605 Å et 2.605 Å) avec les approximations GGA et LDA 

respectivement pour le composé Ba2NbBiS6 (Ba2TaSbS6). S est lié dans une géométrie à deux 

coordonnées à quatre atomes équivalents de Ba+², un atome de (Ta/Nb), et un atome de 

(Bi/Sb) (Voir Figure (IV.2)). 
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Figure (IV.1) : Structures cristallines schématiques de (a) pérovskite cubique (symétrie 

3Pm m ), (b) pérovskite déformée (symétrie Pnma), (c) pérovskite déformée (symétrie 3R c ), 

(d) double pérovskite (symétrie 3Fm m ), (e) double pérovskite déformée (symétrie P21/n), et 

(f) double pérovskite déformée (symétrie 3R ). Le panneau de droite (g) représente la 

mutation chimique de 36 types de pérovskites doubles chalcogénures (S, Se) à partir de 

BaZrS3. 
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                            (a)                                                         (b) 

 

                                   (c)                                                          (d) 

 

cubique  a), (c)( 6TaSbS2Ba et 6,NbBiS2Ba des composés cristallineStructure : )2.IVFigure (

configuration  (b), (d)selon le plan (111), et ) 3Fm mà faces centrées (avec un groupe d’espace

)X = Ba, Nb, Ta, Sb, Bi. (6XSoctaédriques des groupes dans  
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Dans cette étude, les composés sont complètement relaxés pour tous les volumes grâce à 

l'optimisation de la force. Les positions atomiques de chaque composé sont calculées avec les 

approximations de la densité locale LDA et du gradient généralisé GGA et elles sont 

représentées dans le Tableau (IV.1). 

Tableau (IV.1) : Positions atomiques calculées (coordonnées fractionnaires) des 

Ba2NbBiS6 et Ba2TaSbS6. 

 

 

 

 

 

 

 

 

IV.3.1.2. Les propriétés structurales des composés quaternaires des pérovskites doubles 

à base de chalcogénures des Ba2NbBiS6 et Ba2TaSbS6 

L’étape la plus importante dans un calcul ab-initio est la détermination des propriétés 

structurales des matériaux étudiés. La connaissance de ces informations nous permet 

d’accéder par la suite à d’autres propriétés physiques (électroniques, optiques…). 

Pour mener les calculs, le premier point à réaliser concerne le paramètre de maille. Il est clair 

que le choix est limité à deux valeurs : celle donnée par l’expérience ou celle que l’on peut 

calculer par minimisation de l’énergie totale d’une maille élémentaire du système, dite valeur 

théorique. De nos jours, il est possible de calculer l’énergie totale des solides de façon assez 

précise moyennant certaines approximations telles que celles du gradient généralisée GGA et 

de la densité local LDA. Nous avons effectué à l’aide du code Wien2K un calcul self-

consistent de l’énergie totale pour plusieurs valeurs du paramètre du réseau a prises au 

voisinage de la valeur expérimentale. Pour déterminer les paramètres d'équilibre tel que le 

paramètre du réseau (a), le module de compressibilité 0B et sa dérivée
'B , l’énergie totale a été 

calculée en fonction du volume, la courbe obtenue a été ensuite interpolée par l’équation d’état 

de Murnaghan [9] donnée par : 

Les 

Composés 

Positions atomiques       

GGA LDA 

 

6NbBiS2Ba 

 

 

Ba: (0.25,0.25,0.25)  

Bi: (0, 0, 0) 

Nb: (0.5,0,0) 

S:(0,0,0.263721) 

Ba: (0.25,0.25,0.25)  

Bi: (0, 0, 0) 

Nb: (0.5,0,0) 

S:(0,0,0.263627) 

 

6TaSbS2Ba 

 

Ba:(0.75,0.25,0.25) 

S:(0.5,0.240178,0) 

Sb:(0,0,0) 

Ta:(0.5,0,0) 

Ba:(0.75,0.25,0.25) 

S:(0.5,0.238467,0) 

Sb:(0,0,0) 

)Ta:(0.5,0,0 
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                               (IV-1) 

Où 
0 0 0, etE B V  sont respectivement ; l’énergie totale, le module de compressibilité et le 

volume à l’équilibre. Le module de compressibilité est déterminé au minimum de la courbe 

E(V) par la relation : 

2

2

E
B V

V





                                                               (IV-2) 

𝐵′ : La dérivée du module de compressibilité :  

B
B

P


 


                                                        (IV-3) 

Le volume à l’équilibre est donné par le minimum de la courbe  E V . 

Dans les figures (IV.3) et (IV.4) ci-dessous, nous représentons les variations de l’énergie totale 

en fonction du volume pour les composés quaternaires Ba2NbBiS6 et Ba2TaSbS6 en utilisant 

les deux approximations LDA et GGA. Nous avons reporté pour la première fois nos résultats 

obtenus concernant les composés quaternaires Ba2NbBiS6 et Ba2TaSbS6 pour le paramètre du 

réseau a, le module de compressibilité et sa dérivée, le volume de la maille élémentaire et 

l’énergie à l’équilibre dans le Tableau (IV. 2). 
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Figure (IV.3) : Variation de l’énergie totale E(Ryd) en fonction du volume pour les 

composés quaternaires Ba2NbBiS6 et Ba2TaSbS6 avec l’approximation LDA. 
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Figure (IV.4) : Variation de l’énergie totale E(Ryd) en fonction du volume pour les 

composés quaternaires Ba2NbBiS6 et Ba2TaSbS6 avec l’approximation GGA. 
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Tableau (IV.2) : Paramètres structuraux théoriques en utilisant la LDA et la GGA des 

composés quaternaires des pérovskites doubles à base de chalcogénures Ba2NbBiS6 et 

Ba2TaSbS6. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Les résultats présentés dans le tableau indiquent que l'énergie totale à l'équilibre pour les deux 

composés est systématiquement inférieure lorsque l'on utilise l'approximation GGA par 

rapport à l'approximation LDA. En outre, on peut observer que le module de compressibilité 

du composé chimique Ba2TaSbS6 est supérieur à celui du composé Ba2NbBiS6, quelle que 

soit l'approximation utilisée. Il est regrettable que l'on manque de résultats expérimentaux 

pouvant être utilisés pour une analyse comparative. La présente recherche constitue le premier 

cas de divulgation des valeurs énergétiques relatives à l'état fondamental Emin, B0 et B' des 

composés quaternaires des pérovskites doubles à base de chalcogénures des Ba2NbBiS6 et 

Ba2TaSbS6. En l'état actuel des connaissances, il n'existe pas de données publiées concernant 

les valeurs du module de compressibilité de ces matériaux fascinant. Les résultats obtenus par 

le calcul, tels que présentés dans ce chapitre, peuvent faciliter le lancement d'initiatives 

empiriques visant à caractériser ces matériaux innovants. 

IV.3.2. Propriétés électroniques  

L’importance des propriétés électroniques d’un matériau réside dans le fait qu’elles nous 

permettent d’analyser et de comprendre la nature des liaisons qui se forment entre les 

différents éléments du matériau. Ces propriétés comprennent les structures de bandes, les 

densités de charges et les densités d’états. 

