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Résume

Résume

Cette étude examine les propriétés structurales, optoélectroniques et élastiques des pérovs-
kites inorganiques a halogénure métallique représentées par FrBXs (ou B =Pb, Zr ; X =
Br, CI), en utilisant des calculs de premiere-principes fondés sur la théorie de la fonction-
nelle de la densité (DFT). La stabilité structurale des composes est validée par I'optimisa-
tion des propriétés du réseau et des énergies de formation favorables. Les simulations de la
structure de bandes électroniques indiquent que les composés FrZnXs possedent des gaps
de bande directs, tandis que les composés FrPbXs présentent des gaps de bande indirects.
Les valeurs des gaps de bande, calculées en utilisant la fonctionnelle GGA-PBE, dimi-
nuent dans 1'ordre suivant : FrPbCls (2.237 V), FrPbBrs (1.795 eV), FrZnCls (1.185 eV)
et FrZnBr; (0.057 eV), soulignant leur applicabilité dans les technologies photovoltaiques,
en particulier pour la capture de I'énergie solaire. Les propriétés optiques, telles que les
fonctions diélectriques, les coefficients d'absorption et les indices de réfraction, montrent
une absorption significative dans le spectre visible, suggérant leur efficacité en tant que
matériaux efficaces pour lI'absorption de la lumiere. Les propriétés mécaniques, évaluées
par les constantes élastiques, le module de compression, le module de cisaillement et le
coefficient de Poisson, valident la stabilité mécanique et la ductilité de tous les composes,
car ils satisfont au critere de stabilité de Born.

Mots-clés : Pérovskites inorganiques a halogénure métallique, Propriétés électroniques et
optiques, Stabilité mécanique
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Abstract

This study examines the structural, optoelectronic, and elastic properties of inorganic met-
al halide perovskites represented as FrBXs (where B = Pb, Zr; X = Br, Cl), utilizing first-
principles calculations grounded in Density Functional Theory (DFT). The structural sta-
bility of the compounds is validated by optimized lattice properties and favorable for-
mation energies. The electrical band structure simulations indicate that FrZnXs com-
pounds possess direct band gaps, whereas FrPbXs compounds demonstrate indirect band
gaps. The band gap values, computed utilizing the GGA-PBE functional, diminish in the
sequence of FrPbCls (2.237 eV), FrPbBrs (1.795 eV), FrZnCls (1.185 eV), and FrZnBr3
(0.057 eV), underscoring its applicability in photovoltaic technologies, especially in solar
energy capture. The optical properties, such as dielectric functions, absorption coeffi-
cients, and refractive indices, exhibit significant absorption in the visible spectrum, sug-
gesting their efficacy as effective light-absorbing materials. The mechanical properties,
evaluated by elastic constants, bulk modulus, shear modulus, and Poisson’'s ratio, validate
the mechanical stability and ductility of all compounds, as they satisfy the Born stability
criterion.

Keywords: Inorganic metal halide perovskites, Electronic and optical properties, Mechanical
stability
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Abréviations

Liste des symboles et abréviations

ABXa3 : une structure chimique ou cristalline particuliére (A=Fr, B=Zn, Pb et X=ClI, Br).
Zn : est le symbole chimique du zinc.

Pb : est le symbole chimique du plomb.

Cl : est le symbole chimique du chlore.

Br : est le symbole chimique du brome.

CaTiO:s : est la formule chimique du titanate de calcium, un composé cristallin de la fa-
mille des pérovskites.

Ca = calcium (cation A).

Ti = titane (cation B).

O = oxygene (anion X).

Al : est le symbole chimique de I’aluminium.
Ag : est le symbole chimique de I’argent

Pm3m : groupe d’espace cubique.

PCE : rendement de conversion d'énergie.

LDA : Approximation de la densité locale.
GGA : Approximation du gradient genéralisé.
DFT : Théorie de la Fonctionnelle de la Densité.
LSDA: local spin density approximation.
CASTEP: Cambridge Serial Total Energy Package.
PBE: Perdew-Burke-Ernzerhof.

TDOS : L'analyse des densités d'états totales.
PDOS : L'analyse des densités d'états partielles.
DOS : Densité d’Etats.

ab initio : une méthode de calcul fondée sur les lois fondamentales de la physique.
CB : la bande de conduction.

VB : la bande de valence.

UV: ultraviolet.

HF: Hartree-Fock.

EO, VO : sont respectivement 1'énergie et le volume a 1’état fondamental.
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Abréviations

B : est le module de compressibilité a I’équilibre.

B’ : sa dérivée par rapport a la pression.

V_(e-e) : L’énergie potentielle de répulsion entre les électrons
V_(n-n) : L’énergie potentielle d’interaction entre les noyaux
h : est la constante de Planck divisée par 2n

me : est la masse de I’électron

Mi : est la masse du noyau

ri, rj :sont les positions des électrons (i) et (j) respectivement
Ri,Rj : sont les positions des noyaux (1)et (J) respectivement

Zi, Zj : Les nombres atomique des noyaux (I) et (J) respectivement
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Introduction générale

Introduction Génerale :

La compréhension approfondie des propriétés structurales et électroniques des matériaux
pérovskites requiert une analyse rigoureuse de leur structure cristalline et de
I’environnement atomique dans lequel évoluent les porteurs de charge. Cette étude im-
plique une connaissance précise de la disposition des atomes ainsi que de leur organisation
spatiale au sein du réseau cristallin, qui conditionne directement les propriétés physico-
chimiques du matériau. La maitrise des caractéristiques structurales est ainsi essentielle
pour modéliser et prédire avec exactitude les comportements électroniques, optiques, ma-
gnétiques et mécaniques a 1’échelle microscopique.

L’objectif principal de ce travail est d’explorer de maniére exhaustive les propriétés struc-
turales, électroniques, optiques et élastiques des pérovskites inorganiques a halogénures
métalliques de formule FrBXs, ou B désigne les métaux Pb ou Zr, et X les halogénes Br ou
Cl. En particulier, nous avons introduit I’atome de francium au site A du réseau pérovskite
afin d’étudier I’influence de cet élément radioactif lourd, rare dans la nature, sur le com-
portement et les propriétés du matériau. L’emploi de métaux B aux rayons ioniques dis-
tincts (Pb et Zr) permet d’analyser I’impact de la variation de taille ionique sur la stabilité
structurale et les propriétés électroniques des composes.

Pour ce faire, la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) a été utilisée afin de mener
des calculs ab-initio de premier principe portant sur la structure cristalline, les propriétés
élastiques, la réponse optique ainsi que la structure électronique des pérovskites FrBxa.
L’analyse structurale inclut notamment 1’optimisation des parametres du réseau et 1’¢tude
de la stabilité mécanique via les constantes élastiques. Sur le plan électronique, la caracté-
risation est effectuée a travers la structure de bandes et la densité d’états, permettant de
comprendre la contribution des différents atomes et orbitales a la conductivité et aux pro-
priétés optiques. Enfin, les propriétés optiques sont étudiées pour évaluer le potentiel de
ces matériaux dans des applications optoélectroniques et photovoltaiques.

Cette approche compléte offre une compréhension approfondie des performances physico-
chimiques des pérovskites contenant des éléments lourds et radioactifs, ouvrant la voie a
leur exploitation dans des domaines innovants.

En ce qui concerne les fondements de la structure électronique, et par extension les pro-
priétés des matériaux, les méthodes semi-empiriques sont exposées comme base de mode-
lisation. Le nombre de parametres peut étre ajusté en fonction des données expérimentales.
Des approches plus rigoureuses, issues de laboratoires de calcul avances, permettent
d’utiliser des méthodes ab initio basées sur des €quations fondamentales de la physique
quantique, comme 1’équation de Schrodinger. Ces approches utilisent des constantes uni-
verselles comme paramétres d’entrée pour résoudre ces équations. Aujourd’hui, ces tech-
niques sont devenues des outils essentiels pour 1’étude des caractéristiques structurales,
¢lectroniques, mécaniques, optiques et d’autres propriétés des matériaux et molécules.
Elles représentent une ressource précieuse pour examiner certains effets complexes ou
irréversibles difficilement accessibles par la seule expérimentation, tout en permettant la
visualisation de nouveaux matériaux potentiels. [1,8]

Ce mémoire est structuré en trois chapitres. Le premiére chapitre présente les matériaux
pérovskites et leurs applications. Le second chapitre porte sur la théorie sous-jacente a nos
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Introduction générale

calculs de structure électronique, en mettant I’accent sur la théorie de la fonction de densi-
té (DFT). On présente : 1’équation de Schrodinger, I’approximation de Born-Oppenheimer,
les équations de Kohn et Sham, les approximations de la densité locale et du gradient gé-
néralisé et la méthode de la résolution des équations de Kohn et Sham.

Le troisieme chapitre est consacré aux résultats et a leurs discussions : premierement, nous
présentons les Propriétés structurales du composé FrBX3 de nos matériaux etudiés et les
détails de calcul, Ensuite nous présentons nos resultats et leurs interprétations relatifs aux
propriétés structurales, élastiques, électroniques, et optiques des composés FrBX3 (B=Zr,
Pb et X=Cl, Br)

Enfin une  conclusion générale  synthétise les résultats  obtenus.
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Chapitre | : Matériaux
perovskites et cellules
solaires
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Chapitre I. Matériaux pérovskites et cellules solaires

.1 Introduction :

Ce chapitre vise a présenter la structure des pérovskites, en commencant par les
généralités sur ces structures. Nous definirons successivement les pérovskites
simples, doubles et complexes, ainsi que les criteres de stabilité associés a ces
structures. L'accent sera mis sur l'intérét de ces matériaux, en fonction de leurs
propriétés spécifiques et de leurs applications. Nous explorerons ensuite les
différents domaines d'application des pérovskites, particulierement ceux liés a
leurs propriétés remarquables dans les cellules photovoltaiques et solaires.

1.2. Présentation des pérovskites :

Les pérovskites sont des matériaux dont la structure cristalline suit la formule
chimique ABX3, ou A représenté un métal alcalin, alcalino-terreux ou un élément
des terres rares, B désigne un métal de transition, et X est un oxygéne, un fluor ou
un halogéne. Ce matériau a été découvert en 1839 par Gustav Rose dans les
montagnes de I'Oural, en Russie, et a ét¢é nommé ainsi en I'honneur du
minéralogiste russe L. A. Perovski (1792-1856), en référence au composé minéral
CaTiO3[9-10].

Dans cette structure, les éléments 'Ca’ et 'Ti' sont des ions positivement chargés
(c'est-a-dire des cations) de tailles souvent tres différentes, le cation A étant plus
grand que le cation B, tandis que I’ion X (O) est un ion négatif qui se lie aux deux
cations [11 ,12]. Les matériaux possédant cette structure de pérovskite suscitent un

grand intérét en raison de leurs propriétés électriques, magnétiques et optiques.

Figure 1 a) Structure cristalline de la pérovskite CaTiO3, b) Matériau pérovskite CaTiO3.
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Chapitre I. Matériaux pérovskites et cellules solaires

1.2.1 Structure cristallographique de la pérovskite

La structure générale des pérovskites, représentée par la formule ABXs, adopte une maille
cubique de groupe d'espace Pm3m. Elle se caractérise par I'association de cations A de
grande taille (alcalins, alcalino-terreux ou terres rares) en coordinance 12, et de cations B
plus petits, généralement des métaux de transition, en coordinance 6. Dans sa description
classique, la structure est composée d'un empilement de polyédres ou les anions X et les
cations B forment des octaedres BXs réguliers, liés par leurs sommets selon la direction
<100 > du cube. Les cations A, de taille plus grande, occupent le centre de la cavité
octaédrique formée par huit octaédres BXe (figure 2) [13].

