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Nomenclature 2

Symbole Désignation Unités
Longueur d’onde [um]
G Rayonnement globale incident [W/m2]
Pin La puissance lumineuse incidente [W]
Voc La tension de circuit ouvert [V]
Jsc La densité de courant de court-circuit [A]
J La densité courant [A]
\Y La tension [V]
Vimax La coordonnée de tension [V]
I max La coordonnée de courant [A]
P maxfourni La puissance maximale délivrée par la cellule [W]
P maxthéorique La puissance maximale théorique [W]
Te Energie cinétique totale des électrons [eV]
TN Energie cinétique totale des noyaux [eV]
Vee Energie potentielle d’interaction électron-électron [eV]
VNN Energie potentielle d’interaction noyau-noyau [eV]
VNe Energie potentielle d’interaction noyau-électron [eV]
Ve Le potentiel d’échange et de corrélation [eV]
E L’énergie [eV]
Exc L’¢énergie d’échange-corrélation [eV]
EF L’¢énergie de fermi [eV]
Eg Gap d’énergie [eV]
t Facteur de tolérance Goldshmid
p(r) La densité électronique
Q Le volume de la cellule [u.a]®
1 La partie réelle de la fonction diélectrique [®]
2 La partie imaginaire de la fonction diélectrique [©]
K Le coefficient d’extinction [@]
R Réflectivité optique [®]
L La fonction de perte d’énergie [®]
I Le coefficient d’absorption [@]
n L’indice de réfraction [®]




Abréviations ;

Symbole désignation
PV Photovoltaique
DC ou CC Le courant continu ou direct current en anglais
FF Facteur de Forme
PCE Le rendement de conversion énergétique
EQE Efficacité quantique externe
IPCE Incident Photon-a-Courant efficacité
DSSC Les cellules solaires a colorant
PSC La cellule solaire a pérovskite
OPV Les photovoltaiques organiques
ETL Couche de transport d’¢lectrons
HTL Couche de transport de trous
DFT La théorie de la fonctionnelle de densité
LDA L'approximation de la densité locale
GGA L’approximation du gradient généralisé
TB-mBJ L’approximation de Becke-Johnson modifié par Tran-Blaha
LSDA Approximation de la densité de spin local
APW La méthode des ondes planes augmentées
LAPW Onde plane augmentée linéarisée
FP-LAPW La méthode des ondes planes augmentées linéarisées
SCF La méthode du champ auto-cohérent
MT MuffinTin
RMT Le plus petit rayon des spheres muffin-tin
Kinax Le plus grand vecteur d’onde
DOS La densité d’états électroniques
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Introduction:

L'énergie solaire est 1'énergie alternative vers laquelle le monde s'est tourné pour atteindre

l'autosuffisance énergétique loin des énergies fossiles

Les matériaux solides peuvent étre classés en trois groupes : les isolants, les semi-
conducteurs et les conducteurs. Exceptionnellement les semi-conducteurs constituent une
classe bien définie avec des propriétés physiques et optiques particulieres qui sont les sources
d’intérét au plan de la connaissance fondamentale et d’application. Ces deux facteurs
indissociables font I’importance de ces matériaux malgré le nombre limité d’éléments et de
composés semi-conducteurs. Connus pour leurs propriétés électroniques et optiques, les semi-
conducteurs interviennent dans tous les équipements électriques, ¢électroniques et optiques [1].
L’¢tude des propriétés microscopiques d’un systeme physique nécessite la résolution de
I’équation de Schrodinger [2], équation fondamentale de la mécanique quantique. Dans notre
cas, lorsque le systeme étudi¢ est composé¢ d’un grand nombre d’atomes en interaction, la
résolution analytique de 1’équation de Schrodinger devient impossible. Néanmoins certaines
méthodes de calcul numérique permettent d’accéder a une solution de cette équation
fondamentale (au prix de certaines approximations) et pour des systemes de plus en plus
grands. Les méthodes de calcul, dites ab-initio (ou de premiers principes) proposent de
résoudre 1'équation de Schrodinger sans paramétre ajustable. Théoriquement, seul le nombre
d’atomes et leur numéro atomique est nécessaire. Ces méthodes de calcul peuvent se
regrouper en deux grandes familles. D’une part les méthodes Hartree-Fock (HF) et post
Hartree-Fock utilisées principalement par les chimistes, et d’autre part les méthodes basées
sur la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT de plus utilisées par les physiciens [3].
Elles sont aussi un outil de choix pour I’étude de certains effets difficiles ou impossibles a
déterminer par voie expérimentale et pour la prédiction de nouveaux matériaux, et elles ont
parfois pu remplacer des expériences trés couteuses ou méme irréalisables en laboratoire. La
puissance des calculs ab-initio a pour origine le formalisme de la théorie de la fonctionnelle
de densit¢ DFT et ses deux approximations de 1’énergie d’échange et de corrélation
I’approximation de la densité locale LDA et I’approximation du gradient généralis¢ GGA. La
DFT est basé sur le théoréeme de Hohenberg et Kohn (1964) qui repose sur la considération
que [D’énergie totale d’un systéme est une fonctionnelle de la densité ¢Electronique.
Parmi les méthodes ab-initio, la méthode FP-LAPW est I’'une des plus précises, actuellement