 

Approximations 

 

Les pérovskites doubles à base de chalcogénures 

Ba2NbBiS6 Ba2TaSbS6 

 

        GGA 

a = 10.1584 Å 

B0=71.0646 GPa 

B'= 4.4521 

V0= 1768.5154 Boh3 

E0= - 88116.829638 Ryd 

a = 10.0292 Å 

B0= 74.8654 GPa, 

B'= 4.3735 

V0= 1701.8902 Boh3 

E0= - 81533.020613 Ryd 

 

       LDA 

a = 10.0762 Å 

B0= 76.2068 GPa 

B'= 4.4782 

V0= 1725.9331 Boh3 

E0= - 88082.437463 Ryd 

a = 9.9641 Å 

B0= 79.5824 GPa 

B'= 4.3908 

V0= 1668.9703 Boh3 

E0= - 81499.632969 Ryd 
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IV.3.2.1. La structure de bandes 

En physique du solide, la théorie des bandes est une modélisation des valeurs d’énergie que 

peuvent prendre les électrons d’un solide à l’intérieur de celui-ci. De façon générale, ces 

électrons n’ont la possibilité de prendre que des valeurs d’énergie comprises dans certains 

intervalles, lesquels sont séparés par des "bandes” d’énergie interdites sauf pour les métaux. 

Cette modélisation conduit à parler de bandes d’énergie ou de structure de bandes. Le plus 

simple rapprochement de la structure de la bande d’énergie pour un semi-conducteur 

quaternaire est obtenue par l’intégration de la structure de bande du zinc blende binaire 

analogue dans la zone de Brillouin de nos semi-conducteurs quaternaires (Figure (IV.5)). 

 

Figure (IV.5) :  Représentation graphique de la première zone de Brillouin de CFC.  

 

La bande interdite est cruciale pour l'évaluation d'un nouveau matériau en vue d'applications 

potentielles dans le domaine des cellules solaires. Il est bien connu que la DFT basée sur les 

calculs LDA/GGA sous-estime les bandes interdites des matériaux cristallins. Bien que mBJ-

LDA, et mBJ-GGA soient des méthodes de pointe pour des calculs relativement précis des 

bandes interdites. Par conséquent, nous avons d'abord calculé les bandes interdites au niveau 

des approximations LDA, et GGA des pérovskites doubles Ba2NbBiS6 et Ba2TaSbS6 dans la 

phase 3Fm m . Nous avons ensuite calculé la bande interdite au niveau des approximations 

mBJ-LDA, et mBJ-GGA pour nos composés. Les structures de bandes relativistes scalaires 

auto consistante pour la phase 3Fm m  le long des différentes lignes de symétrie à l’aide des 
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approximations LDA, GGA, mBJ-LDA, et mBJ-GGA sont données dans les figures (IV.6), et 

(IV.7), pour Ba2NbBiS6 et Ba2TaSbS6.  

La structure de bandes des composés Ba2NbBiS6 et Ba2TaSbS6 présente une nature semi-

conductrice comme le montre les Figure (IV. 5) et (IV. 6). Le maximum de la bande de 

valence (VBM) et le minimum de la bande de conduction (CBM) sont situés aux points de 

symétrie élevé L et X, respectivement et l'énergie de Fermi est proche du VBM. Il est très 

clair que la phase 3Fm m  est un écart de bande indirecte L → X pour les deux composés 

Ba2NbBiS6 et Ba2TaSbS6 à l’aide des approximations LDA, GGA, mBJ-LDA, et mBJ-GGA. 

En plus les résultats des écarts sont résumés dans le Tableau (IV. 3). BaZrS3 a une bande 

interdite directe avec le CBM et le VBM situés au point Γ. Ba2SbTaS6 (P21/n) présente une 

bande interdite indirecte avec le CBM/VBM situé au point U et à la ligne de haute symétrie Γ-

Y, respectivement, et son ΔEg est de 0.26 eV. Ba2SbTaS6 ( 3R ) présente une bande interdite 

indirecte avec le CBM et le VBM situés aux points L et X, respectivement, et son ΔEg est de 

0.08 eV [10]. Pour la phase 3Fm m , nous remarquons un gap fondamental important et 

indirect Eg à l’aide de l’approximation mBJ-GGA d'environ 1.680 eV et 1.529 eV pour les 

deux composés Ba2NbBiS6 et Ba2TaSbS6, respectivement avec le sommet de VB et le bas de 

CB situés à L et X, respectivement. Nos résultats pour les composés sont cohérents avec les 

rapports théoriques et les calculs de Réf. [10]. Sur la base des critères d'énergie de 

décomposition (ΔHD > 0) et de GW0-Eg (1.0-1.7 eV), six pérovskites doubles de 

chalcogénure (Sr2SbTaS6, Ba2SbTaS6, Sr2BiNbS6, Ba2BiNbS6, Sr2BiTaS6 et Ba2BiTaS6) avec 

la phase P21/n, et trois pérovskites doubles de chalcogénure (Ba2SbTaS6, Ba2BiNbS6, et 

Ba2BiTaSe6) avec la phase 3R  ont été sélectionnées comme candidats potentiels pour des 

absorbeurs efficaces de cellules solaires à jonction unique [10]. 
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Figure (IV.6) : Structure de bandes le long des lignes de symétrie de la zone de Brillouin 

pour les composés quaternaires Ba2NbBiS6 et Ba2TaSbS6 à l’aide des approximations LDA et 

mBJ-LDA. La position du niveau de Fermi est indiquée par la ligne horizontale. 
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Figure (IV.7) : Structure de bandes le long des lignes de symétrie de la zone de Brillouin 

pour les composés quaternaires Ba2NbBiS6 et Ba2TaSbS6 à l’aide des approximations GGA et 

mBJ-GGA. La position du niveau de Fermi est indiquée par la ligne horizontale. 
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Tableau (IV.3) : Le gap énergétique Eg (eV) calculé dans les approximations LDA, GGA, 

mBJ-GGA, et mBJ-LDA des composés quaternaires des pérovskites doubles à base de 

chalcogénures des Ba2NbBiS6 et Ba2TaSbS6. 

 

Les  

composés 

 

Nos calculs Résultats expérimentaux 

Eg 

GGA LDA mBJ-LDA mBJ-GGA  

GaAs: 1.42 eV 

CH3NH3PbI3 : 1.50 eV [11] 
Ba2NbBiS6 0.628 eV 0.578 eV 1.566 eV 1.680 eV 

1.690 eV [10] 

Ba2TaSbS6 0.683 eV 0.668 eV 1.527 eV 1.529 eV 

1.260 eV [10] 

 

IV.3.2.2. La densité d’états (DOS) 

La densité d’états (DOS) est une grandeur physique importante pour comprendre la nature de 

la structure de bandes électroniques. La plupart des propriétés de transport sont déterminées 

sur la base de connaissance de la densité d’états. On obtient ainsi les densités d’états partielles 

qui permettent de déterminer la structure des liaisons chimiques entre les atomes d’un cristal 

ou d’une molécule. Les projections de la densité d’état totale dépendent des rayons des 

sphères sur les quelles sont projetées les densités d’états partielles et ne donnent donc accès 

qu’à une information qualitative. La densité d'états pour la phase 3Fm m  à l’aide des 

approximations LDA, GGA, mBJ-LDA, et mBJ-GGA est présentée dans les figures (IV.8), 

(IV. 9), (IV. 10), et (IV.11), pour les composés Ba2NbBiS6 et Ba2TaSbS6. En mutant les ions 

Zr(IV), élément métallique de transition, en éléments de la paire solitaire s [M(III) = Bi+3 ou 

Sb+3] et en éléments du groupe VB [M(V) = Nb+5, Ta+5], une classe de pérovskites doubles de 

chalcogénure A2M(III)M(V)X6 [A = Ba ; X = S] a été formée. Par ailleurs, le VBM est 

principalement composé de l'état de antiliante entre le ns-M(III) et l'anion 3p-X, et le CBM est 

un mélange de np-M(III) et anion 3p-X et de nd-M(V) et 3p-X, ce qui donne des masses de 

trous et d'électrons presque symétriques. 