Les ions occupent les positions cristallographiques suivantes dans la maille :
e Les cations A se trouvent aux sommets de la maille, aux coordonnées (0, 0, 0).
e Les cations B occupent le centre de la maille, aux coordonnées (Y%, %2, ¥2).

e Lesanions X se situent aux centres des faces, aux positions (¥, %2, 0), (¥, 0, ¥2) et
(0, 2, %2).

Figure 2 Deux différentes facons de représenter la structure pérovskite ABX3 cubique.

a) atome B a ’origine (octaédre BX6 représenté), b) atome A a I’origine de la maille

1.2.2 Classes des pérovskites :

Les pérovskites peuvent étre classées en deux grandes classes en fonction de I'occupation
des sitesAetB:

> Les pérovskites simples : ou les sites A et B sont occupés par un seul type d'atome,
tel que : PbTiO3, BaTiO3, CaTiO3, KMgF3, BaLiF3 et SrLiF3

> Les pérovskites complexes : ou I'un des deux sites A ou B est occupé par différents
types d'atomes, tels que PbMg1/3Nb2/303, Nal/2Bil/2TiO3 et PbSc1/2Tal/203
[14].

> Les doubles pérovskites : le volume de la maille est le double de celui de la maille
de la pérovskite par exemple : Ca2CoNbQe.
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1.3. Critéres de stabilité d’une structure pérovskite :

1.3.1 Le facteur de tolérance Goldschmidt :

Le facteur de tolérance de Goldschmidt est un paramétre couramment utilise pour évaluer
la stabilité géomeétrique et la distorsion des structures cristallines des composés ABX3 en
fonction de I'arrangement ionique. Il est défini par la formule suivante :

TA+71rx
t=——
V2(rB + rx)

Ou : ra, g €t r désignent respectivement les rayons ioniques des ions A, B et X.

Dans la structure idéale de la pérovskite, la longueur de la liaison B—X est égale a a/2

(ou "a" est le paramétre de maille), tandis que la distance de la liaison A—X est a/V2 .
Cette configuration adopte une symeétrie cubique uniquement lorsque le facteur de
tolérance (t) est proche de 1 (c'est-a-dire t=1), avec un groupe d'espace (Pm3m) [15].
Toutefois, lorsque le facteur (t) s'écarte de la valeur idéale (t # 1), des déformations
géomeétriques et des distorsions cristallines se produisent. Cela entraine une réduction de la
symétrie du cristal qui adopte alors des structures de symétrie inférieure.

(I'B G | l'x) ='l2£ Z(I'A %+ l'x) = ﬁa
a) b) ¢)

Figure 3 Obtention de ’expression du facteur de tolérance d’une structure pérovskite simple :

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

1.4. Applications des matériaux pérovskites :

1.4.a. Pérovskites en cellules solaires :

L'intégration des matériaux pérovskites dans les cellules solaires et photovoltaiques repré-
sente une avancée majeure dans la recherche sur les énergies renouvelables, notamment en
raison de leurs propriétés optoélectroniques exceptionnelles, telles que leur efficacité de
conversion de la lumiére en électricité, leur faible colt et leur simplicité de fabrication.

Ces matériaux cristallins, particulierement les pérovskites halogénées, sont devenues des
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candidats prometteurs pour remplacer ou compléter les technologies existantes comme les

cellules solaires & base de silicium [16, 19].

L'énergie solaire, I'une des sources d'énergie renouvelable les plus prometteuses, est de
plus en plus reconnue pour son role clé dans la réduction des émissions de gaz a effet de
serre et la lutte contre le réchauffement climatique. En parallele, des progrés notables ont
été réalisés dans I'amélioration de I'efficacité et de la réduction des colts des cellules so-
laires, avec une augmentation significative des rendements et une baisse des prix de pro-
duction [20]. L'intégration des pérovskites dans ce secteur permet de repousser encore les
frontiéres en termes d'efficacité, de codt et de facilité de fabrication, notamment gréace a

leur capacité de traitement en solution a température ambiante.

Les cellules solaires a pérovskites se distinguent par leur capacité a absorber la lumiére sur
un large spectre, ce qui leur confere un avantage considérable par rapport aux cellules so-
laires en silicium traditionnelles. Ces matériaux ont permis d'atteindre des rendements de
conversion énergétique (PCE) supérieurs a 20% dans les appareils photovoltaiques [21],
placant ainsi la pérovskite comme une alternative viable et performante au silicium. Cette
technologie a également démontré une grande stabilité et une capacité a étre fabriquée a
partir de procédés simples et peu codteux, ce qui en fait un candidat de choix pour les ap-

plications photovoltaiques a grande échelle.

En complément, les technologies des cellules solaires a base de silicium, qui offrent des
avantages tels que la stabilité a haute température et la facilité de passivation de surface,
ont montré des progrés considérables, permettant I'intégration du photovoltaique dans le
mix énergétique principal [22]. Toutefois, les pérovskites, avec leur faible codt et leur po-
tentiel de fabrication a grande échelle, pourraient jouer un rdle crucial dans la transition
énergeétique. Des recherches soutenues sont nécessaires pour améliorer encore la stabilité
des pérovskites et surmonter les défis liés a la toxicité de certains éléments comme le

plomb.
I.4.b. Architectures des cellules a base des pérovskites :

Les cellules solaires a base de pérovskite sont congues a l'aide de plusieurs architectures,
chacune offrant des avantages spécifiques en termes de performance et de simplicité de

fabrication. Quatre principales configurations sont couramment utilisées, a savoir les ar-
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chitectures mésoporeuse, a couche de recouvrement, planaire n-i-p et planaire p-i-n. Ces

architectures sont illustrées dans la Figure 4.
I.4.c. Architecture Mésoporeuse

L'architecture mésoporeuse est la configuration classique des cellules solaires a pérovskite.
Elle commence par un substrat en verre recouvert d'une électrode transparente. Sur ce
substrat, une couche compacte de transport d'électrons (ETL), généralement constituée de
Ti0-, est déposée. Ensuite, une couche mésoporeuse d'ETL est obtenue par frittage de na-
noparticules de TiO2 ou Al2Os a haute température (plus de 400°C). Cette structure po-
reuse est ensuite imprégnée de la couche active de pérovskite. Une couche de transport de
trous (HTL), généralement dopée avec du Spiro-OMeTAD, est appliquée au-dessus, suivie

d'un contact arriére opaque, souvent en or (Au).
1.4.d. Architecture a Couche de Recouvrement (Capping-Layer)

L'architecture a couche de recouvrement est une évolution de la structure mésoporeuse.
Dans cette configuration, la pérovskite, qui peut séparer efficacement les excitons photo-
géneérés sans nécessiter d'interface spécifique avec I'ETL, est déposée en couche épaisse et
continue sur la structure. L'épaisseur de la couche mésoporeuse est considérablement ré-
duite, voire supprimée, permettant de simplifier la fabrication tout en maintenant une
bonne efficacité. [23 ,24]

I.4.e. Architecture Planaire n-i-p

L'architecture planaire n-i-p se distingue par I'absence de la structure mésoporeuse. Cette
configuration est plus simple a fabriquer car elle ne nécessite pas de frittage a haute tem-
pérature. Elle commence par un substrat en verre recouvert d'une électrode transparente,
suivi de la déposition de la couche de transport d'électrons (ETL), typiquement du TiO-.
Ensuite, une couche active de pérovskite est déposée, suivie d'une couche de transport de
trous (HTL), et enfin un contact arriére opaque. Cette architecture est particulierement
prisée dans les dispositifs a cellules solaires a pérovskite pour des raisons de simplicité et
de codt de fabrication. [23 ,25]
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1.4.f. Architecture Planaire p-i-n

L'architecture planaire p-i-n est obtenue en déposant une couche de transport de trous
(HTL), souvent composée de PEDOT : PSS (poly(3,4-éthylénedioxythiophéne) : polysty-
rene sulfonate), sur un substrat en verre conducteur. Ensuite, la couche active de pérovs-
Kite est déposée, suivie d'une couche de transport d'électrons (ETL), souvent constituée de
PCBM (ester méthylique de I'acide [6,6] -phényl-Ce-butirique). Enfin, un contact arriere
métallique, en aluminium (Al) ou en argent (Ag), est appliqué. Cette architecture est popu-

laire pour son bon rendement et sa simplicité de fabrication. [23,25]

a) b) c) d)
Electrode amiére opaque Electrode arriére opaque Electrode amiére opaque Electrode arriére opaque
HTL HTL HTL ETL
Couche Active Couche Active Couche Active Couche Active

Figure 4 Les architectures les plus utilisés dans les cellules solaires a base de pérovskite, (a)
meésoporeux, (b) couche de recouvrement (Capping-layer), (c) n-i-p planaire et (d) p-i-n planaire.

1.5 Principe de fonctionnement de la cellule solaire a base de pérovskite :

Le principe de fonctionnement simplifié d'une cellule solaire a base de pérovskite repose
sur 1’absorption des photons par la couche absorbante de pérovskite. Ce matériau posséde
une faible énergie de liaison des excitons, ce qui favorise la génération rapide (en quelques
picosecondes) de porteurs de charge libres dés 1’absorption des photons. Ces porteurs sont

ensuite dirigés vers les interfaces de contact pour étre extraits.

Comme illustré a la Figure 5, le processus souhaité (représenté par la fleche rouge) se

déroule en trois étapes successives :
1. La photo-excitation dans la couche de pérovskite.

2. Le transfert des électrons vers la couche de transport d’électrons (ETL : (souvent

composée de TiO: ou d'autres matériaux semi-conducteurs).
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3. Le transfert des trous vers la couche de transport de trous (HTL : souvent
composée de Spiro-OMeTAD ou PEDQOT : PSS), ou, de maniére équivalente, un

transfert d’¢électrons depuis la HTL vers la pérovskite.

Cependant, plusieurs processus indésirables (indiqués par la fleche verte) peuvent

également se produire :
e Larecombinaison des porteurs photogénérés.

« Le transfert de charges inverse aux interfaces entre la perovskite et le HTL ou entre

la pérovskite et le TiOx.
e Le contact direct indésirable entre les couches HTL et TiO-.

Enfin, une fois que les porteurs de charge ont franchi les barrieres d’extraction aux
interfaces, ils peuvent étre transférés efficacement a travers les contacts sélectifs et

collectés par les électrodes correspondantes [23—26].

@) - Processus désirable

Pérovskite
~——> Processus indésirable

TiO, (7) (6)

(4)

(1) \

4

Pérovskite ‘

Figure 5 Diagramme de transfert des électrons et les processus de recombinaison dans les cellules
solaires a base de pérovskite.

HTL

1.6. Performances des cellules solaires en pérovskites [27-31]
Les cellules solaires a base de pérovskite ont suscité un grand intérét au cours de la
derniére décennie en raison de leurs performances remarquables et de leur potentiel pour

rivaliser avec les technologies photovoltaiques traditionnelles, telles que les cellules en
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silicium. Ces matériaux présentent des rendements de conversion de I'énergie (PCE)
élevés, tout en offrant I'avantage d'une fabrication simple, a faible co(t et & température
ambiante. Voici un apercu détaillé des performances des cellules solaires a base de

pérovskite.

1.6.1. Rendement de Conversion de I'Energie (PCE)

Le rendement de conversion de I'énergie (PCE) est un indicateur clé des performances des
cellules solaires. Les cellules solaires a pérovskite ont connu des améliorations
spectaculaires de leurs rendements, dépassant 25 % pour les dispositifs les plus efficaces

dans des conditions de laboratoire.