pour le calcul de la structure électronique des solides dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle
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de la densit¢ DFT [4]. Nous utilisons le code WIEN2K dont lequel la méthode
FP-LAPW est implémentée. Le nombre d’utilisateurs de ce code a I’échelle mondiale ne cesse
d’augmenter grace aux différentes approximations quantiques qui sont introduite au fur et a
mesure dans le code. Cette méthode est trés utilisée pour simuler les propriétés structurales,

¢lectroniques et optiques.

Ce mémoire a pour but de contribuer a la détermination des propriétés structurelles et

¢lectroniques des semi-conducteurs tel que (Cs2InBiClg, Cs2InBiBrs) une famille des pérovskites.

La présentation de ces travaux va s’articuler autour de plusieurs chapitres.

Le premier chapitre présente de maniere générale les matériaux de la famille des

pérovskites et de I'énergie solaire.

Le deuxiéme chapitre, décrit les différentes méthodes de calcul. Un rappel de principe de
la théorie de la densité¢ fonctionnelle (DFT) ainsi que le principe de I’approximation de

gradient généralis€¢ GGA et I’approximation de la densité local (LDA).

Le troisiéme chapitre, est réservé a la présentation des résultats obtenus avec une
discussion des propriétés telles que (le paramétre de réseau) et électroniques telles que (structure

des bandes et densit¢ d’états ¢lectronique) des semi-conducteurs pérovskites.

Finalement, nous achéverons notre travail par une conclusion générale qui regroupe les

principaux résultats obtenus dans cette étude [5].
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Chapitre I Les Cellules Solaires et les Matériaux Pérovskites

I.1.Introduction

le soleil est une source énergétique quasiment illimitée, il pourrait couvrir plusieurs milliers
de fois notre consommation globale d'énergie. C'est pourquoi, I'hnomme cherche depuis longtemps a

mettre a profit cette énergie importante et diffusée sur 'ensemble de la planéte.

11 est arrivé a réaliser cet objectif par le moyen dit cellule photovoltaique ou 1’énergie électrique
provenant d’une conversion photovoltaique a partir de 1’énergie solaire est devenue une alternative

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

Dans ce chapitre, nous présenterons des généralités sur les cellules solaires, en commencgant
par un bref historique sur 1'énergie renouvelable puis la présentation de 1’effet photovoltaique

puisqu’il est le principe de base de fonctionnement de la cellule solaire.

Nous allons également exposer le principe, les caractéristiques et les parametres de la cellule

solaire, ainsi que les différentes générations de cette cellule.

Nous conclurons ce chapitre par quelques avantages et inconvénients de 1’énergie

photovoltaique.