La densité partielle d'états Ba2SbTaS6 montre le couplage antiliante de la paire solitaire 5s de 

Sb avec l'orbitale 3p de S à VBM, ce qui ressemble au cas de CH3NH3PbI3, où VBM est l'état 

antiliante de la paire solitaire s de Pb et de l'orbitale I-p. Pour BaZrS3, la VBM provient 

principalement de l'orbitale p localisée de l'anion, ce qui est similaire aux semi-conducteurs 

conventionnels tels que GaAs et CuInSe2. Dans le CH3NH3PbI3, la contribution d'une paire 

solitaire s au niveau de la VBM antiliante se traduit par une faible masse effective des trous. 
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C'est ce qui explique la conductivité ambipolaire [10]. Une structure électronique similaire est 

observée dans notre cas pour Ba2NbBiS6 et Ba2TaSbS6, en particulier avec la bande de 

valence supérieure dispersive, qui est dérivée d'un fort couplage s-p et conduit à une faible 

masse effective des trous. Cependant, Ba2SbTaS6 présente une masse effective d'électrons 

beaucoup plus faible que BaZrS3 grâce à l'introduction d'une orbitale p délocalisée du Sb au 

niveau du CBM. Une bande interdite indirecte est souvent considérée comme une lacune dans 

une cellule solaire optimale, car l'absorption optique au bord de la bande est extrêmement 

faible. Cependant, une bande interdite indirecte avec un petit ΔEg peut faciliter la séparation 

électron-trou pour éviter une recombinaison rapide, ce qui est bénéfique pour la performance 

de la cellule. Le ΔEg des pérovskites doubles de chalcogénures est d'environ 0,2-0,5 eV, ce 

qui n'est pas aussi important que celui des pérovskites doubles d'halogénures Cs2AgBiX6 (X = 

Cl, Br, I) (0.45-0.71 eV) [10]. Notamment, les phases P21/n (ΔEg ≈ 0.2-0.5 eV) ont 

généralement des ΔEg plus grands que les phases 3R  (ΔEg ≈ 0.0-0.2 eV). De ce point de vue, 

la phase 3R est plus adaptée aux applications photovoltaïques que la phase P21/n. Bien que 

cette classe de pérovskites doubles de chalcogénures présente une bande interdite indirecte, 

les différences entre les bandes interdites indirectes et directes pour certaines de ces 

pérovskites ne sont pas importantes (<0,2 eV), en particulier pour la phase 3R , et peuvent 

donc être considérées comme des bandes interdites quasi directes. 
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Figure (IV.8) : Densité d’états totale et partielle calculée pour le composés Ba2NbBiS6 à 

l’aide de l’approximation mBJ-LDA. Le graphe est mis à l'échelle pour 0 eV au niveau de 

Fermi (EF). 
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Figure (IV.9) : Densité d’états totale et partielle calculée pour le composé Ba2TaSbS6 à 

l’aide de l’approximation mBJ-LDA. Le graphe est mis à l'échelle pour 0 eV au niveau de 

Fermi (EF). 



Chapitre IV                                                              Présentation des résultats et discussions 

 

-68- 

-6 -5 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7

0.0

2.5

5.0

7.5

10.0

12.5

15.0

17.5

20.0

22.5

 Ba2NbBiS6

 Tot-Ba

 Tot-Bi

 Tot-Nb

 Tot-S

D
e
n

s
it

é
 d

'é
ta

ts
 (

é
ta

ts
/e

V
)

Energie (eV)

  mBJ-GGA-Ba2NbBiS6  

-6 -5 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7

0

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

 Tot-Ba

 Ba-s

 Ba-p

 Ba-d

D
e
n

si
té

 d
'é

ta
ts

 (
é
ta

ts
/e

V
)

Energie (eV)

  mBJ-GGA-Ba2NbBiS6  

 

-6 -5 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7

0

1

2

3

4

5

6

7

 Tot-Nb

 Nb-s

 Nb-p

 Nb-d

D
e
n

s
it

é
 d

'é
ta

ts
 (

é
ta

ts
/e

V
)

Energie (eV)

  mBJ-GGA-Ba2NbBiS6  

-6 -5 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1.0

 Tot-Bi

 Bi-s

 Bi-p

 Bi-d

 Bi-f

D
e
n

s
it

é
 d

'é
ta

ts
 (

é
ta

ts
/e

V
)

Energie (eV)

  mBJ-GGA-Ba2NbBiS6  

 

-6 -5 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7

0

1

2

3

4

5

6

7

8

9

 Tot-S

 S-s

 S-p

D
e
n

si
té

 d
'é

ta
ts

 (
é
ta

ts
/e

V
)

Energie (eV)

  mBJ-GGA-Ba2NbBiS6  

 

Figure (IV.10) : Densité d’états totale et partielle calculée pour le composé Ba2NbBiS6 à 

l’aide de l’approximation mBJ-GGA. Le graphe est mis à l'échelle pour 0 eV au niveau de 

Fermi (EF). 
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Figure (IV.11) : Densité d’états totale et partielle calculée pour le composé Ba2TaSbS6 à 

l’aide de l’approximation mBJ-GGA. Le graphe est mis à l'échelle pour 0 eV au niveau de 

Fermi (EF). 
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IV.3.3. Propriétés optiques 

Plusieurs domaines dans lesquels la lumière réagit avec la matière sont évidemment d’intérêt 

pratique. L’étude des propriétés optiques des solides (absorption, réflexion, transmission...) a 

été prouvée pour être un outil puissant pour la compréhension de la structure électronique et 

atomique des matériaux [12]. 

Les interactions rayonnement-matière et plus particulièrement lorsqu’il y a échange 

d’énergie, comme c’est le cas dans les composants optoélectroniques, la représentation 

corpusculaire du rayonnement est mieux adaptée. Einstein a suggéré que l’énergie du 

rayonnement n’était pas étalée dans tout l’espace mais concentrée dans certaines régions se 

propageant comme des particules qu’il a appelées des photons. L’énergie du photon est 

donnée par [13] : 

E h                                                                           (IV-4) 

L’étude des propriétés optiques des solides s’est avérée être un outil puissant dans notre 

compréhension des propriétés électroniques des matériaux. Pour cela, on a calculé certaines 

grandeurs comme la fonction diélectrique complexe [14] donnée par : 

     1 2i                                                               (IV-5) 

La partie imaginaire  2   traduit l’absorption du matériau tandis que la partie réelle  1   

est liée à la polarisation du milieu. 

La partie imaginaire  2   pour une fréquence ω est proportionnelle à la somme de toutes les 

transitions entre les états occupés et les états vides séparés en énergie par  [15-16] : 

      
2 2

2 3

2 2 2
.