A. Rendement record : En 2022, les cellules solaires a pérovskite ont atteint des
rendements de plus de 25 %, rivalisant ainsi avec les cellules a base de silicium (qui ont
des rendements proches de 26-27 % dans des conditions optimisées). Certaines cellules a
pérovskite de laboratoire ont méme atteint des rendements supérieurs a 28 % dans des
configurations tandem, ou une couche de pérovskite est combinée avec une cellule solaire

en silicium ou d'autres matériaux.

B. Cellules tandem : La combinaison de la pérovskite avec d'autres matériaux semi-
conducteurs dans une architecture tandem permet d'élargir le spectre d'absorption de la
lumiere, augmentant ainsi le rendement global. Ces configurations ont démontré des

rendements supérieurs a 30 %.

1.6.2 Efficacité de Fabrication

Les cellules solaires a pérovskite se distinguent par la simplicité et le faible colt de leur
fabrication. Contrairement aux cellules a base de silicium, qui nécessitent des procédés
colteux et énergivores, la fabrication des cellules a pérovskite peut étre réalisée a
température ambiante et par des méthodes simples comme le dépét par solution (spin-
coating) ou l'impression. Cela permet une production a faible colt et une grande
scalabilite.

A. Procédé de fabrication simple : Les cellules solaires a pérovskite peuvent étre
fabriquees a partir de solutions organiques ou inorganiques, ce qui permet de réduire le

colt global de production.
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B. Scalabilité : Les procédés de fabrication par impression ou par dépot de couches
minces a faible température permettent une production a grande échelle et une intégration
facile dans des applications telles que les fenétres solaires ou les panneaux flexibles.

1.6.3. Stabilité et Durabilite

Un des défis majeurs des cellules solaires a pérovskite reste leur stabilité a long terme, en
particulier leur sensibilité a I'numidité, a la chaleur et & la lumiere. Cependant, des progrés
importants ont été réalisés pour améliorer la durabilité des cellules solaires a pérovskite.

A. Amélioration de la stabilité : Des recherches récentes ont permis de développer des
matériaux de protection et des architectures de cellule qui augmentent la résistance a
I'numidité et aux autres facteurs environnementaux. Certains dispositifs a pérovskite ont
montré des performances stables pendant plus de 1000 heures dans des conditions de

laboratoire.

B. Protection contre I'hnumidité : L'une des principales améliorations consiste a utiliser
des revétements protecteurs ou des matériaux a base de polymeres pour limiter I'impact de
I'numidité, qui est une des causes majeures de dégradation des cellules solaires a
pérovskite.

1.6.4. Répartition de la lumiere et Spectre d'absorption

Les pérovskites ont un spectre d'absorption large, ce qui permet de capter efficacement la
lumiére visible et une partie de I'infrarouge. Cette caractéristique permet aux cellules
solaires a pérovskite de convertir une plus grande quantité de lumiére en électricité par

rapport a d'autres matériaux qui n‘absorbent que des plages étroites du spectre lumineux.

A. Absorption de la lumiére : La pérovskite est un excellent absorbeur de lumiere,
capable d'absorber efficacement les photons dans la gamme visible et infrarouge, ce qui

optimise le rendement de conversion.

B. Optimisation du spectre : L'optimisation des matériaux et des architectures de cellules
permet une meilleure utilisation du spectre lumineux, ce qui augmente encore les

rendements des dispositifs.

1.6.5. Co0t de Production
Les cellules solaires & pérovskite offrent un avantage économique significatif par rapport

aux technologies photovoltaiques traditionnelles. Le faible colt des matériaux de base et

PFE

s |




Chapitre I. Matériaux pérovskites et cellules solaires

des procédés de fabrication permet de réduire considérablement le codt global des

panneaux solaires.

A. Co0t par watt : En raison de leur simplicité de fabrication et de I'utilisation de
matériaux moins colteux que le silicium, les cellules a pérovskite permettent une

réduction importante du coGt de production par watt d'électricité produite.

B. Réduction du colt d'installation : Avec la possibilité de fabriquer des panneaux
solaires a pérovskite flexibles et Iégers, ces dispositifs pourraient également réduire les

codts d'installation pour des applications telles que les batiments solaires intégrés.

1.6.6. Applications et Potentiel de Marché

Les cellules solaires a pérovskite ont le potentiel d'étre intégrées dans une large gamme
d'applications, allant des panneaux solaires classiques aux dispositifs flexibles et intégrés
dans des batiments. De plus, leur faible co(t et leur efficacité les rendent attrayantes pour

des marchés émergents ou le colt de I'électricité est un facteur déterminant.

A. Applications flexibles : La possibilité de produire des cellules solaires a pérovskite
flexibles et 1égéres ouvre de nouvelles perspectives pour des applications dans des

domaines comme les textiles solaires, les fenétres solaires, ou les dispositifs portables.

B. Intégration dans I'architecture : Les cellules solaires a pérovskite peuvent étre
intégrées dans les batiments ou les infrastructures existantes, ce qui permet une production

d'énergie solaire directement a la source de consommation.

1.7. Conclusion

Pour conclure ce chapitre, nous avons mis en évidence les deux principales familles de
matériaux a base de pérovskite, leurs structures cristallines ainsi que les différents critéres
influencant leur stabilité. Grace a leurs propriétés remarquables, les pérovskites
s’imposent comme des candidats prometteurs pour remplacer, a court ou moyen terme, le
silicium et d’autres semi-conducteurs dans diverses applications, notamment

photovoltaiques.
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L’analyse menée montre que ces matériaux présentent de nombreux avantages qui leur
permettent de rivaliser avec le silicium dans la fabrication des cellules solaires. Leur
structure cristalline régulic¢re et ordonnée constitue 1’un des principaux facteurs de leurs
hautes performances, en facilitant un transport efficace des charges sur des distances
pouvant atteindre 100 nm, ainsi qu’un recyclage optimisé des photons (absorption,

diffusion, émission et réabsorption).

Parmi les différentes familles, les doubles pérovskites se distinguent comme 1’une des
solutions les plus étudiées et les plus utilisées pour le développement de cellules solaires a

haut rendement.
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Chapitre I1. La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

1.1 Introduction

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est un domaine relativement récent
qui a émergé dans les années 1960, avec une accélération de son développement a partir
des années 1970 grace aux progrés des ordinateurs. Bien que ses racines remontent aux
travaux d'Erich H. Lieb et de Walter Kohn, la DFT a rapidement pris de I'ampleur au fil
des décennies, devenant I'une des approches les plus puissantes pour étudier les propriétés

physiques des systemes a I'échelle atomique et moléculaire. [32.33]

L'objectif principal de la DFT est d'appliquer la mécanique quantique, et plus précisément
la mécanique ondulatoire, aux phénoménes physiques. Cela inclut la description des pro-
priétés électroniques des systemes physiques, telles que I'énergie, la conductivité, le ma-
gnétisme, ainsi que d'autres propriétés liées a la structure et au comportement des maté-
riaux. [34,35]

La DFT repose sur l'idée que la densité électronique d'un systéeme peut étre utilisée pour
décrire ses propriétés fondamentales. Elle permet de résoudre I'équation de Schrédinger de
maniere plus accessible, en remplacant la complexité des interactions électroniques par
une fonctionnelle de densité. Cela permet de simplifier les calculs tout en maintenant un

haut degré de précision pour une large gamme de systémes physiques.

Dans ce cadre, les principes de base de la DFT sont utilisés pour modéliser le comporte-
ment des électrons dans des systéemes complexes, influencant ainsi des caractéristiques
physiques telles que la structure cristalline, les propriétés optiques et les matériaux a pro-
priétés particuliéres. Les résultats des simulations DFT permettent d'identifier les struc-
tures stables des matériaux et de prédire leurs comportements sous diverses conditions

physiques.[36]

La DFT est particulierement utile pour I'étude des systémes composés d'un grand nombre
d'électrons, ou les approches plus classiques de la mecanique quantique deviennent intra-
cables. L'objectif des techniques DFT est d'identifier des fonctionnelles qui relient la den-

sité électronique a I'énergie globale du systeme [33, 34].
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Dans ce chapitre, nous examinerons les différents niveaux de précision nécessaires pour
résoudre I'équation de Schrodinger dans le cadre de systéemes complexes a l'aide de la
DFT. Nous présenterons les principes fondamentaux de cette méthode, avant de discuter
des principales méthodes d'approximation utilisées, telles que I'approximation de la densi-

té locale (LDA : Local Density Approximation) et I'approximation du gradient genéralisé

(GGA: Generalized Gradient Approximation).

11.2 Equation de Schrodinger

Dans le cadre de la mécanique quantique, l'objectif fondamental de toute méthode
quantique est de résoudre I'équation de Schrodinger, notamment I'équation indépendante
du temps. Cette équation est considérée comme I'équation de base de la mécanique quan-
tique, tout comme la loi de Newton est I'équation fondamentale de la physique clas-
sique.[37]

Les propriétés physiques d'un systeme compose de particules telles que des noyaux et des
électrons sont déterminées par la mécanique quantique, qui repose sur la résolution de
I'équation de Schrédinger indépendante du temps. L'équation peut étre formulée sous la

forme suivante [37,38] :
HY = EY¥

Ici H represente I'hamiltonien, E est I'énergie totale du systéme et la fonction d'onde est

représentée par ¥.

L’Hamiltonien d'un systéme non relativiste prend en compte les effets des forces électros-
tatiques d’interaction, qui génerent des forces d’attraction ou de répulsion en fonction de
la nature des particules impliquées, telles que les électrons et les noyaux. L hamiltonien

total se décompose alors en plusieurs termes [37,39] :
Htotal=Te+Tn+Ven+Ve—e+Vnn

Avec :

. R? . , . g .
Te=—-Yi %Vzn L’énergie cinétique des électrons
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2
Tn=—YI-——

— V2RI L’énergie cinétique des noyaux

=—-) i1 IR L énergie potentielle d’attraction noyaux-électrons
1~
= —Z | <j—— | | L’¢énergie potentielle de répulsion entre les électrons
Ven = Z ] |R | L énergie potentielle d’interaction entre les noyaux

Ou h : est la constante de Planck divisée par 2n

m, . est la masse de 1’¢électron

M, : est la masse du noyau

r; ,7j :sont les positions des électrons (i) et (j) respectivement

R}, R; : sont les positions des noyaux (l)et (J) respectivement

Z; ,Z; . Les nombres atomique des noyaux (1) et (J) respectivement

On peut donc écrire que I’Hamiltonien du systéme s'exprime sous la forme suivante :
R? h?
Ht"t‘”:_ZLZmeVT zIZM,vR’ ‘Z” —r| ZZK]
Z Ze?
32 < Rl
"2 [’ =Ry

Probléme a N-corps

L'étude des propriétés structurales, électroniques, optiques et magnétiques des matériaux
implique I'examen du systeme d'électrons et de noyaux fortement interactifs qui le compo-
sent. Il est regrettable que la résolution de I'équation de Schrddinger pour un systeme de

cette nature soit particulierement complexe, comme I'a souligné Dirac en 1929 [40].

Un solide est un ensemble de particules chargées positivement (noyaux) et de particules

chargées négativement (¢électrons). Dans le cas ou I’on dispose de N noyaux, nous faisons
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face a un Probleme de (N+ZN) particules interagissant par le biais de I'électromagnétisme.
Il s'agit d'un probléme a plusieurs corps.