1.2. Historique de I’énergie photovoltaique :

L'humanité connait la force du soleil depuis toujours et il est intéressant d'observer comment
l'utilisation d'énergie provenant du soleil a évolué. En réalité cette énergie telle que 1’utilisation de la
lumiere ou du soleil est beaucoup plus ancienne. Il y a des milliers d’années, des civilisations

différentes ont honoré le soleil comme un vrai dieu.

En 212 avant JC, Archimede a utilisé le soleil pour arréter la flotte romaine en se
servant des miroirs en bronze poli. Avec ces miroirs il a réussi a mettre le feu a la
flotte a distance. Plusieurs décennies ont séparé les premiéres applications spécifiques du
photovoltaique a la maturité technologique permettant un large acces a I'¢lectricité.
Quelques  dates  importantes dans  I’histoire = du  photovoltaique [1, 2, 3]

1839: La transformation de la lumiére du soleil en courant électrique revient a cette
date, le physicien francais Edmond Becquerel a découvert le processus de 1’utilisation
de [D’ensoleillement pour produire du courant électrique dans un matériau solide. C’est

’effet photovoltaique.

y
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1875 : Werner Von Siemens a exposé devant I’ Académie des Sciences de Berlin un article sur

I’effet photovoltaique dans les semi-conducteurs. Mais jusqu’a la seconde guerre mondiale, le

phénomene reste encore une curiosité de laboratoire.

1905 : Albert Einstein a écrit que la lumiére pouvait entrer a l'intérieur des atomes, et que la
collision entre les photons et les atomes pouvait faire sortir des électrons de leurs orbites et permettre

la création d'un courant électrique.

1912 : Albert Einstein sera le premier a expliquer le phénoméne d'effet photovoltaique, et regoit

le prix Nobel de physique en 1921 pour cette explication.

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

photovoltaique a haut rendement au moment ou I’industrie spatiale naissante cherche des solutions

nouvelles pour alimenter ses satellites.

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

alimentés par des cellules solaires sont envoyés dans 1’espace.

1973 : La premicre maison alimentée par des cellules photovoltaiques est construite a I’Université

de Delaware.

1983 : La premicre voiture alimentée par 1’énergie photovoltaique parcourait une distance de

4000 km en Australie.

1995 : Des programmes de toits photovoltaiques raccordés au réseau ont été lancés au Japon et
en Allemagne, et se sont généralisés depuis 2001.Actuellement la production mondiale de 1’¢lectricité

a base d’énergie solaire est d’environ : 185.9 TWh [4].

I.3. Le principe de ’effet photovoltaique :

L'interaction du rayonnement avec les électrons du semi-conducteur se manifeste, soit par une
émission ou par une absorption :
v/ L’émission peut étre spontanée ou stimulée.
Dans la premicére, 1'électron de la bande de (BC) peut retomber spontanément sur un état vide de
la bande de valence (BV) avec émission d'un photon. Ce processus est mis a profit dans les émetteurs

de rayonnements (diodes électroluminescentes LED).

',
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Dans la deuxiéme, le photon présent dans le semi-conducteur peut induire la transition d'un

¢lectron de BC vers un état vide de BV, avec émission d'un second photon de méme énergie :
processus mis a profit dans les lasers a semi-conducteurs [5].
v' L’absorption fondamentale, ou le photon peut induire le saut de 1'électron d'un

¢tat occupé de BV vers un état libre de BC : processus mis a profit dans les capteurs de
rayonnement (tels que les cellules solaire dites photopiles). On rappelle que 1'étude de I'interaction
rayonnement-maticre (échange d'énergie dans une CS) est mieux matérialisée par la représentation
corpusculaire du rayonnement suggérée par Einstein : I'énergie du rayonnement n'est pas ¢talée dans
tout I'espace mais concentrée dans certaines régions se propageant comme des particules appelées
ensuite photons. L'énergie (en J) du photon est donc :

E=hv= w (L1)

Ou

e hest la constante de Planck (J.s).

o =h/27 et la constante de Planck réduite (constante de Dirac).
e vestla fréquence de la lumiéere (en Hz).

e o est la fréquence angulaire ou la pulsation (en rad/s).