4
| | 1i i f i

i j

e
i M j f f E E d k

m


   



 
       
 

              (IV-6) 

Où les | |i M j   représentent les composantes de la matrice du moment dipolaire, i et j sont 

les états initial et final respectivement,  if est la fonction de distribution de Fermi du iéme état 

et Ei est l’énergie de l’électron du iéme état. Le produit  
2

| | 1i i vci M j f f P  est l’élément de 

matrice représentant la probabilité de transition entre les états i de la bande de valence et les 

états j de la bande de conduction. La conservation de l’énergie au cours des transitions est 

représentée par la fonction de Dirac  .f iE E    

En effet, les parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique sont données par la relation 

de Kramers-Kronig [17-18] : 
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Où ω est la fréquence et P la partie principale de l’intégrale de Cauchy, définie par : 
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0
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a a

a
d dP
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                        (IV-9) 

Dans ces équations, la dispersion dans l’espace (variation avec k) est négligée, car pour la 

plupart des phénomènes optiques, la longueur d’onde de la lumière est grande comparée aux 

dimensions du système. Ces résultats ne sont valables également qu’en absence du champ 

magnétique. 

Puisque l’onde plane se propage entre deux milieux avec des constants diélectriques 

différents, elle sera divisée en deux, une onde réfléchie et une onde réfractée. L’indice de 

réfraction complexe N est donné par : 

     N n ik                                                             (IV-10) 

 n  : étant l’indice de réfraction réelle. 

 k  : est l’indice d’atténuation appelé aussi coefficient d’extinction. 

Pour une incidence normale du rayonnement sur la surface d’un solide le coefficient de 

réflexion s’écrit : 

 

 

22 2

2 2

11

1 1

n kN
R

N n k

 
 

  
                                                      (IV-11) 

Pour k = 0, n est réel et le coefficient de réflexion devient : 

 

 
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R

N n
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 
                                                           (IV-12) 

Elles sont définies par les relations suivantes [19-20] : 

  
     
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          (IV-13) 
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ε ω ε ω ε ω

2 2
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  
  
  

                                         (IV-14) 

Le coefficient d’absorption  I  est obtenu directement à partir de la relation [21-22] : 
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       
2 2

1 1 2

2
I

c
                                                   (IV-15) 

Le spectre de la réflectivité  R  , pour une incidence normale sur la surface d’un cristal, se 

déduit à partir de la relation [23] : 

 
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 
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1
R
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 





                                                                    (IV-16) 

IV.3.3.1. La partie imaginaire de la fonction diélectrique 

         La variation de la partie imaginaire  2   de la fonction diélectrique en fonction de 

l'énergie des photons est illustrée dans la Figure (IV. 12). Cette courbe, qui reflète l'absorption 

du matériau, permet d'obtenir les différentes transitions entre les bandes. Les résultats de 

calcul de la partie imaginaire de la fonction diélectrique dans un intervalle d'énergie de 0 à 55 

eV pour les composés quaternaires Ba2NbBiS6 et Ba2TaSbS6 à l’aide des approximations 

LDA, GGA, mBJ-LDA, et mBJ-GGA sont illustrés dans la Figure (IV. 12). 

L’analyse de ces spectres montre que le comportement de  2   est presque similaire pour 

tous les composés et que les premiers points critiques de la fonction diélectrique 

correspondant aux seuils d’absorption fondamentale qui commencent à environ 0.4152 eV, 

0.5131 eV, 1.4876 eV, et 1.3421 eV (0.5892 eV, 0.5625 eV, 1.4629 eV, et 1.4168 eV) pour 

Ba2NbBiS6 (Ba2TaSbS6) à l’aide des approximations LDA, GGA, mBJ-LDA, et mBJ-GGA 

respectivement. L'origine de ces points est due à la transition optique entre la bande de 

valence la plus élevée et la bande de conduction la plus basse. Les valeurs des points critiques 

correspondent alors à la transition (L→X) pour Ba2NbBiS6 et Ba2TaSbS6 respectivement. 

Ainsi, on remarque à côté du pic fondamental que les pics principaux qui reflètent 

l’absorption maximale sont situés à 1.7279 eV, 1.7279 eV, 3.0068 eV, et 2.9796 eV (2.4626 

eV, 2.4354 eV, 3.7959 eV, et 3.7687 eV) pour Ba2NbBiS6 (Ba2TaSbS6) à l’aide des 

approximations LDA, GGA, mBJ-LDA, et mBJ-GGA respectivement. Ainsi, la partie 

imaginaire de la fonction diélectrique montre un pic principal dans la région visible pour tous 

les composés. Après ce pic, la partie imaginaire de la fonction diélectrique diminue 

rapidement avec l’augmentations des énergies des photons pour tous les composés. Le pic 

d'intensité la plus faible est observé pour le composé Ba2NbBiS6

   2 2 6 2 2 6 Ba NbBiS Ba TaSbS . 
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IV.3.3.2. Coefficient d'extinction 

L'évolution du coefficient d'extinction en fonction de l'énergie des composés étudiés est 

illustrée dans la figure (IV. 13). Les spectres sont similaires avec de petites différences de 

détail. La valeur maximale du coefficient d'extinction observée sur les spectres et 

correspondant aux énergies 2.7619 eV, 2.7619 eV, 3.3606 eV, et 3.3606 eV (2.5714 eV, 

2.5714 eV, 3.9864 eV, et 3.9320 eV) pour Ba2NbBiS6 (Ba2TaSbS6) à l’aide des 

approximations LDA, GGA, mBJ-LDA, et mBJ-GGA respectivement, qui correspond au zéro 

de la partie réelle de la fonction diélectrique. L'énergie où le coefficient d'extinction atteint sa 

valeur maximale est celle où la partie réelle de la fonction diélectrique est nulle. Après ce pic, 

le coefficient d'extinction diminue rapidement avec l’augmentations des énergies des photons 

pour tous les composés. 
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 Figure (IV. 12) : Variation de la partie imaginaire de la fonction diélectrique en 

fonction de l'énergie des photons pour les composés Ba2NbBiS6 et Ba2TaSbS6 avec les 

approximations GGA, mBJ-GGA, LDA, et mBJ-LDA. 
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Figure (IV. 13) : Variation du coefficient d'extinction en fonction de l'énergie des photons 

pour les composés Ba2NbBiS6 et Ba2TaSbS6 avec les approximations GGA, mBJ-GGA, LDA, 

et mBJ-LDA. 
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IV.3.3.3. Partie réelle de la fonction diélectrique et l'indice de réfraction 

La partie réelle de la fonction diélectrique  1   est obtenue à partir de la partie imaginaire à 

l’aide des transformations de Kramers-Kronig [24], présentée dans la Fig. (IV. 14). Les 

constantes diélectriques statiques à partir de la limite de fréquence nulle sont calculées et 

résumées dans le Tableau (IV. 4). Il est à noter que ces spectres optiques représentés sur cette 

figure sont similaires avec de petites différences (la position et la hauteur des pics) : 

La figure (IV.14) montre les résultats calculés de la partie réelle  1   (dispersive) de la 

fonction diélectrique des composés Ba2NbBiS6 et Ba2TaSbS6. Le passage à zéro des 

spectres signifie la non-existence de la diffusion. Nous avons remarqué que pour 

tous ces composés, la fonction  1   devient nulle, où la dispersion à ces valeurs 

d'énergie est nulle et, par conséquent, l'absorption est maximale. 