Les valeurs propres de I'équation de Schrédinger ne peuvent étre déterminées de maniére
précise que pour les systemes hydrogénoides. Dans un systéeme poly électronique, en rai-
son des interactions entre les électrons, il n’existe pas de solution analytique exacte a
'équation de Schrdodinger. Afin d’obtenir des états propres approximatifs satisfaisants, il
est nécessaire de recourir a des approximations. La premiere approximation qui peut étre

considérée est I'approximation de Born-Oppenheimer [41].

11.3. Les approximations de calcul

11.3.1. Approximation de Born-Oppenheimer (1927)

L'approximation de Born-Oppenheimer, également connue sous le nom d'approximation
adiabatique [41], repose sur I'nypothése qu'il est possible de dissocier le mouvement des
électrons de celui des noyaux, en se basant sur l'observation que les électrons ont une
masse nettement inférieure a celle des noyaux, ces derniers se déplacant a une vitesse net-
tement plus élevée. Ainsi, on estime que les électrons se déplacent dans un potentiel géné-
ré par des atomes immobiles. En conséquence, on néglige I'énergie cinétique des noyaux

ainsi que 1'énergie potentielle d’interaction entre les noyaux.

L’énergie potentielle Vn—n se transforme alors en une constante. Par conséquent, I'na-

miltonien de I'équation (1) peut étre simplifié a un hamiltonien électronique :

Hear = = 3 1m0 = Y 2 2Ny
total = Yom, “TRi—ml T 24" ]|r-—rj|

l

La formulation de I'équation de Schrodinger est alors présentée de cette maniére :
HeWe = EeWe
Ou Ye représente 1’état propre et Ee 1’énergie propre du systéme de Ne électrons.

11.3.2 Approximation de Hartree
L'approximation de Hartree est une méthode simplifiée pour résoudre I'équation de Schro-
dinger pour des systéemes multiélectroniques. Elle repose sur l'idée que chaque électron

évolue indépendamment des autres, mais interagit avec la distribution moyenne des élec-
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Chapitre I1. La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

trons environnants. Dans cette approche, chaque électron est décrit par une fonction d'onde
indépendante, et I'interaction entre les électrons est traitée de maniére moyenne. Bien que
cette simplification facilite les calculs, elle ne prend pas en compte les effets de corrélation
entre les électrons, ce qui peut engendrer des erreurs dans les systemes ou ces effets sont

importants.[42]

11.3.3 Approximation de Hartree-Fock

L'approximation de Hartree-Fock (HF) améliore I'approximation de Hartree en introdui-
sant le principe d'exclusion de Pauli, qui ne stipule qu’aucun deux électrons ne peuvent
avoir le méme ensemble de nombres quantiques. Chaque électron est donc décrit par une
fonction d'onde dépendant de son propre mouvement et du champ créé par les autres élec-
trons. Les électrons sont traités comme des fermions, respectant leur antisymétrie. La mé-
thode Hartree-Fock améliore la précision de la description des systémes multiélectro-
niques en prenant mieux en compte les interactions entre les électrons. Toutefois, comme
I'approximation de Hartree, elle ne tient pas compte de la corrélation dynamique exacte

entre les électrons, ce qui peut limiter sa précision pour des systéemes complexes. [43,44]

11.4. La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est une approche de calcul quantique
utilisée pour résoudre les problémes des systemes a N particules en exprimant les équa-
tions en termes de la densité électronique. Selon les théoremes de Hohenberg et Kohn, la
DFT montre que toutes les propriétés d’un systeme peuvent étre décrites par une fonction-
nelle unique de la densité de I'état fondamental. La méthode a été améliorée par Kohn et
Sham, qui ont introduit un cadre pour calculer les propriétés électroniques des atomes, des

molécules et de la matiére condensée.

Les origines de la DFT remontent aux travaux de Llewellyn Thomas et Enrico Fermi, qui
ont abordé les interactions électroniques et I'énergie cinétique avec une densité électro-
nigue homogene. Dirac a enrichi ce modéle en ajoutant un terme d'échange pour tenir
compte des effets de la symétrie des électrons. En 1964, Kohn et Sham ont formulé les
relations entre I'énergie de I'état fondamental et la densité électronique, relations essen-
tielles pour le calcul de propriétés physiques. Ces équations sont maintenant implémentées

dans de nombreux codes de calcul ab initio.
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Chapitre I1. La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

La densité électronique est définie comme la probabilité de trouver un électron dans un
élément de volume donné, et elle dépend des coordonnées spatiales (X, y, z) et de I'état de
spin des électrons. Grace a la DFT, le probleme quantique & N corps peut étre réduit a un
probleme simplifié a un seul corps, ce qui rend les calculs des structures multiélectro-

niques plus accessibles et precis.

11.4.1Théoremes d’Hohenberg-Kohn (1964)
La DFT repose sur le théoreme de Hohenberg-Kohn (1964) [34] comme fondement théo-
rigue de base. Cette méthode est valable pour tout systeme composé de plusieurs parti-

cules interagissant sous I'effet d'un potentiel extérieur. Elle est fondée sur deux théoremes

1. Premier Théoréme :

La densité électronique d’un systeme a N particules dans son état fondamental déter-
mine de maniére unique I’ensemble des propriétés du systéme, y compris le potentiel
externe appliqué. La densité électronique est une fonctionnelle de I'énergie totale du
systéme, permettant de déterminer toutes les autres grandeurs physiques a partir de la

densité.

Vext () = po(7)

2. Deuxieme théoréme : L'énergie totale d’un systéme dans son état fondamental est
minimisée lorsque la densité électronique correspond a celle de 1’état fondamental.
Ce théoréme justifie l'utilisation de la fonctionnelle de la densité, car la densité op-
timale d’électrons minimise I'énergie totale du systéme.
E[po(#)] = min E[p(7)]

11.4.2 Les equations de Kohn-Sham [32,33,45]

Les équations de Kohn et Sham, qui constituent la base de la théorie de la fonction-
nelle de la densité (DFT), permettent de traiter efficacement les systemes multiélectro-
niques. Contrairement aux méthodes traditionnelles, comme I'approche Hartree-Fock,
qui repose sur le calcul des fonctions d'onde pour chaque électron, les équations de
Kohn et Sham se concentrent sur la densité electronique du systeme. Elles transfor-

ment ainsi le probléeme complexe des interactions entre plusieurs électrons en un pro-
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Chapitre I1. La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

bléme simplifié, ou chaque électron évolue dans un potentiel effectif créé par les autres

électrons.

Le potentiel effectif V,;, dans les équations de Kohn et Sham comprend plusieurs
termes : le potentiel externe (provenant des noyaux), le potentiel de Coulomb entre les
électrons, et un terme d'échange-corrélation qui prend en compte les effets de la corré-
lation électronique. Cela permet de décrire de maniére plus réaliste et précise les inte-
ractions électroniques. Les fonctions d'onde des électrons, obtenues a partir de ces

équations, sont utilisées pour calculer la densité électronique totale du systéme.

L'un des grands avantages de cette approche est qu'elle permet de calculer les proprié-
tés physiques d'un systéme en utilisant uniquement la densité électronique, ce qui sim-
plifie considérablement les calculs. En plus de cela, les équations de Kohn et Sham
fournissent une méthode efficace pour inclure les effets de corrélation électronique, ce
qui les rend plus précises que I'approximation de Hartree, qui ignore ces effets. Cette
approche est donc particulierement utile pour les systemes complexes et a fait de la
DFT une méthode incontournable en chimie quantique et en physique de la matiére

condensée.

La résolution des équations de Kohn-Sham se fait généralement de maniére itérative,
selon un cycle auto-cohérent. La procédure débute avec la connaissance de la structure
cristalline, permettant de calculer les densités des différents constituants atomiques, ce
qui donne une densité initiale du cristal p™™. A partir de cette densité initiale, on cal-
cule le potentiel de Kohn-Sham, qui comprend trois contributions : le potentiel externe
(somme des potentiels nucléaires), le potentiel de Hartree (calculé par intégration de la
densité) et le potentiel d'échange-corrélation (dérivé de I'énergie d'échange-corrélation
via des approximations comme LDA ou GGA). Une fois le potentiel calculé et I'équa-
tion de Kohn-Sham résolue, une nouvelle densité de charge est obtenue a partir des
vecteurs propres p°%t. Cette nouvelle densité est comparée a la densité initiale, et si
elles different, elles sont mélangées pour créer une nouvelle densité, utilisée dans la
prochaine itération. Le cycle se poursuit jusqu'a ce que les criteres de convergence

soient atteints.
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Figure 6 Principe de cycle auto-cohérent.

11.4.3 Approximations d’échange-corrélation
De nombreux chercheurs se sont intéressés aux approximations d’échange-corrélation, et
des progreés considérables ont été réalisés dans ce domaine. Nous allons présenter les défi-

nitions des plus courantes, a savoir qu'il existe deux grandes catégories d'approximations :

- L'approximation de la densité locale (LDA).

- L'approximation du gradient généralisé (GGA).

A) Approximation de la densité locale (LDA)
Ces fonctionnalités LDA reposent sur I'estimation du potentiel d'échange-corrélation
pour un gaz d'électrons homogene. L'approche LDA consiste a segmenter l'espace en
éléments de volume infinitésimal ou la densité électronique est considérée comme étant

stable.

Initialement, I'approximation LDA a connu un succes considérable dans le domaine
de la physique du solide. Cependant, les chimistes ont rapidement remarqué une impréci-
sion générale dans son application [46]. Il est important de noter que la fonctionnelle

LDA ne comporte aucun paramétre empirique [47].

Par exemple, la LDA fournit une estimation relativement basse du gap des isolants et

des semi-conducteurs (environ 100% d'erreur), ce qui n'est pas tres surprenant, car cette
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valeur dépend en partie de I'état fondamental. De plus, elle ne résout pas le probleme de

I'auto-interaction des électrons.[48]

L’approximation LDA peut étre formulé de facon plus générale en tenant compte du
spin des électrons dans I'expression de la fonctionnelle, ce qui est connu sous le nom d'ap-
proximation LSDA (local spin Density approximation). Cette méthode permet de surmon-
ter certains problémes associés a I’approche LDA, notamment pour les systémes soumis a

des champs magnétiques ou lorsque les effets relativistes sont importants.[49]

B) L’approximation du gradient généralisé (GGA)

Afin d'améliorer les performances des fonctionnelles et d'obtenir des résultats précis,
une approche consiste a inclure non seulement la densité électronique, mais aussi son gra-
dient. Cela permet de tenir compte localement des irrégularités de densité dans le calcul de
I’énergie d’échange-corrélation. Cette approche est connue sous le nom d'approximation

du gradient généralisé (GGA).

Les fonctionnelles GGA apportent une correction au gradient de la densité, rendant le trai-
tement plus précis pour les systemes inhomogenes. Afin d’évaluer les performances glo-
bales des fonctionnelles, deux critéres sont souvent utilisés : la prédiction des énergies
d’atomisation pour les propriétés énergétiques et la prédiction des longueurs de liaison
pour la géométrie. L’emploi de la fonctionnelle GGA ne conduit généralement pas a une
amélioration significative des longueurs de liaison par rapport & I’approche LDA. 1l con-
vient de noter que les GGA ont souvent tendance a surestimer de maniere systématique les

longueurs de liaison. [50,51]

11.4.4. Avantages et inconvénients de la DFT

Avantages

v La DFT offre fréqguemment la possibilité d'obtenir des résultats d'une grande préci-
sion a un codt réduit.

v 1l a la capacité d'examiner des systemes de taille considérable, comportant plu-
sieurs centaines d'électrons, grace a la DFT.

v' Elle est aujourd'hui fréquemment employée pour examiner les caractéristiques des

systemes moléculaires, voire biologiques.
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v’ Les calculs DFT fournissent des résultats satisfaisants pour les propriétés associées
a la structure électronique de systémes variés (métalliques, ioniques, organométal-
liques).