La relation de dispersion du photon (Figure 1.1) relie 'énergie au vecteur d'onde :

E= c/Ver.k (I.2)
Avec :

e clavitesse de la lumiére.
e k le vecteur d’onde du photon.
e & est la constante diélectrique relative.

Si le rayonnement est caractérisé par sa longueur d'onde (1) dans le vide (ou I’air)
mesurée en microns, le semi-conducteur est caractérisé par son gap mesuré en
¢lectronvolt. L'étude des composants optoélectroniques mettent en jeu l'interaction
énergie-longueur d'onde, pour traduire en eV la caractéristique d'un rayonnement

définie en um [5-6] :

E= c/A ou  encore: E(ev) =1.24/A(pm) (1.3)

’,
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k /—-:U\\%t ¥
C)d) a )

a)

Figure .I.1 Courbes de dispersion, a) Photons dans le vide et dans le SC, b) Electrons
dans le vide, c) Electrons dans un semi-conducteur a gap direct, d) Electrons dans un

semi-conducteur a gap indirect [5].

Si le vecteur d'onde des photons est k=2m/A (de l'ordre de 10-3A-1), celui des électrons
varie de zéro au centre de la zone de Brillouin a kO = m/a en bord de zone (a est le
paramétre de maille du semi-conducteur). a est de l'ordre de quelques A, et le vecteur
d'onde de 1'électron de bord de zone est de l'ordre de 1A-1. La courbe de dispersion du
photon (Figure. I.1.a) est presque verticale, i.e., si on exclut une petite zone trés étroite
autour de k=0, le vecteur d'onde du photon est toujours négligeable devant celui de
1'¢lectron.

La transition de l1'¢lectron entre les BV et BC (figure [.2), se fait donc avec
conservation du vecteur d'onde: les transitions radiatives (accompagnées d'absorption

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

transitions non
absorption| | émission radigtives /
1;1' ++ ++-l-+-l-

Figure. 1.2. Transitions €lectroniques entre extrémes BV-BC :

a) SC a gap direct : transitions verticales (radiatives), b) SC a gap indirect : transitions
obliques (radiatives au ler ordre), ¢) Absorption directe de photons dans un SC a gap

indirect [5].

',
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1.4.Cellule photoconductrice :

Lorsqu' un semi-conducteur (SC) est photo-excité, tout porteur excédentaire créé diffuse et se
recombine : cas d'une cellule photoconductrice exploitant I'augmentation de conductivité électrique

du SC, qui résulte de la création de porteurs sous éclairement (Fig.1.3).

Une source de tension débite un courant I dans le semi-conducteur par l'intermédiaire de deux contacts
ohmiques. La variation du nombre de porteurs entraine une augmentation de conductivité du

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

— jonction n—p
contact AR silicium type p
silicium type n

Figure. 1.3. Principe d'une cellule photoconductrice [5].

I.5. La Cellule Solaire :

Une cellule solaire est un dispositif qui permet de transformer 1’énergie solaire en énergie

¢électrique grace a I’effet photovoltaique qui est a I’origine du phénomene [9].

Cette transformation est basée sur les trois mécanismes suivants :
» Absorption des photons (dont 1’énergie est supérieure au gap) par le matériau constituant
le dispositif.
» Conversion de I’énergie du photon en énergie €lectrique, ce qui correspond a la
création de paires électron/trous dans le matériau semi-conducteur.
» Collecte des particules générées dans le dispositif.
Le matériau constituant la cellule photovoltaique doit donc posséder deux niveaux d’énergie et
étre assez conducteur pour permettre I’écoulement du courant : d’ou I’intérét des semi-conducteurs

pour I’industrie photovoltaique.

',
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Afin de collecter les particules générées, un champ ¢€lectrique permettant de dissocier les paires
électron / trou créées est nécessaire. Pour cela on utilise le plus souvent une jonction p-n. D’autres
structures, comme les hétérojonctions et les Schottky peuvent également étre utilisées.

Le fonctionnement des cellules photovoltaiques est illustré sure la figure 1-4.

amefiaur Zoneda chame d'espata E
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Figure .I.4. Structure(image gauche) et diagramme de bande (image droite) d’une cellule

photovoltaique.