À partir des valeurs  1 0 , la partie réelle augmente avec l'augmentation de l'énergie 

des photons, atteint des pics majeurs et devient nulle. Après avoir traversé un 

minimum, la partie  1   dispersive atteint à nouveau le zéro. 

Les principaux pics de  1   obtenus à partir des calculs sont situés à 1.4286 eV, 2.7075 eV, 

1.4830 eV, et 2.7075 eV (1.3741 eV, 2.0272 eV, 1.4013 eV, et 2.00 eV) pour Ba2NbBiS6 

(Ba2TaSbS6) à l’aide des approximations LDA, mBJ-LDA, GGA, et mBJ-GGA 

respectivement. Ceux-ci sont situés dans le spectre visible avec les approximations mBJ-LDA 

et mBJ-GGA tandis qu’avec les approximations LDA et GGA le pic principal appartient à la 

région infrarouge. La partie réelle de la fonction diélectrique devient nulle aux énergies à 

1.7279 eV, 1.7279 eV, 3.0068 eV, et 2.9796 eV (2.4626 eV, 2.4354 eV, 3.7959 eV, et 3.7687 

eV) pour Ba2NbBiS6 (Ba2TaSbS6) à l’aide des approximations LDA, GGA, mBJ-LDA, et 

mBJ-GGA respectivement. Le pic principal est suivi d'une structure oscillante autour de zéro, 

puis le spectre devient négatif, un minimum suivi d'une lente progression vers zéro à nouveau 

autour de 21.9459 eV, 22.9256 eV, 21.9187 eV, et 22.8167 eV (22.8439 eV, 24.3405 eV, 

22.8711 eV, et 24.3678 eV) pour Ba2NbBiS6 (Ba2TaSbS6) à l’aide des approximations LDA, 

mBJ-LDA, GGA, et mBJ-GGA respectivement. Le pic d'intensité la plus élevée est observé 

pour le composé Ba2NbBiS6 (    1 2 6 1 2 6 Ba NbBiS Ba TaSbS ). 

La partie réelle de la fonction diélectrique dans la région de basse énergie est négative, ce qui 

est principalement dû à une valeur de coefficient d'extinction  k  supérieure à l'indice de 
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réfraction  n 
2 2

1 0n k    [25] et ces valeurs correspondent à la réflexion maximale des 

photons incidents dans ces régions. La grande valeur négative de 1  des basses énergies est 

due au mécanisme à électrons libres et la valeur positive de 1  est généralement liée aux 

transitions entre bandes d'électrons de liaison [26]. 

De plus, Ba2TaSbS6 présente une constante diélectrique supérieure à celle du 

composé Ba2NbBiS6  à l’aide des approximations LDA et GGA tandis que cette 

tendance est inversé en utilisant les approximations mBJ-LDA et mBJ-GGA 

autrement dit     1 2 6 1 2 60 ( ) 0 Ba NbBiS Ba TaSbS . Penn a expliqué cet effet par 

l’équation suivante  

2

1 0 1 P

gE




 
   

 
 

[27], où gE  et P  sont respectivement la bande 

interdite énergétique et la fréquence du plasma. Cela signifie qu'un petit écart 

énergétique gE donne une grande valeur de  1 0 . 

L'indice de réfraction détermine la quantité de la lumière réfléchie après avoir atteint 

l'interface. Dans les dispositifs optiques, pour la réflexion interne totale, il détermine 

également l'angle critique. Ces propriétés optiques renforcent son importance dans de 

nombreuses applications. Les spectres sont représentés sur la figure (IV. 15) où l'indice de 

réfraction suit généralement la forme de la partie réelle à laquelle il est lié par la relation 

suivante :    10 0n  . Dans ces spectres d'indice de réfraction, les transitions 

excitoniques provoquent des pics nets au bord de la bande interdite d'énergie. Les indices de 

réfraction à fréquence zéro sont n=3.7562, 2.7227, 3.8280, 2.7488 (n=3.7930, 2.6810, 3.8533, 

2.6851) pour Ba2NbBiS6 (Ba2TaSbS6) à l’aide des approximations GGA, mBJ-GGA, LDA, et 

mBJ-LDA respectivement. La valeur de l'indice de réfraction augmente avec l'augmentation 

de la fréquence jusqu'à ~2 eV et après cela, elle commence à diminuer jusqu’à ~21 eV et elle 

a également présenté un comportement non linéaire. L'indice de réfraction  0n  statique 

calculé est résumé dans le même tableau avec  1 0 . À notre connaissance, aucune donnée 

expérimentale ou bien théorique n’est pas disponible pour la comparaison.  
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Figure (IV. 14) : Variation de la partie réelle de la fonction diélectrique en fonction de 

l'énergie des photons pour les composés Ba2NbBiS6 et Ba2TaSbS6 avec les approximations 

GGA, mBJ-GGA, LDA, et mBJ-LDA. 
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Figure (IV. 15) : Variation de l'indice de réfraction en fonction de l'énergie des photons pour 

les composés Ba2NbBiS6 et Ba2TaSbS6 avec les approximations GGA, mBJ-GGA, LDA, et 

mBJ-LDA. 
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Tableau (IV.4) :  1 0  et  0n  calculés des composés Ba2NbBiS6 et Ba2TaSbS6 avec les 

approximations LDA, GGA, mBJ-GGA et mBJ-LDA. 

 

Les propriétés optiques telles que les spectres de réflectivité  R   et le coefficient 

d'absorption  I   peuvent être estimées à partir des parties réelle et imaginaire obtenues à 

partir de la fonction diélectrique dépendante de la fréquence des photons. 

IV.3.3.4. Le spectre de réflectivité 

La variation de la réflectivité est représentée dans la Figure (IV. 16) en fonction de 

l'énergie pour les composés Ba2NbBiS6 et Ba2TaSbS6 à l’aide des approximations GGA, mBJ-

GGA, LDA, et mBJ-LDA. Selon ces figures, il est observé qu'à basse énergie, ces composés 

quaternaires ont une faible réflectivité qui commencent à 34.31%, 21.76%, 33.58%, 21.41% 

(34.56%, 22.07%, 33.96%, 21.99%) pour les composés Ba2NbBiS6 (Ba2TaSbS6) à l’aides des 

approximations LDA, mBJ-LDA, GGA, et mBJ-GGA respectivement. À basse énergie la 

réflectivité augmente avec l’augmentation de l’énergie des photons pour atteindre un pic 

secondaire (principal) puis elle augmente à nouveau jusqu’à atteindre un pic principal 

(secondaire) avec les approximations mBJ-LDA et mBJ-GGA (LDA, et GGA). Le pic 

principal se produit à une énergie 2.7619 eV, 20.2861 eV, 2.7347 eV, et 20.1772 eV (2.5714 

eV, 20.2861 eV, 2.5714 eV, et 20.2588 eV) pour les composés Ba2NbBiS6 (Ba2TaSbS6) à 

l’aides des approximations LDA, mBJ-LDA, GGA, et mBJ-GGA respectivement. Ces 

maximums de réflectivité résultent des transitions interbandes+intrabandes. La réflectivité du 

composé quaternaire Ba2NbBiS6 est supérieure au composé quaternaire Ba2TaSbS6. 