Inconvénients

v" 1l n'est pas toujours évident de comprendre les résultats, qu'ils soient bons ou mau-
vais, de la DFT sur certains systémes. De plus, il n'existe pas de critere clairement
établi qui permettant d’améliorer une fonctionnelle spécifique, ce qui peut parfois
rendre I'usage de la DFT complexe.

v' Les calculs peuvent prendre beaucoup de temps et exigent une solide maitrise des

équations fondamentales.

1.5 La méthode des Pseudo-Potentiels

L'approximation des pseudo potentiels, introduite par Hans Hellmann en 1934, simplifie la
description des systémes complexes en négligeant les électrons de cceur, qui ne participent
pas directement aux liaisons chimiques et sont peu affectés par les modifications de I'envi-
ronnement atomique. Cette méthode regroupe les électrons de cceur avec les noyaux pour
former des ions rigides, appelés "coeur gelé". Les électrons de valence, qui jouent un role
plus actif dans les liaisons chimiques, sont traités de maniere séparée. Les pseudos poten-
tiels remplacent les effets des électrons de coeur sur les électrons de valence par un poten-

tiel effectif. [52,54]

Dans le code CASTEP, deux types de pseudo potentiels sont utilisés : le pseudo potentiel a
norme conservée et le pseudo potentiel ultra soft. Ce dernier a été utilisé dans ce mémoire

pour calculer les propriétés électroniques, élastiques et optiques de nos composées.

11.6. Le code CASTEP

Le code CASTEP (Cambridge Serial Total Energy Package) a été utilisé pour effectuer les
calculs présentés dans ce mémoire. Il utilise la DFT pour résoudre I'équation de Schrodin-
ger. Les fonctions d'ondes électroniques sont élaborées en utilisant une base d'ondes
planes, grace a l'application des conditions aux limites périodiques (PBC) et du théoréme
de Bloch.

Les programmes de calcul dans divers domaines, et en particulier concernant I'état de la

matiére (qu'elle soit solide, liquide ou gazeuse) ont été déployés au cours des deux ou trois

PFE

|




Chapitre I1. La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

derniéres décennies. Ces programmes ont été de plus en plus perfectionnés pour illustrer
avec précision l'interaction entre les différentes phases. Ces codes mettent en ceuvre les
approches Ab-initio ou de premier principe, exploitant les constantes atomiques pour ré-
soudre 1'équation de Schrodinger. La DFT implantée dans ces codes s’est imposée comme

la meilleure méthode pour le calcul quantique de la structure électronique de la matiere.

CASTEP est un outil flexible qui offre des simulations de matériaux et des technologies de
modélisation parmi les plus sophistiquées au monde. 1l utilise la capacité de votre systeme
d’exploitation Microsoft Windows et des serveurs Linux pour effectuer des calculs com-
plexes et fournir les résultats directement sur votre machine. Ce programme combine la
mécanique quantique, la mécanique moléculaire, la modélisation et la simulation en tant
qu'outils d'analyse, ainsi que des corrélations statistiques, le tout dans un environnement
de modélisation convivial. Il facilite I'expression des concepts liés a la composition des
matériaux, a leurs caractéristiques et a la résolution de probléemes majeurs dans les sec-

teurs chimiques et des matériaux. [55]

I11.7. Conclusion

Ce chapitre expose les bases essentielles de la DFT ainsi que les diverses approximations
employées pour le calcul de I'énergie et du potentiel d'échange-corrélation. La DFT s'ap-
puie sur les équations de la mécanique quantique pour élaborer un modele auto-cohérent

visant a résoudre [I'équation de Schrodinger dans son état fondamental.
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Chapitre I11. Présentation des résultats et discussions

I11.1 Introduction

La compréhension approfondie des propriétés structurales et électroniques des matériaux
pérovskites requiert une analyse rigoureuse de leur structure cristalline et de
I’environnement atomique dans lequel évoluent les porteurs de charge. Cette étude im-
plique une connaissance précise de la disposition des atomes ainsi que de leur organisation
spatiale au sein du réseau cristallin, qui conditionne directement les propriétés physico-
chimiques du matériau. La maitrise des caractéristiques structurales est ainsi essentielle
pour modéliser et prédire avec exactitude les comportements électroniques, optiques, ma-

gnétiques et mécaniques a 1’échelle microscopique.

L’objectif principal de ce travail est d’explorer de manicre exhaustive les propriétés struc-
turales, électroniques, optiques et élastiques des pérovskites inorganiques a halogénures
métalliques de formule FrBXs, ou B désigne les métaux Pb ou Zr, et X les halogénes Br ou
Cl. En particulier, nous avons introduit I’atome de francium au site A du réseau pérovskite
afin d’étudier I’influence de cet élément radioactif lourd, rare dans la nature, sur le com-
portement et les propriétés du matériau. L’emploi de métaux B aux rayons ioniques dis-
tincts (Pb et Zr) permet d’analyser I’impact de la variation de taille ionique sur la stabilité

structurale et les propriétés électroniques des composeés.

Pour ce faire, la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) a été utilisée afin de mener
des calculs ab-initio de premier principe portant sur la structure cristalline, les propriétés
élastiques, la réponse optique ainsi que la structure électronique des pérovskites FrBXG.
L’analyse structurale inclut notamment 1’optimisation des paramétres du réseau et 1’étude
de la stabilité mécanique via les constantes élastiques. Sur le plan électronique, la caracté-
risation est effectuée a travers la structure de bandes et la densité d’états, permettant de
comprendre la contribution des différents atomes et orbitales a la conductivité et aux pro-
priétés optiques. Enfin, les propriétés optiques sont étudiées pour évaluer le potentiel de

ces matériaux dans des applications optoélectroniques et photovoltaiques.

Cette approche compléte offre une compréhension approfondie des performances physico-
chimiques des pérovskites contenant des éléments lourds et radioactifs, ouvrant la voie a

leur exploitation dans des domaines innovants.
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I111.2 Procédures de calculs :

Les calculs relatifs aux propriétés des matériaux ont été effectués a l'aide du logiciel
CASTEP [56], un programme fondé sur la théorie de la fonctionnelle de la densite (DFT).
Les fonctionnelles d'échange-corrélation, notamment la GGA-PBE [57], ont été employeées
pour évaluer la bande interdite ainsi que les caractéristiques de I'énergie électronique. Les
pseudo potentiels ultradoux de type Vanderbilt a été employés pour modéliser de maniére
efficace l'interaction entre les ions et les électrons de valence [58]. L'optimisation de la
géométrie a été effectuée par le biais de l'algorithme BFGS, permettant d'atteindre des
criteres de convergence pour I'énergie totale, les forces, le déplacement et la contrainte,
fixés a des seuils de 5 x 10° eV/atome, 0,01 eV/A, 5 x 10* A et 0,02 GPa, respective-
ment. L'échantillonnage des points k au sein de la zone de Brillouin a été effectuée selon la
méthode de Monkhorst-Pack, en utilisant des densités de grille de 12 x 12 x 12 pour l'op-
timisation structurale et de 30 x 30 x 30 pour le calcul de la densité d'états polarisée en
spin (DOS). L'énergie de coupure des ondes planes a été établie & 600 eV. Les constantes
élastiques (Cij) ont été déterminées a l'aide de calculs de contrainte-déformation [59], tan-
dis que les modules d'élasticité ont été estimés selon les méthodes de Voigt-Reuss-Hill
[60-62]. Le calcul des parametres optiques requiert I'emploi de points K répartis de ma-

niére uniforme selon une grille de 20 x 20 x 20.

111.3 Propriétés structurales du composé FrBX3 (B=Zn, Pb et X=ClI, Br) :

Le composé examiné dans ce travail est un matériau composite pérovskite. La structure
générale de la pérovskite ABXs est décrite par une maille cubique de groupe d’espace
Pm3m, comme indiqué dans la littérature [63]. Dans cette structure, les ions occupent les

positions cristallographiques suivantes au sein de la maille :

e Froccupe les sommets de la maille, avec les coordonnées (0,0,0).
e B occupe le centre de la maille, situé aux coordonnees (%2, 2, %2).
e X occupe les centres des faces de la maille, avec les coordonnées (Y2, %2,0), (*2,0,
1) et (0, ¥, %2).
La détermination des propriétés structurales du matériau étudié constitue une étape cru-

ciale dans le cadre des calculs ab-initio, car elle permet de déterminer avec précision les
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parametres fondamentaux qui influencent les propriétés physiques ultérieures, telles que
les propriétés électroniques et optiques. Pour ce faire, nous avons effectué un calcul auto-
cohérent de I’énergie totale pour plusieurs valeurs des paramétres du réseau, prises a

proximité de la valeur expérimentale.

Les valeurs de I'énergie totale obtenues ont ensuite été interpolées a l'aide de I'équation
d'état de Murnaghan (1944) [64], qui est une méthode standard pour déterminer les pro-
priétés mecaniques et thermodynamiques des matériaux sous pression. L'équation d'état

utilisée est la suivante :

B Vo5 B
EW)=E0 + ————|v|— ) —v0| +=(V = V0
B(B+1) VB B
ou
_ , 0%E
B=V=;
B_’aB
P

Eo et Vo sont respectivement 1'énergie et le volume a 1’état fondamental, B est le module

de compressibilité a I’équilibre, et B’ sa dérivee par rapport a la pression

Nous avons ensuite calculé la variation de 1’énergie totale E(eV) en fonction du volume,
en utilisant I'approximation GGA (Generalized Gradient Approximation). Les résultats
sont représentés dans la figure ci-dessous (Figure 7). D’aprés le tableau 1, le paramétre de
maille est plus grand pour les pérovskites a base de plomb que pour celles a base de zinc,

et pour les pérovskites de brome par rapport a celles de chlore.

Le module de compressibilité mesure la résistance du matériau a une compression iso-

trope. Il est crucial pour comprendre comment le matériau se déforme sous pression.

Ce parametre donne des informations sur la rigidité du matériau. Un module de compres-
sibilité élevé indique une grande résistance a la compression. Comparer B pour les diffé-
rentes compositions FrBXs pourrait mettre en évidence les effets des différents ¢léments B
(Pb et Zr) et X (Br et Cl) sur la rigidité du réseau cristallin. D’aprées la table III.1, Le mo-

dule de compressibilité suit I'ordre suivant : Br,zncis > Brrzngrs = Brrebciz = Brrpbpra-
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Les énergies de formation [65] sont calculées a partir de I'énergie totale d'équilibre : Erorma-
tion €t des énergies totales d'équilibre par atome selon I'équation suivante :

[Etot.(FrBX3) - EFr - EB - 3EX]
5

Les valeurs négatives de ces énergies indiquent la stabilité des alliages FrBX3, suggérant

AHf (FrBX3) =

leur faisabilité pour la synthese expérimentale. Ces calculs fournissent des informations
essentielles sur la stabilité physicochimique de ces composés, étayant leur potentiel d'ap-

plications pratiques dans divers domaines technologiques.

111.3.1Facteur de stabilité des pérovskites :

Les facteurs de stabilité des pérovskites, en particulier des pérovskites halogénées, sont
des éléments essentiels pour évaluer leur capacité a maintenir leurs propriétés structurales,
chimiques et optoélectroniques sous différentes conditions environnementales. La stabilite
joue un r6le crucial, notamment pour les applications qui nécessitent une performance
durable, telles que les cellules solaires, les LED et d'autres dispositifs optoélectroniques.
En effet, une stabilité élevée garantit non seulement I'efficacité du matériau, mais aussi sa
longévité dans des environnements variés, ce qui est primordial pour la fiabilité des tech-

nologies modernes.