Les photons incidents créent des porteurs dans les zones n et p et dans la zone de charge d’espace
(ZCE). Les photo porteurs auront un comportement différent suivant la région
¢ Dans la zone n ou p, les porteurs minoritaires qui atteignent la zone de charge d’espace sont

3

“’envoyés *’ par le champ électrique dans la zone p (pour les trous) ou dans la zone n (pour les
¢lectrons) ou ils seront majoritaires. On aura un photo-courant de diffusion.

¢ Dans la zone de charge d’espace, les paire €lectron/trou créés par les photons incidents sont
dissociées par le champ électrique: les électrons vont aller vers la région n, les trous vers la région p.

On aura un photo-courant de génération.
1.6. Caractéristiques de la cellule solaire :

Les différentes cellules solaires ont des caractéristiques statiques non linéaire telles que la
caractéristique courant-tension (Curent-Voltage 1-V), la caractéristique puissance - tension (Power-
Voltage P-V) et la caractéristique puissance-courant (Power-Curent P-I) comme le montre la figure

LS.

’,



Chapitre I Les Cellules Solaires et les Matériaux Pérovskites

4 Pm - Im el ‘?m
Puissance Idéale
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Figure L.5. Caractéristiques courant-tension (V) (Ligne continue) et puissance (Ligne

pointillée) d’une cellule solaire.

I.7. Parameétres ¢électriques de la cellule solaire :

Les différentes caractéristiques d’une cellule solaire (Figure L.5) sont exploitées
pour extraire graphiquement les différents paramétres électriques essentiels de cette
cellule. Ces parametres sont liés avec le modele de la cellule solaire. On considere
qu'une cellule solaire idéale est ¢équivalente a une diode parfaite avec une source de

courant liée en paralléle comme le montre la figure suivante :

=]

S VP v

=]

Figure I-6 : Schéma équivalent de la cellule solaire idéale.
1.7.1 Le photo-courant Iph : (courant de court-circuit, noté Icc (en anglais Isc)

L’évolution du courant I en fonction de la tension dans une diode est donnée par la relation
suivante : I=1Is[eV/kT 1] (1.4)
Ou:

e ¢ estla charge de I'¢lectron.

e V est la tension (photo-voltage) aux bornes de la photodiode.

e Kk est la constante de Boltzmann et T la température (en °K).

o
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Pour la cellule solaire, les différentes contributions s'ajoutent pour créer un photo-courant

résultant Iph contribuant au courant inverse de la diode. L'expression (1.4) s'écrit alors :
I(v) =Is[e¢V/kT 1] Iph (1.5)

La figure. 1.7 illustre la caractéristique (V) de la photodiode ou Iph est indépendant de
la tension de polarisation. En pratique, on mesure soit Iph débité par la diode, soit V

apparaissant aux bornes de la diode.

obscurilé

Figure.l.7.Courant d’une cellule photovoltaique (photodiode) [5].

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

Si —Vo>>kT/e, I'expression (1.5) s'écrit alors :
I(v) = (Iph +1s) (1.6)

Is est en pratique trés inférieur a Iph (tel que le courant mesuré est égal au photo-courant), donc

proportionnel au rayonnement incident et de la surface de la cellule.

1.7.2 Le photo-voltage Vph (la tension de circuit-ouvert, notée VCO)
kT
Vph = ?.ln(l + Iph/Is) L.7)

C’est la tension maximale aux bornes de la cellule a courant nul (I =0). En mode photovoltaique,
la diode se connecte aux bornes d'un voltmetre, le courant est donc nul. Alors, la tension est égale au

photo-voltage (V=Vph), et I'expression (1.5) donne :

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

l'intensité du rayonnement.