 

 

 

 

 

 

Les 

composés 

 1 0   0n  

 GGA mBJ-GGA LDA mBJ-LDA  GGA mBJ-GGA LDA mBJ-LDA 

Ba2NbBiS6 ε1 

 

1.41081 7.41333 1.46524 7.55620 n 3.75624 2.72278 3.82802 2.74889 

Ba2TaSbS6 ε1 

 

1.43857 7.18762 1.48472 7.20988 n 

 

3.79300 2.68102 3.85336 2.68517 
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IV.3.3.5. Le coefficient d'absorption 

  Une autre constante optique importante est le coefficient d'absorption, qui est la 

mesure de la quantité de lumière absorbée par un milieu donné. Les coefficients d'absorption 

des composés quaternaires des pérovskites doubles à base de chalcogénures Ba2NbBiS6 et 

Ba2TaSbS6 avec les approximations LDA, mBJ-LDA, GGA, et mBJ-GGA sont illustrés dans 

la Figure (IV. 17). À partir de cette figure, il y a une augmentation considérable du coefficient 

d'absorption qui est présent dans les basses énergies, il est à noter qu'aux énergies les plus 

élevées cette augmentation atteint sa valeur maximale puis elle diminue pour atteindre un pic 

secondaire dans la région ultraviolette lointaine. Le pic fort est observé à une énergie de 

17.8370 eV, 19.3337 eV, 18.1363 eV, et 19.3609 eV (17.8914 eV, 19.2248 eV, 17.8914 eV, 

et 19.2520 eV) pour les composés Ba2NbBiS6 (Ba2TaSbS6) à l’aides des approximations 

LDA, mBJ-LDA, GGA, et mBJ-GGA respectivement. Les spectres d'absorption indiquent des 

maximums dans un intervalle d'énergie entre 5.0205-22.0548 eV (8.0137-21.89 eV) pour le 

composé Ba2NbBiS6 (Ba2TaSbS6) à l’aide des approximations LDA et mBJ-LDA. Ainsi, dans 

la région ultraviolette de tous les composés, les pics d'absorption les plus élevés se produisent. 

Les transitions interbandes dans le spectre de bande électronique entre diverses symétries 

élevées sont responsables de la production de ces pics. Alors dans la région ultraviolette, il a 

été noté que pour tous les composés, les pics d'absorption les plus élevés se produisent. 

Ensuite, ces composés peuvent bien absorber le spectre ultra-violet faible et moyen, comme le 

montre la figure (IV. 17). L’absorption maximale est attribuée au composé Ba2NbBiS6.  
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Figure (IV. 16) : Variation de la réflectivité en fonction de l'énergie des photons pour les 

composés Ba2NbBiS6 et Ba2TaSbS6 avec les approximations GGA, mBJ-GGA, LDA, et mBJ-

LDA. 



Chapitre IV                                                              Présentation des résultats et discussions 

 

-83- 

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

0

25

50

75

100

125

150

175

200

225

250

275

300

325

350

 mBJ-LDA

 LDA

Energie (eV)

I(


)×
1
0

4
 c

m
-1

 
Ba2NbBiS6

 

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

0

25

50

75

100

125

150

175

200

225

250

275

300

325

350

Energie (eV)

I
(

)×
1
0

4
 c

m
-1

 

 mBJ-LDA

 LDA
Ba2TaSbS6

 

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

0

25

50

75

100

125

150

175

200

225

250

275

300

325

350

Energie (eV)

 mBJ-GGA

 GGA
Ba2NbBiS6

I
(

)×
1
0

4
 c

m
-1

 

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

0

25

50

75

100

125

150

175

200

225

250

275

300

325

350

 mBJ-GGA

 GGA

Energie (eV)

Ba2TaSbS6
I
(

)×
1
0

4
 c

m
-1

 

 

Figure (IV. 17) : Variation du coefficient d'absorption en fonction de l'énergie des photons 

pour les composés Ba2NbBiS6 et Ba2TaSbS6 avec les approximations GGA, mBJ-GGA, LDA, 

et mBJ-LDA. 
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IV.3.3.6. La conductivité optique 

La conductivité optique     relie le champ électrique oscillant  E   à la densité du 

courant  j   de la manière suivante [28] : 

                                                                j E                                                  (IV-17) 

Et quand 0 , il se convertit en conductivité électrique. Il a une relation directe avec la 

partie imaginaire de la fonction diélectrique, et sa partie réelle peut être calculée par la 

relation suivante [29] : 

                                                                2
4


  


                                                     (IV-18) 

    Plusieurs pics correspondant aux transitions entre les bandes sont présents dans le spectre 

de conductivité optique présenté dans la Figure (IV.18). On note que la conductivité optique 

du composé Ba2NbBiS6 est supérieure à la conductivité optique du composé Ba2TaSbS6. 

IV.3.3.7. La fonction de perte d'énergie 

La fonction de perte d'énergie est un facteur essentiel décrivant la perte d'énergie des électrons 

se déplaçant rapidement dans le matériau. La fonction de perte d'énergie peut être calculée à 

partir de la fonction diélectrique. Cela peut être décrit par l’expression : 

                                      
 
1

ImL 
 

 
   

 
                                                 (IV- 19) 

Cela peut aussi être écrit comme suit : 

                                        
 

   
2

2 2

1 2

L
 


   

 
 
  

                                            (IV- 20) 

 

Comme le montre la figure (IV. 19) : 

Les spectres de perte d'énergie montrent des valeurs significatives dans la région 

d'énergie comprise entre 20.4221 eV et 24.5855 eV (20.9119 eV et 25.0208 eV) 

pour Ba2NbBiS6 (Ba2TaSbS6) à l’aide des approximations LDA et mBJ-LDA. Le pic 

intense est observé à une énergie de 21.9459 eV, 22.9256 eV, 21.9187 eV, et 

22.8167 eV (22.8439 eV, 24.3405 eV, 22.8711 eV, et 24.3678 eV) pour Ba2NbBiS6 

(Ba2TaSbS6) à l’aide des approximations LDA, mBJ-LDA, GGA, et mBJ-GGA 

respectivement. Le pic de perte d'énergie le plus élevé est attribué au composé 
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Ba2TaSbS6. Notez que pour les composés Ba2NbBiS6 et Ba2TaSbS6, le pic principal 

se produit lorsque  2   est très petit et  1   atteint à nouveau zéro. La fréquence 

du plasma ωp est le pic moyen de la fonction de perte d'énergie. Par conséquent, à 

titre d'exemple, la fréquence plasmatique ωp de sa position de pic est de 3.3341×1016 

s-1, 3.4830×1016 s-1, 3.3300×1016 s-1, et 3.4664×1016 s-1 (3.4705×1016 s-1, 3.6979×1016 

s-1, 3.4747×1016 s-1, et 3.7021×1016 s-1) pour Ba2NbBiS6 (Ba2TaSbS6) à l’aide des 

approximations LDA, mBJ-LDA, GGA, et mBJ-GGA respectivement.  
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Figure (IV.18) : Variation de la conductivité optique en fonction de l'énergie des photons 

pour les composés Ba2NbBiS6 et Ba2TaSbS6 avec les approximations GGA, mBJ-GGA, LDA, 

et mBJ-LDA. 
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Figure (IV.18) : Variation de la fonction de perte d'énergie en fonction de l'énergie des 

photons pour les composés Ba2NbBiS6 et Ba2TaSbS6 avec les approximations GGA, mBJ-