Afin d'évaluer cette stabilité, nous avons déterminé les longueurs de liaison anion-cation

des pérovskites existantes en utilisant I'équation suivante [66] :

La—x

t =——
V2 Lp_x

De plus, nous avons calculé deux facteurs de stabilité supplémentaires : le facteur de tolé-
rance de Goldschmidt (tg ) et le facteur octaédrique (u). Ces facteurs fournissent des in-
formations clés sur I'équilibre ionique et la géométrie du réseau cristallin. Les expressions

de ces facteurs sont données par les équations suivantes [67,68] :

Ty + 1y T

G =, 'u =
\/E(T‘B + Tx) rX
Ou rp, rp €t rx représentent respectivement les rayons ioniques des ions des sites A, B et X.

Ces parametres permettent de mieux comprendre les interactions entre les cations et les
anions dans les pérovskites halogénées, influencant ainsi leur stabilité et leur comporte-

ment dans des applications pratiques. L’étude de ces facteurs est donc fondamentale pour
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concevoir des matériaux pérovskites plus performants et plus stables dans des conditions

réelles.

Lorsque le facteur de tolérance t est égal a 1, une structure cubique parfaite est formée, ce
qui se produit lorsque la taille du cation A est supérieure a celle du cation B. Afin de ga-
rantir la formation de structures pérovskites stables, le facteur de tolérance doit se situer
entre 0,8 et 1,0. Si t est supérieur a 1,0 ou inférieur a 0,8, des structures alternatives peu-
vent apparaitre, en raison de I’incapacité du cation A a s’insérer correctement dans 1'oc-

tacdre BXe lorsque sa taille est trop grande ou trop petite [69].

Les valeurs obtenues pour le facteur de tolérance sont présentées dans le tableau 2. Il est
évident a partir de ce tableau que les facteurs de tolérance sont trés proches de 1,00, ce qui
suggere fortement la formation d'une structure pérovskite cubique stable. Cela renforce la
stabilité de la structure cristalline étudiée et confirme I'adéquation des cations pour former

un réseau optimal.

Concernant les pérovskites halogénures stables, elles doivent respecter des plages spéci-
fiques pour le facteur octaédrique (u) : 0,377<u<0,895 [70]. Ces valeurs limites indiquent
des distorsions structurelles minimales et maximales. Dans cette étude, le facteur octaé-
drique pour FrZnCls est de 0,409, pour FrZnBr; il est de 0,378, pour FrPbCls il est de
0,428, et pour FrPbBrs il est de 0,395, comme illustré dans le tableau 2. Ces valeurs mon-
trent que les pérovskites analysées respectent les criteres de stabilité structurelle en termes

de distorsion octaédrique.

Alloys | AOA) | VO(A®) | BO(GPa) | B’ | Emin(eV) Efor
(Ev/atom)

FrznCI3 | 5.111 | 133.420 32.97 4.70 -3469.43 -2.95

5.10 132.76 3469.44

FrZnBr3 | 5.395 157.00 | 27.1364 | 5.03567 | -3341.19 -2.59

FrPbCI3 | 5.765 | 191.637 | 21.096 4.497 -3419.78 -3.49

FrPbBr3 | 6.015 | 217.578 18.24 4.64 -3291.68 -3.16
6.01458

Tableau 1 Propriétés structurales du composé FrBX3
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Constante de maille a 1'équilibre calculé (a0 (A)), volume (Vo (A?)), module de compressi-

bilité (B (GPa)), dérivée en pression (B’), énergie de cohésion (Econ) et énergie de forma-
tion (Eror) pour FrBXs (ou B = Pb, Zr et X = Br, Cl)

Alloys | Goldchmidt | Octahedral | Iconic ra- | Tolérance Bond
tolérance factor (p) dii(A) factor(t) lenght(A°)
factor
FrznCI3 0.987 0.428 Fr-=1.80 0.99 LFr-Cl=4.077
Pb2.=0.775
Cl=1.81 LPb-C1=2.883
FrzZnBr3 0.972 0.395 Fr.=1.80 0.99 LFr-Br=4.253
Pb2.=0.775
Cl =1.96 Lrb-Br=3.007
FrPbCI3 1.001 0.409 Fr-=1.80 1 LFr-c1=3.613
Pb2.=0.74
Cl =1.81 Lzn-c1=2.555
FrPbBr3 0.985 0.378 Fr-=1.80 1 LFr-Br=3.815
Pb%.=0.74
Cl =1.96 Lzb-Br=2.697

Tableau 2 Paramétres conditionnels de stabilité structurale cristalline pour le composé FrBX3 (B=Zr,
Pb et X=Cl, Br)
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Figure 7 Energie totale par rapport au volume de la cellule unitaire de FrBX3
111.4 Propriétés élastiques :

Les constantes élastiques Ci1, Cyo et Cy4 associées a une pérovskite cubique revétent une
importance capitale pour I'évaluation des propriétés mécaniques de ce matériau. Ces cons-
tantes, susceptibles d'étre déterminées a partir de la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT), facilitent I'évaluation de la résistance aux déformations ainsi que de la stabilité du
réseau cristallin. Elles revétent une importance capitale pour anticiper les comportements
mécaniques et thermodynamiques des pérovskites, en particulier dans des domaines d'ap-
plication tels que les cellules solaires, les capteurs, ainsi que d'autres dispositifs optoélec-

troniques.
Les constantes élastiques associées a une perovskite cubique (Tableau 111.3) :
C,; : Cette constante est associée a la résistance du matériau face a une déformation uni

axiale. Elle illustre I'élasticité du réseau lorsqu'une contrainte est appliquée dans une direc-

tion spécifique. On observe pour notre composé une légere augmentation de FrZnBrs
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(41.08) a FrPbBrs (46.26), indiquant une meilleure résistance axiale pour les composes au
plomb.

Ci, : Cette constante definit la fagon dont les contraintes exercées dans une direction in-
fluencent la déformation dans la direction perpendiculaire. Elle évalue I'interaction entre
les orientations cristallines au sein d'une structure cubique. Il est observé que les composes
FrZnCls et FrZnBrs présentent des valeurs de C;, beaucoup plus élevées (22,05 et 21,13
respectivement) comparées a FrPbCls (7,59) et FrPbBrs (12,02). Cette différence suggere
une réduction significative de la compressibilité latérale dans les composés a base de
plomb, indiquant que le plomb entraine une rigidité accrue du réseau cristallin par rapport
au zinc.
Cy4 : Cette constante évalue la résistance du matériau face aux déformations de cisaille-
ment. Elle revét une importance capitale pour évaluer la rigidité du matériau lors de I'ap-
plication d'une contrainte tangente. Pour nos composés, on constate une diminution dras-
tique de la constante de cisaillement, passant de FrZnCls (19,30) a FrPbBrs (4,12), ce qui
indique une perte significative de rigidité au cisaillement dans les composés contenant du

plomb.

111.4.1Condition de stabilité de Born :

La condition de stabilité de Born établit des exigences relatives aux constantes élastiques
afin d'assurer la stabilité dynamique du cristal. Cette condition se manifeste par un en-
semble de relations entre les constantes élastiques, et elle doit impérativement étre respec-
tée afin de garantir la stabilité du réseau cristallin lors des déformations. Pour une pérovs-
kite de structure cubique, la condition de stabilité selon Born nécessite que les relations

suivantes soient respectées [71] :
(C11-C12)>0;(C12+2Cy2)>0;C11>0;Cys >0etC1o<B<Cyy

Les relations entre ces constantes élastiques sont utilisées pour calculer d'autres propriétés
mécaniques importantes, comme le module de Young (E), le module de compressibilité
(B), le module de cisaillement (G), coefficient de Poisson, la température de Debye et la
constate d’anisotropie. Les relations spécifiques sont les suivantes :

_Cu+2C,
3

B 4)
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— C11 — C12 + 3C44

5

G, c )

_ 5(C11_C12)C44 (6)

" 3(C,-C,)+4C,,
G, _G +Gr 0
2

E_ 9BG )
3B+G

A 2Cu o)
C11_(:12

,_ 3B8-2G (10)
2(3B+G)

Les valeurs du module de compressibilité obtenues de Cij correspondent exactement a
celles trouvées en utilisant des équations d'état (E-V). Le coefficient de Poisson (o) aide a
comprendre les forces entre les atomes dans un matériau solide. Par exemple, FrPbX3 a un
o d'environ 0,31, ce qui indique qu'il a des liaisons métalliques. En revanche, FrZnX3 a un
o d'environ 0,28, ce qui montre qu'il a des liaisons ioniques. Le rapport de Pugh (B/G) aide
a différencier les matériaux fragiles (quand B/G est moins de 1,75) des matériaux ductiles
(quand B/G est plus que 1,75). C'est un bon indicateur des caractéristiques mécaniques.
Pour tous les composés, le rapport de Pugh est calculé jusqu'a 1,75. Ces valeurs montrent
que les deux matériaux sont ductiles, car elles sont supérieures a 1,75. La température de
Debye (OD) est liée aux propriétés thermiques et élastiques des matériaux. Pour FrZnClI3,
elle est de 188,31 K, pour FrZnBr3, elle est de 167,25 K, pour FrPbCI3, elle est de 131,95
K et pour FrPbBr3, elle est de 110,34 K. Ce parameétre donne des informations sur la con-
ductivité thermique, la capacité thermique et la vitesse du son des matériaux, ainsi que
d'autres caractéristiques. En outre, le fait que le coefficient d'anisotropie soit différent de 1

montre que FrB (Pb, Zn) X (Br, Cl) a une élasticité inégale. Cela veut dire que les proprié-
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tés mécaniques changent selon la direction dans le cristal, montrant que leur comporte-

ment élastique est anisotrope.

Parametres | FrZnCl, FrZnBr; FrPbCl, FrPbBr;
Cu 40.683 41.08 45.64 46.26
Cpn 22.05 21.13 7.59 12.02
Cu 19.30 18.27 5.24 4.12
B 28.26 27.78 20.27078 23.43
G 14.41 14.33 9.07 7.62
B/G 1.96 1.93 2.23 3.07
E 36.94 36.68 23.68 20.62
c 0.28 0.28 0.30 0.35
Op 188.31 167.25 131.95 110.34
A 2.07 1.83 0.27 0.24

Tableau 3 les constantes élastiques des composés FrBX3 ou (B= Pb, Zn) et (X = Br, Cl)

I11.5 Propriétés électroniques FrBX3 (B=Zn, Pb et X=ClI, Br) :

Les propriétés électroniques d’un solide s’intéressent a I’étude de la structure de bandes
électroniques et de la densité d'états DOS afin de déterminer la nature électronique du ma-
tériau, a savoir métallique, semi-conducteur, isolant ainsi que le type des liaisons formé

entre les différents eléments de ce solide, énergie de gap et distribution des charges.

I11.5.1La structure des bandes :
La structure des bandes du composé FrBXs a été calculée a I'aide de la méthode DFT, en

utilisant I'approximation GGA-PBE dans la zone de Brillouin, selon les points de haute
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symétrie R—I'-X—M-T. Les résultats sont présentés dans la figure 8, ou le niveau de Fermi

est également représente.