"
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1.7.3 Puissance débitée par une cellule solaire :

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

le courant I et la tension V de cette cellule :
P=V.I=V.[Iph Is(eV/XT  1)] (I.8)

La puissance P est maximum au point Pm (Maximum Power Point MPP), obtenue pour
un courant et une tension optimaux (Imax, Vmax) figure L5. Cette puissance est définie

par dP/dV=0, soit I'égalité :

Iph Is(eV/kT 1) Is% eeV/KT — ¢ (L9)

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

[1 +2 |eevm/T = g 4 B (1.10)
Et
Im = ls% Vm eeV/kT (I.11)

La puissance débitée, donnée par le produit Vim*Im, s'écrit donc :
Pm = Vm.Im = FF.Icc.Vco (I.12)

Ou: Fr, Vco et Icc sont respectivement, le facteur de remplissage (dit encore facteur de
forme), la tension a sortie ouverte (Open Circuit Voltage) et le courant a sortie court-circuit (Short

circuit Curent).
1.7.4 Le facteur de forme FF (facteur de remplissage) :

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

VCO...comme illustre la relation suivante :

FF = Pmax

o Icc.Vco

(1.13)

Fr est le facteur de remplissage mesurant le caractere rectangulaire de la courbe I(V).

12
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I1 est toujours inférieur a 1 en raison de I’influence de la tension aux bornes de la

jonction V] et la résistance série de la diode Ts, le courant et la tension de sortie sont

donnés par : I =Iph Is[eev/kT 1] (1.14)
et V=V -l
La caractéristique I(V) de la cellule solaire est alors donnée par :

[=Iph Is[ec(Vi-rsD/kT 1] (1.15)

Cette expression est adaptée au modéle a quatre parametres (L4P) (Modele empirique)

présenté par le schéma équivalent suivant de la cellule solaire :
g

e

e —————— o
e

J’P;.I @ N ¥

-

L

Figure 1.8. Schéma équivalent du mode¢le a quatre parameétres (L4P) [10].

I.7.5 Le rendement de conversion (1) :

Le rendement de la cellule solaire est défini par le rapport entre la puissance
maximale (Pmax) et la puissance du rayonnement solaire incident (Pin) sur la cellule
solaire [6] :

__ Pm __ FF.Icc.Vco
" Pin~ Pin (1.16)

L'équation (I.16) montre que les performances d'une cellule solaire résultent des
valeurs des paramétres ICC, VCO et FF. Ceux-ci sont fonctions d'une part de propriétés
spécifiques du matériau telles que le gap (Eg), les coefficients d'absorption (o) et de
réflexion (R) , la longueur de diffusion (LD) des porteurs ou la vitesse de
recombinaison en surface (v), et d'autre part de parametres technologiques tels que la
profondeur de la jonction, la largeur de ZCE (w) ou la présence de résistances
parasites. La nature et la valeur du gap jouent un réle majeur : par exemple, le GaAs a gap direct a un

a bien supérieur a celui du Si a gap indirect. Dans le GaAs, les photo-porteurs sont donc créés sur

13
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une plus faible profondeur (1 a 2 um) que dans Si (Quelques dizaines de um). Il en résulte que dans

GaAs la vitesse de recombinaison en surface et la profondeur de jonction jouent un réle plus important

que dans Si.

En revanche, les recombinaisons sur le contact arriére jouent un role plus important dans le second
que dans le premier. Quant a la valeur de Eg elle conditionne la tension de
circuit ouvert VCO a travers la hauteur de barriere de la jonction, et le courant de court
circuit ICC a travers le taux de recouvrement du spectre solaire et de la réponse
spectrale de la diode. VCO est d'autant plus grand et ICC d'autant plus petit que le gap est
grand. Enfin le facteur de forme FF est fonction de la tension en circuit ouvert VCO et
des résistances série rs et shunt rsh de la diode. FF est d'autant plus grand que VCO et rsh
sont grands et que rs est petit. Un bon facteur de forme nécessite rs<IQcm2 et rsh>104
Q.