GGA, LDA, et mBJ-LDA. 
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Conclusion générale 

Ce travail présente des investigations théoriques sur les différentes propriétés physiques 

des composés quaternaires des pérovskites doubles à base de chalcogénures Ba2NbBiS6 et 

Ba2TaSbS6 dans la structure cubique à faces centrées (CFC) étudiés à l’aide de la méthode des 

ondes planes augmentées linéarisées avec un potentiel total (FP-LAPW). Nos calculs ont été 

effectués à l’aide du code Wien2k basé sur la méthode de la théorie de la fonctionnelle de la 

densité. Pour ce fait, nous sommes intéressés à étudier ces composés quaternaires grâce à leurs 

intérêts technologiques et industriels. Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés 

structurales, électroniques et optiques des composés Ba2NbBiS6 et Ba2TaSbS6. Les résultats 

sont résumés comme suit : 

Ba2NbBiS6 et Ba2TaSbS6 présentent une structure de pérovskite cristallisée dans le groupe 

d'espace cubique 3Fm m . Ba est lié à douze atomes S équivalents pour former des cuboctaèdres 

BaS₁₂. Toutes les longueurs de liaison Ba-S sont de 3.594 Å et 3.565 Å (3.547 Å et 3.524 Å) 

avec les approximations GGA et LDA respectivement pour le composé Ba2NbBiS6 

(Ba2TaSbS6). (Ta/Nb) est lié à six atomes S équivalents pour former des octaèdres (Ta/Nb)O₆. 

Toutes les longueurs de liaison Nb-S (Ta-S) sont de 2.400 Å et 2.381 Å (2.408 Å et 2.376 Å) 

avec les approximations GGA et LDA respectivement pour le composé Ba2NbBiS6 

(Ba2TaSbS6). (Bi/Sb) est lié à six atomes S équivalents pour former des octaèdres (Bi/Sb)S₆. 

Toutes les longueurs de liaison Bi-S (Sb-S) sont de 2.678 Å et 2.656 Å (2.605 Å et 2.605 Å) 

avec les approximations GGA et LDA respectivement pour le composé Ba2NbBiS6 

(Ba2TaSbS6). S est lié dans une géométrie à deux coordonnées à quatre atomes équivalents de 

Ba+², un atome de (Ta/Nb), et un atome de (Bi/Sb). 

L'énergie totale à l'équilibre pour les deux composés est systématiquement inférieure lorsque 

l'on utilise l'approximation GGA par rapport à l'approximation LDA. En outre, on peut observer 

que le module de compressibilité du composé chimique Ba2TaSbS6 est supérieur à celui du 

composé Ba2NbBiS6, quelle que soit l'approximation utilisée.  

Il est regrettable que l'on manque de résultats expérimentaux pouvant être utilisés pour une 

analyse comparative. La présente recherche constitue le premier cas de divulgation des valeurs 

énergétiques relatives à l'état fondamental Emin, B0 et B'.  

En l'état actuel des connaissances, il n'existe pas de données publiées concernant les valeurs du 

module de compressibilité de ces matériaux fascinant. Les résultats obtenus par le calcul 
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peuvent faciliter le lancement d'initiatives empiriques visant à caractériser ces matériaux 

innovants. 

La structure de bandes des composés Ba2NbBiS6 et Ba2TaSbS6 présente une nature semi-

conductrice à l’aide des approximations LDA, GGA, mBJ-LDA, et mBJ-GGA. Le maximum 

de la bande de valence (VBM) et le minimum de la bande de conduction (CBM) sont situés aux 

points de symétrie élevé L et X, respectivement et l'énergie de Fermi est proche du VBM.  

Pour la phase 3Fm m , nous remarquons un gap fondamental important et indirect Eg à l’aide de 

l’approximation mBJ-GGA d'environ 1.680 eV et 1.529 eV pour les deux composés Ba2NbBiS6 

et Ba2TaSbS6, respectivement. 

En mutant les ions Zr(IV), élément métallique de transition, en éléments de la paire solitaire s 

[M(III) = Bi+3 ou Sb+3] et en éléments du groupe VB [M(V) = Nb+5, Ta+5], une classe de 

pérovskites doubles de chalcogénure A2M(III)M(V)X6 [A = Ba ; X = S] a été formée. Par 

ailleurs, le VBM est principalement composé de l'état de antiliante entre le M(III) ns et l'anion 

X 3p/4p, et le CBM est un mélange de M(III) np- anion X 3p/4p et de M(V) nd-X 3p/4p, ce qui 

donne des masses de trous et d'électrons presque symétriques. 

Une bande interdite indirecte est souvent considérée comme une lacune dans une cellule solaire 

optimale, car l'absorption optique au bord de la bande est extrêmement faible. Cependant, une 

bande interdite indirecte avec un petit ΔEg peut faciliter la séparation électron-trou pour éviter 

une recombinaison rapide, ce qui est bénéfique pour la performance de la cellule. Le ΔEg des 

pérovskites doubles de chalcogénures est d'environ 0.2-0.5 eV, ce qui n'est pas aussi important 

que celui des pérovskites doubles d'halogénures Cs2AgBiX6 (X = Cl, Br, I) (0.45-0.71 eV).  

Les modèles généraux des paramètres optiques tels que la partie réelle et imaginaire de la 

constante diélectrique, le coefficient d'absorption et l'indice de réfraction ainsi que la constante 

diélectrique statique ε1(0) et l'indice de réfraction n(0) sont présentés et analysés, elles révèlent 

de petites différences d'énergie entre elles.  

On observe également que nos composés se situent dans la région des UV et que ces matériaux 

peuvent être de bons candidats pour les photo-détecteurs UV, les émetteurs de lumière UV et 

les applications électroniques de puissance en raison de leurs limites d’absorption 

fondamentales et des pics d’absorption les plus élevés.  

En résumé, nous avons utilisé des méthodes de mutation chimique pour l'ingénierie des 

propriétés des pérovskites doubles de sulfure afin de concevoir des pérovskites stables et sans 

plomb pour les applications photovoltaïques. 



 

 

Abstract 

Organic−inorganic hybrid perovskite solar cells have recently been developed at an 

unprecedented rate as an emerging solar cell technology, with its certified power conversion 

efficiency (PCE) (23.7%) surpassing conventional thin-film contenders. However, the poor 

long-term stability and toxicity of Pb pose major setbacks to its commercialization. Theoretical 

calculations and experimental trail-and-error processes have recently aimed to find alternative 

perovskites, including inorganic halide perovskites (CsPbI3, CsPbIBr2, etc.), inorganic halide 

double perovskites (Cs2AgBiBr6, etc.), and chalcogenide single perovskites (BaZrS3, etc.). 

However, their material properties are inferior to hybrid perovskite in terms of cell performance 

and material toxicity. Here, a class of lead-free chalcogenide double perovskites 

A2M(III)M(V)X6 [A = Ba2+; M(III) = Bi3+ or Sb3+; M(V) = Nb5+, Ta5+; X= S2−] are 

comprehensively investigated with respect to its stability and electronic and optical properties. 