En fonction de la répartition des bandes d'énergie, on peut distinguer différents comporte-

ments des matériaux :

1. Isolant : Un isolant a une bande d'énergie complétement remplie (bande de valence) et
une bande d'énergie complétement vide (bande de conduction) séparées par une large
bande interdite. Les électrons ne peuvent pas se déplacer facilement dans la bande de con-

duction, ce qui rend I'isolant un mauvais conducteur d'électricite.

2. Semi-conducteur : Un semi-conducteur posséde une bande d'énergie partiellement

remplie (bande de valence) et une bande d'énergie partiellement vide (bande de conduc-
tion) séparées par une bande interdite plus étroite que celle d'un isolant. La conductivité
électrique du semi-conducteur peut étre modifiée en ajoutant des impuretés ou en appli-

quant un champ électrique.

3. Conducteur : Un conducteur a une bande de valence partiellement remplie et une
bande de conduction partiellement remplie ou partiellement vide qui se chevauchent. Les
électrons peuvent se déplacer facilement entre les deux bandes, permettant une bonne con-

ductivité électrique.
Si le composé est un semi-conducteur, il existe deux types de gap :

e Gap direct :
Dans un gap direct, le minimum de la bande de conduction possede le méme vecteur K
que le maximum de la bande de valence. Cela permet un passage direct des électrons de la

bande de valence a la bande de conduction, facilitant la conduction électrique.

e Gapindirect:
Dans un gap indirect, le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande
de valence se trouvent dans des points différents de 1’espace réciproque. Ce type de gap est
souvent associé a des transitions électroniques moins efficaces, car il nécessite une interac-

tion avec des phonons pour faciliter le déplacement des électrons.
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Figure 8 Structure de bande de FrBX3 (B = Zn, Pb et X = Br, Cl) a leur réseau d'équilibre.

Nous pouvons remarquer sur la Fig. 8, que toutes les Pérovskites étudiées ont un compor-
tement semi-conducteur puisqu'elles présentent une bande interdite, et leurs valeurs sont
listées dans le Tableau 4. Le niveau d'énergie de Fermi est a 0 eV. Le point le plus élevé de
la bande de valence est situé au point R et le point le plus bas de la bande de conduction
est situé¢ au point I, Pour FrZnX3. Pour FrPbX3, le point le plus élevé de la bande de va-
lence est situé au point R et le point le plus bas de la bande de conduction est situé au

point R. Les valeurs de bande interdite obtenues a pression nulle sont respectivement de
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2,237 eV pour FrPbCI3, 1,795 eV pour FrPbBr3, 1,185 eV pour FrZnCI3 et 0,057 eV pour
FrZnBra3.

La valeur de I'énergie de la bande interdite électronique diminue lorsque nous avons rem-
placé Zn par Pb sur le site B pour le méme atome d'halogene. Lorsque nous changeons
I'atome d'halogene dans le site X de Cl a Br, une diminution de la bande interdite avec des
atomes d'halogéne plus gros est observée.

111.5.2La densité d’état :

L'analyse des densités d'états totales (TDOS) et partielles (PDOS) est essentielle pour
comprendre l'origine des propriétés physiques des matériaux. La densité d'états totale
(TDOS) décrit la distribution de tous les états électroniques disponibles dans le matériau,
sans tenir compte de la contribution spécifique des différents types d'orbitales atomiques
ou des régions du matériau. En revanche, la densité d'états partielle (PDOS) permet de
décomposer cette densité en fonction des contributions des orbitales atomiques des diffé-
rents éléments chimiques, offrant ainsi une analyse plus fine des contributions spécifiques
aux états proches du niveau de Fermi. Cette distinction entre TDOS et PDOS est cruciale
pour une compréhension approfondie de la structure électronique et de la maniére dont elle
influence les propriétés physiques du matériau, telles que la conductivité et les comporte-

ments optiques.

La figure 9 présente les densités d'états totales (TDOS) et partielles (PDOS) des pérovs-
kites FrBX3, ou B = Ph, Zr et X = Br, ClI, déterminées par la méthode PBE-GGA sur une
plage d'énergie de -10 a 10 eV. Le domaine d'énergie est divisé en deux parties : la bande
de valence de —10 a 0 eV et la bande de conduction de 0 a 10 eV. La ligne verticale en
pointillés a 0 eV désigne le niveau de Fermi (EF). Cette figure montre clairement I'exis-
tence d'une bande interdite entourant le niveau de Fermi dans le TDOS, confirmant le
comportement du semi-conducteur observé dans le diagramme de structure de bande. Pour
tous les composés, I'état X (ClI et Br) -p contribue le plus a la bande de valence, tandis que
les etats Pb-p pour FrPbCI3 et FrPbBr3 et les états Zn-p et Zn-s pour FrZnCI3 et FrZnBr3
contribuent le plus aux états de la bande de conduction. L'atome X contribue le plus au
niveau de Fermi. L'atome A (Fr) participe lIégérement et I'atome B (Pb, Zn) contribue peu.
Pour les deux composés FrPbCI3 et FrPbBr3, la portion de la bande de conduction, com-
prise entre 0 et 5 eV, résulte de I'hybridation des états Pb-p. Cette hybridation CLP et Pb-p

suggere une contribution des liaisons covalentes. Pour les deux composés FrZnCI3 et
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FrZnBr3, la portion de la bande de conduction, comprise entre 0 et 5 eV, résulte de I'hybri-
dation des états Zn-s avec certains électrons Zn-p et X (Cl, Br) -p. Le caractere semi-
conducteur de type n des pérovskites étudiées est prédit par leurs niveaux de Fermi, plus

proches du maximum de la bande de valence que du minimum de la bande de conduction.

PFE

s |




DOS (States/eV)

Chapitre I11. Présentation des résultats et discussions

20

DOS (states/eV)
S

20

—— TDOS
—Frp
—Frs
Pb_s
Pb_p
—Pb_d
Br_s
—Br_p

|

FrPbBr, \

\

\

20

0

| WA
5

Energy (eV)

10

=
o
1

A

—— TDOS
—Frs
—Frp
Zns
Znp
——2Znd
Brs
—Brp

FrznBr,

-10

Figure 9 La densité d'états totale et partielle du FrBX3 (B = Zn, Pb et X = Br, Cl) calculée par GGA.
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111.6 Propriétés Optiques :

Selon I’analyse des propriétés €lectroniques et de la structure de bande, le composé FrBXs

est un semi-conducteur. Ce composé constitue donc un bon candidat pour des applications

en optoélectronique.

L’étude des propriétés optiques des solides s’est révélée étre un outil puissant pour mieux
comprendre les propriétés électroniques des matériaux. Dans cette partie, nous étudions les
propriétés optiques du composé FrBXs, qui présente un comportement de semi-conducteur

a gap indirect et directe, en utilisant uniquement 1’approximation GGA (Generalized Gra-

dient Approximation).
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111.6.1La fonction diélectrique :
La fonction di¢lectrique notée &(w), qui englobe tous les effets induits par les interactions
lumiere-matiere, peut étre divisée en une composante réelle €1(w) et une composante ima-

ginaire €2(w) [66], selon la relation suivante :

& (w)=e1(w) + e2(w) (11.4)

La partie imaginaire €2 (w) de la fonction diélectrique s’écrit sous la forme [72] :

2e’m
D lev,clEIE FIDSEE - B — hol
Qg

Ou e est la charge de 1’¢électron et west la fréquence des photons incidents, Q est le vo-

&(w) =

lume du cristal et rest le vecteur de position, u est le vecteur unitaire définissant la polari-

C v
sation de 1’onde électromagnétique incidente, Wi et Wi sont les fonctions d’onde de la
bande de conduction (CB) et de la bande de valence (VB), respectivement. La partie réelle
el(w) de la fonction diélectrique est calculée a partir de la partie imaginaire en utilisant la

transformation de Kramers-Kronig [73-74] :

Towg(w)

2
a@=1+2p [ 2

0 w?— w?
Ou P implique la valeur principale de I'intégrale.

La Figure 111.4.a présente les courbes des parties réelle et imaginaire de la fonction diélec-
trique pour le composé étudié. La quantité la plus significative dans la partie réelle, €1(®),
est sa limite a fréquence nulle, : (0), appelée constante diélectrique statique. Cette cons-
tante dépend fortement de la largeur de la bande interdite (gap) et est inversement propor-

tionnelle a I’énergie de ce gap, Eg, conformément au modele de Penn [75].

Les constantes diélectriques statiques réelles calculées €1 (0) pour FrPbCls, FrPbBrs,
FrZnCls et FrZnBrs sont respectivement de 4,16, 4,96, 4,29 et 6,63. On observe une aug-
mentation de ce parameétre lorsque le chlore (CI) est remplacé par le brome (Br) dans les
deux familles de composés. Ce comportement est cohérent avec le modéle de Penn, qui

établit que la largeur de la bande interdite est inversement proportionnelle a €: (0) [75].

L’apparition de valeurs négatives de €1 dans la gamme d’énergies des photons élevées

(plus précisément lorsque ® > 13,23 eV pour FrPbXs et @ > 12,60 eV pour FrZnXs) est
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responsable de 1’atténuation de la propagation de la lumiére, principalement due aux oscil-
lations plasmoniques. Cela indique que, dans cette plage d’énergie, les ondes électroma-
gnétiques incidentes sont principalement disperseées par ces composés (voir figure 10)
[72]. Par conséquent, notre matériau adopte un comportement métallique dans cette région
et pourrait é La partic imaginaire de la fonction diélectrique traduit 1’absorption du maté-
riau lors de son interaction avec une onde électromagnétique, c’est-a-dire 1’étendue de
I’interaction du matériau avec les ondes électromagnétiques a différentes fréquences. Plus
précisément, la partie imaginaire &2 présente des pics d’absorption significatifs dans la

gamme d’énergie comprise entre 2 et 10 eV.

Le composé¢ FrPbBr; montre une intensité¢ d’absorption 1égérement plus élevée dans la
région des basses énergies, suggérant une meilleure absorption dans la gamme visible a
ultraviolet (UV). Ce comportement suggére que FrPbBrs est plus adapté aux applications
optoélectroniques nécessitant une absorption efficace de la lumiere visible, comparative-
ment a FrPbCl exploité pour la protection contre les radiations dans cette gamme

d’énergie.
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Figure 10 Fonction diélectrique

€1 la partie réelle et ¢ 2 la partie Imaginaire

111.6.2 Le Coefficient d’absorption et la conductivité optique :

111.6.2.1Coefficient d’absorption a (w) :

Le coefficient d'absorption inter bandes a (®) décrit la portion de 1'énergie absorbée par
une unité de longueur du matériau solide. 1l se base sur la fonction diélectrique complexe,

formulée comme suit :

Y2
@) = 205 [Va@) + &) - & @)}

La figure 11 présente le spectre du coefficient d'absorption o (w) calculé avec I'approxima-
tion GGA, qui montre une absorption optique satisfaisante. Pour les deux graphiques, I'ab-
sorption est quasiment nulle ou trés faible a 0 eV, puis elle commence a augmenter rapi-
dement dés environ 2 a 3 eV. Ensuite, I'absorption monte progressivement pour atteindre

plusieurs pics dans la gamme énergétique allant de 5 a 20 eV.