First-principles calculations on bandgaps, optical absorption, and ideal power conversion 

efficiencies led to the selection of two stable double chalcogenide perovskites that exhibit 

superior optoelectronic properties, i.e., quasi-direct bandgaps, balanced electron and hole 

effective masses, and strong optical absorption owing to the strong antibonding character both 

at the valence band maximum (VBM) and conduction band minimum (CBM). Additionally, 

the optical response of the compounds was examined in the energy range of 0 eV to 55 eV in 

terms of dielectric functions, optical reflectivity, refractive index, extinction coefficient, optical 

conductivity, and electron energy loss. The computed optical results indicate that all compounds 

exhibit optical polarization anisotropy. It is also observed that our compounds are in the UV 

region and that these materials may be good candidates for UV photodetectors, UV light 

emitters and power electronics applications due to their fundamental absorption limits and 

highest absorption peaks. In summary, we have used chemical mutation methods for 

engineering the properties of double sulphide perovskites to design stable and lead-free 

perovskites for photovoltaic applications. 

Keywords : DFT ; optoelectronics ; chalcogenide double perovskites. 

Résumé 

Les cellules solaires pérovskites hybrides organiques-inorganiques ont récemment été 

développées à un rythme sans précédent en tant que technologie émergente de cellules solaires, 

avec un rendement de conversion de puissance (PCE) certifié (23,7 %) dépassant les 

concurrents conventionnels à couches minces. Cependant, la faible stabilité à long terme et la 

toxicité du Pb constituent des obstacles majeurs à sa commercialisation. Les calculs théoriques 



 

 

et les processus expérimentaux de recherche et d'erreur ont récemment visé à trouver des 

pérovskites alternatives, y compris des pérovskites d'halogénures inorganiques (CsPbI3, 

CsPbIBr2, etc.), des pérovskites doubles d'halogénures inorganiques (Cs2AgBiBr6, etc.), et des 

pérovskites simples de chalcogénures (BaZrS3, etc.). Cependant, leurs propriétés matérielles 

sont inférieures à celles de la pérovskite hybride en termes de performance des cellules et de 

toxicité des matériaux. Ici, une classe de pérovskites doubles de chalcogénures sans plomb 

A2M(III)M(V)X6 [A = Ba+2 ; M(III) = Bi+3 ou Sb+3 ; M(V) = Nb+5, Ta+5 ; X= S-2] a fait l'objet 

d'une étude approfondie en ce qui concerne sa stabilité et ses propriétés électroniques et 

optiques. Les calculs de premiers principes sur les bandes interdites, l'absorption optique et les 

rendements idéaux de conversion d'énergie ont conduit à la sélection de deux pérovskites 

doubles chalcogénures stables qui présentent des propriétés optoélectroniques supérieures, 

c'est-à-dire des bandes interdites quasi-directes, des masses effectives d'électrons et de trous 

équilibrées et une forte absorption optique en raison du caractère fortement anti-liaison à la fois 

au maximum de la bande de valence (VBM) et au minimum de la bande de conduction (CBM). 

En outre, la réponse optique des composés a été examinée dans la gamme d'énergie de 0 eV à 

55 eV en termes de fonctions diélectriques, de réflectivité optique, d'indice de réfraction, de 

coefficient d'extinction, de conductivité optique et de perte d'énergie des électrons. Les résultats 

optiques calculés indiquent que tous les composés présentent une anisotropie de polarisation 

optique. Il est également observé que nos composés se situent dans la région UV et que ces 

matériaux peuvent être de bons candidats pour les photodétecteurs UV, les émetteurs de lumière 

UV et les applications d'électronique de puissance en raison de leurs limites d'absorption 

fondamentales et de leurs pics d'absorption les plus élevés. En résumé, nous avons utilisé des 

méthodes de mutation chimique pour modifier les propriétés des pérovskites à sulfure double 

afin de concevoir des pérovskites stables et sans plomb pour les applications photovoltaïques. 

Mots clés : DFT ; optoélectronique ; pérovskites doubles de chalcogénures. 

 ملخص

 شمسية خلايا كتقنية مسبوق غير بمعدل مؤخرًا الهجينة البيروفسكايت العضوية غير العضوية الشمسية الخلايا تطوير تم

 ضعف فإن ذلك، ومع. التقليدية الرقيقة الأغشية منافسات متجاوزة(23.7%) (PCE) المعتمدة  الطاقة تحويل كفاءة مع ناشئة،

 التتبع وعمليات النظرية الحسابات تهدف. لتسويقه كبيرة نكسات يشكل للرصاص الطويل المدى على والسمية الاستقرار

 ،3CsPbI) عضوي غير هاليد بيروفسكايت ذلك في بما بديل، بيروفسكايت على العثور إلى مؤخرًا التجريبية والخطأ

2CsPbIBr، ،)عضوي غير هاليد مزدوج بيروفسكايت إلخ (6AgBiBr2Cs، ،)كالكوجينيد واحد وبيروفسكايت إلخ 

(3BaZrS، ).هنا،. المواد وسمية الخلية أداء حيث من الهجين البيروفسكايت من أدنى المادية خواصها فإن ذلك، ومع. إلخ 

 يتعلق فيما شامل بشكل 6TaSbS2Baو 6NbBiS2Ba الرصاص من الخالي المزدوج البيروفسكايت من فئة فحص يتم

 البصري والامتصاص النطاق فجوات على الأولى المبادئ حسابات أدت. والبصرية الإلكترونية وخصائصها باستقرارها

 خصائص يظهران اللذين المستقر المزدوج الكالكوجينيد بيروفسكايت من اثنين اختيار إلى المثالية الطاقة تحويل وكفاءات



 

 

 قوي بصري وامتصاص للثقب الفعالة والكتل المتوازن والإلكترون المباشر شبه النطاق فجوات أي فائقة، ضوئية إلكترونية

 (CBM) التوصيل لنطاق الأدنى والحدVBM) ) التكافؤ لنطاق الأقصى الحد من كل في القوية التوصيل لخاصية بسبب

 العازلة الوظائف حيث من eV 55 إلى eV 0 من الطاقة نطاق في للمركبات الضوئية الاستجابة فحص تم ذلك، إلى بالإضافة

 النتائج تشير. الإلكترون طاقة وفقدان ، البصري والتوصيل ، الانقراض ومعامل ، الانكسار ومعامل ، البصرية والانعكاسية ،

 منطقة في موجودة مركباتنا أن أيضًا ويلاحظ. البصري الاستقطاب تباين تظهر المركبات جميع أن إلى المحسوبة البصرية

 فوق الضوء وبواعث البنفسجية فوق الأشعة عن الكشف لأجهزة جيدة مرشحة تكون قد المواد هذه وأن البنفسجية فوق الأشعة

 استخدمنا لقد باختصار،. امتصاص قمم وأعلى الأساسية امتصاصها لحدود نظرًا الطاقة إلكترونيات وتطبيقات البنفسجي

 الرصاص من وخالي مستقر بيروفسكايت لتصميم المزدوج الكبريتيد بيروفسكايت خصائص لهندسة الكيميائية الطفرات طرق

 .الكهروضوئية للتطبيقات

 .مزدوج كالكوجينيد بيروفسكايتز ; الضوئية لكترونياتالإ ; DFT  :المفتاحيةالكلمات  

 

 

 