» Pour FrZnCls et FrZnBrs: :
* FrZnCls (courbe noire) montre globalement des pics plus intenses que FrZnBrs (courbe
rouge), surtout dans la région entre 10 et 20 eV.
= FrZnBr; a une absorption plus faible, ce qui pourrait indiquer une moindre interaction
avec la lumiére ou une structure électronique Iégerement différente influencée par le

type d’halogene (Br vs Cl).
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» Pour FrPbCl et FrPbBrs :
= Les pics d’absorption sont également proches, mais certains pics sont plus intenses
pour FrPbCls (noir), notamment vers 10-20 eV.
= La région d’absorption s’étend plus haut en énergie que dans FrZnX3, avec des pics
significatifs méme au-dela de 30 eV, ce qui indique des transitions électroniques plus

complexes ou plus nombreuses.
Effet des halogenes (Cl et Br) :

= Dans les deux cas, les différences d’intensité et de position des pics d’absorption
peuvent étre dues aux propriétés électroniques différentes des ions Cl~ et Br.

La région 10-20 eV semble étre la zone de forte absorption pour tous les composés, indi-

quant des transitions électroniques majeures. Dans le cas des composés avec Pb, on ob-

serve une deuxiéme zone d’absorption significative entre 30 et 45 eV, suggérant des tran-

sitions électroniques a plus haute énergie non présente dans le cas des complexes Zn.
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Figure 11 absorbation de FrPbCI3 et FrPbBr3 par méthode de GGA-PBE

La conductivité optique :

La conductivité optique o(w) relie le champ électrique oscillant (w) a la densité de courant

j(o) selo

Cette conductivité optique peut étre convertie en conductivité électrique. Elle est directe-
ment liée a la partie imaginaire de la fonction diélectrique, tandis que sa partie réelle peut

n la relation suivante [76] :

j(w) = o(w)E(w)

étre calculée a partir de cette derniére par la relation suivante [77] :
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w
o(w) = Esz
Les figures 12 présentent les parties réelle et imaginaire de la conductivité optique des
composés FrPbCls, FrPbBrs, FrZnCls et FrZnBrs en fonction de 1'énergie des photons. Ces
courbes fournissent des informations cruciales sur les transitions électroniques et la dyna-
mique des porteurs de charge au sein des matériaux étudiés.

Sur la figure gauche, qui illustre FrPbCls et FrPbBrs, la partie réelle de la conductivité (Re)
présente des pics distincts autour de 12-15 eV et 35-40 eV, indiquant de fortes transitions
¢lectroniques interbandes. FrPbCls présente des pics de conductivité plus élevés que
FrPbBrs, suggérant un transport de porteurs plus efficace et une densité d'états plus élevée
prés de la bande de conduction. La partie imaginaire (Im), représentant la dissipation
d'énergie au sein du matériau, suit des tendances similaires avec des pics importants aux
énergies correspondantes, reflétant une absorption élevée dans ces régions. La figure a
droite illustre la conductivité optique de FrZnCls et FrZnBrs. Les deux composés présen-
tent des pics de conductivité notables entre 10 et 20 eV, FrZnCls présentant des valeurs de
conductivité réelle légerement supérieures. La partie imaginaire suit une tendance a la
baisse au-dela de 20 eV, indiquant une absorption d'énergie réduite aux énergies photo-
niques plus élevées. Ces profils de conductivité sont cohérents avec les comportements
d'absorption et de réflectivité évoqués précédemment, confirmant le potentiel de ces maté-
riaux pour les applications optoélectroniques.

—— Re FrPbCl, T [ ReFmncl]
—————————— Re FrPbBr, * — Im FrZnCl |
. —— Im FrPbCl, 1 Al Re FrZnBr,
,,,,,,, Im FrPbBr | 4 ' Im FrZnBr, 1
N

\
\

Conductivity (1/fs)
N
N

T T T T T T T T T T T
5 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 5 0 5 10 156 20 25 30 35 40 45 50
Energy (eV) Energy (eV)

Figure 12 la conductivité de FrZnBr3 et FrZnCI3 par méthode de GGA-PBE
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111.6.3 L’indice de réfraction :
L’indice de réfraction et le coefficient d’extinction en fonction de I’énergie sont représen-

tés sur la figure I11.4.d dans une gamme d’énergie [0 — 50 eV].
L’indice de réfraction complexe s’écrit comme suit :

fl (w) =n (w) + (w)
N(w) : est I’indice de réfraction.

() :

I’absorption du matériau.

est le coefficient d’extinction. Qui représente la partie imaginaire et est lié a

L’indice de réfraction complexe n est directement reliée a € par :

n (0) = V&1(0)

Le compose FrPbCls FrPbBr; FrZnCls FrZnBr;
£,(0) 4,16 4,96 4,29 6,63
n(0) 2,04 2,23 2,07 2,57

Ces valeurs sont en accord avec celle extraits de la figure 13.

Sur la figure a gauche, les composés a base de FrPb présentent des indices de réfraction
statiques maximaux d'environ 2,5 (FrPbCls) et 2,3 (FrPbBrs), indiquant une forte interac-
tion lumiére-matiere a faible énergie des photons. Les deux composés présentent une ten-
dance a la baisse avec I'augmentation de I'énergie des photons, suggérant une densité op-
tique réduite aux énergies plus élevées. Le coefficient d'extinction présente des pics impor-

tants autour de 12 eV et 35 eV, correspondant a des zones de forte absorption.

La figure a droite illustre I'indice de réfraction et le coefficient d'extinction des matériaux a
base de FrZn. Le FrZnCls présente un indice de réfraction statique plus élevé (~2,6) que le
FrZnBrs (~2,4), ce qui indique une interaction optique initiale plus forte. Les deux compo-
sés présentent des valeurs de n décroissantes au-dela de 10 eV, le FrZnBr: diminuant plus
rapidement. Les pics de coefficient d'extinction proches de 11-13 eV et 30 eV indiquent
les régions d'énergie ou I'absorption est la plus prononcée. L'analyse révele que les compo-
sés a base de FrzZn présentent des indices de réfraction et des coefficients d'extinction plus
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élevés a plus basse eénergie que les composeés a base de FrPb, ce qui suggere une absorp-
tion optique et des capacités de guidage de la lumiere supérieures. Ces propriétés en font
des candidats potentiels pour des applications dans les dispositifs photoniques et optoé-

lectroniques, notamment les cellules solaires et les capteurs optiques.

3 T T T T T T T T T T T T
25 —n FrPbCl, —— n FrzZnCl,
' —— K FiPbCl, —— Kk FrznCl,
""""" n FrPbBr, 7 N FrZnBry
L k FrPbBr, . 2 - K FrznBr, |
3} (3]
o e}
= =
= 15 °
2 g
© 3]
£ 10 R Y L — ]
9] 3]
x 4
05
04 .
0,0
T T T T T T T T T T T T
5 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 5 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Energy (eV) Energy (eV)

Figure 13 L’indice de réfraction et le coefficient d’extinction pour FrBX3
I11.7 Conclusion :

Dans cette étude, une analyse approfondie des propriétés structurales, mécaniques, élec-
troniques et optiques des composés pérovskites FrBXs a ét¢ menée en utilisant la méthode
ab initio fondée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), avec
I’approximation GGA-PBE.

Les principaux résultats obtenus peuvent étre résumés comme suit :

« Stabilité structurale :
Tous les composés étudiés adoptent une structure cubique stable de type pérovs-
Kite. Les facteurs de tolérance et les parametres de maille calculés confirment leur
stabilité cristalline.

e Propriétés mecaniques :
Les composés a base de zinc, FrZnCls et FrZnBrs, présentent une faible anisotro-
pie et un comportement modérément ductile.

En revanche, les composés a base de plomb, FrPbCls et FrPbBrs, se distinguent par
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une meilleure ductilité, avec une anisotropie elastique marquée, particulierement
pour FrPbBrs.

Propriétés électroniques:

Tous les composés sont des semi-conducteurs. Ceux a base de zinc possedent un
gap indirect, tandis que ceux a base de plomb exhibent un gap direct.

Propriétés optiques:

L’analyse optique révele une forte absorption dans la gamme du visible, des cons-
tants diélectriques élevés et des indices de réfraction favorables. Ces caractéris-
tiques témoignent de la capacité de ces matériaux a capter efficacement 1’énergie
solaire tout en minimisant les pertes optiques. Elles favorisent non seulement
I’absorption lumineuse, mais aussi la génération efficace de porteurs de charge, es-
sentielle pour des cellules solaires a haut rendement.

Par ailleurs, les parametres optiques calculés suggérent que ces composés sont éga-
lement prometteurs pour des applications dans les photodétecteurs, les diodes élec-
troluminescentes (DEL) et d’autres dispositifs optoélectroniques au-dela des seules

cellules solaires.
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Conclusion générale

Ce mémoire de master présente une contribution a 1’étude des propriétés structurales, élec-
troniques, mécaniques et optiques des péerovskite FrBX3 (B=Zn, Pb et X=Br, Cl) Pour
cela, nous avons choisi une méthode ab initio dite pseudo potentielle dans le cadre de la
densité fonctionnelle de la densité introduite dans le programme CASTEP. Les approxima-
tions du gradient généralisé paramétré par Perdew-Burke-Ernzerhof (GGA-PBE), Cette
derniére a efficacement amélioré le calcul des propriétés électroniques. Nous avons com-
mencé par étudier les propriétés structurales a I’état d’'équilibre en calculant le module de
compressibilité et sa dérivée par le programme castep, on a remarqué le paramétre de
maille est plus grand pour les pérovskites a base de plomb que pour celles a base de zinc,
et pour les pérovskites de brome par rapport a celles de chlore. Pour la stabilité des pé-
rovskites, les valeurs obtenues montrent que les pérovskites analysées respectent les cri-
teres de stabilité structurelle, notamment en ce qui concerne la distorsion octaédrique.
Cela suggére fortement la formation d'une structure pérovskite cubique stable. Cette con-
formité renforce la stabilité de la structure cristalline étudiée et confirme I'adéquation des
cations pour former un réseau optimal. Concernant les propriétés élastiques, et plus préci-
sément pour les valeurs de Cy; , on observe une légére augmentation des constantes élas-
tiques en passant du composé FrZnBrs a FrPbBrs, indiquant une meilleure résistance axiale
pour les composés au plomb. Il est également observé que les composés FrZnCls et
FrZnBr; présentent des valeurs de Cjz beaucoup plus élevées comparées a FrPbCls et
FrPbBrs. Cette différence suggere une réduction significative de la compressibilité latérale
dans les composés a base de plomb, indiquant que le plomb entraine une rigidité accrue du
réseau cristallin par rapport au zinc et on constate une diminution drastique de la cons-
tante de cisaillement, passant de FrZnCls a FrPbBrs, ce qui indique une perte significative
de rigidité au cisaillement dans les composés contenant du plomb. Pour les propriétés élec-
tronique, nous concluons que la valeur de I'énergie de la bande interdite diminue lorsque
I’on remplace le Zinc (Zn) par le Plomb (Pb), tout en conservant le méme atome d'halo-
gene. Par ailleurs, lorsque nous changeons l'atome d'halogene dans le site X passant du
Chlore (CI) au Brome (Br), on observe également une diminution de la bande interdite, ce

qui est cohérant avec I’augmentation de la taille atomique des halogenes.

Concernant les propriétés optiques, on observe une augmentation des constantes dielec-
triques lorsque le chlore (CI) est remplacé par le brome (Br) dans les deux familles de
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composés. Ce comportement est cohérent avec le modele de Penn, qui établit que la lar-
geur de la bande interdite est inversement proportionnelle a € (0). Le composé FrPbBrs
montre une intensité d’absorption légerement plus élevée dans la région des basses éner-
gies, suggérant une meilleure absorption dans la gamme visible a ultraviolet (UV). Ce
comportement suggere que FrPbBrs est plus adapté aux applications optoélectroniques
nécessitant une absorption efficace de la lumiére visible, comparativement a FrPbCls ex-

ploit¢ pour la protection contre les radiations dans cette gamme d’énergie.
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