L'autre parametre 'figure de mérite' est la résistance aux rayonnements cosmiques
(applications spatiales), qu'on mesure par le rapport des rendements de la cellule en
début de vie (Begining Of Life) et la fin de vie (End Of Life) du satellite.
Le rendement de conversion limite no d'une cellule solaire peut étre calculé quand tout
photon d'énergie supérieure au gap crée une paire ¢lectron-trou (R=0) si la diode est
idéale (rs~0 , rsh ~o). La tension VCO et le courant ICC sont respectivement donnés par
I'expression (I.7) et le photo-courant résultant Jph = ed, tel que ¢ = (1-R) $0= ¢0 (0 : flux
de photons incidents, ¢: flux de photons d'énergies supérieures au gap du matériau

Eg), le rendement s'écrit alors [5]:

FF.q)O.kT.ln(e%+1)
Iy $O(E)dE

Ou ¢O(E) est le flux de photons d'énergie E et l'intégrale de ce flux ¢0 = fooo $0(E)dE sur
tous les photons d'énergie supérieure a Eg. Si on suppose que tout autre parametre est indépendant du

gap, la variation de n0 avec Eg peux ainsi se représenter en Figure(1.9).

Avec une résistivité de Si d'environ 1 Qcm, le maximum de N0 se situe pres de 1,5 eV avec
une valeur de l'ordre de 22%. Lorsque Eg s'éloigne de part et d'autre de la valeur optimale et idéale
de 1,5 eV, n diminue. Du c6té des hautes €nergies, cette diminution résulte du fait que le matériau
devient transparent a une fraction croissante du spectre solaire ainsi le flux 0 diminue. Du c6té des
basses énergies, certes ¢0 augmente, mais 1 diminue car de plus en plus de photons absorbés ont
des énergies bien supérieures a Eg.
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Or la transformation directe d'énergie optique en énergie ¢lectrique est un phénomene quantique,

un photon crée une paire électron-trou. Ainsi, méme si le rendement quantique est égal a 1, le

rendement énergétique n'est pas pour autant égal a 1.
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Figure. 1.9. Rendement d'une cellule solaire (pour différents matériaux) [5].

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

basse énergie hv~Eg mais ne créent pas davantage de paires électron-troue ces derniers.

Ils créent des porteurs chauds, qui participent aux phénomenes de conduction électrique apres
thermalisation aux extrémes de bande. Cette thermalisation correspond a une perte de 1'exces
d'énergie optique du photon qui se retrouve dans le cristal sous forme thermique. On réduit cet
effet en empilant des cellules de gaps différents, qui échantillonnent le spectre solaire (cellules
multicolores). Soit n l'indice de réfraction du matériau ; pratiquement, l'effet du coefficient de
réflexion R = (n-1)2/(n+1)2~30% est minimisé par le dépdt sur la face frontale, d'une couche

Anti-réfléchissante[5-11].

1.8. Générations de la cellule solaire :

L’objectif de la recherche dans le domaine du photovoltaique est bien str d’améliorer le
rendement des cellules tout en maintenant voir en diminuant le cott de fabrication de ces cellules.
Différentes technologies existent et sont généralement classées en trois générations dont les

caractéristiques sont résumées dans le schéma suivant [12].
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[ Générations de la ceflule solaire : ]
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Figure 1.10. Différentes générations de la cellule solaire.
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Figure 1.11 (a) Exemples de technologies photovoltaiques

(b) Etat du développement pour ces technologies photovoltaiques [13]
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1.8.1. Premiére génération :

Elle concerne les cellules solaires classiques du silicium massif (c-Si) de substrat a épaisseur
supérieure a 100 um. Pour ses deux types monocristallin et multi-cristallin, la technologie de cette
génération est mature et bien maitrisée. Elle présente une production mondiale d’environ 84 % du
marché PV (37% monocristallin, 2% ruban et 45% multi-cristallin) [14-15]. Son rendement se situe

dans la fourchette 15-26 %(Tableaul-1).

Cellule solaire Surface [cmz) Rendement (%) Centre de test
(date)

Silicium monocristallin 180,43 263%05 FhG-ISE*
(07/2016)

Silicium multicristallin 242,74 213+04 FhG-ISE
(11/2015)

Tableau I-1 : Cellules solaires de la 1ére génération [14-16] a FhG-ISE:

Fraunhofer-Institut Solaire Energie systéme.

» Si monocristallin : qu'on prépare par dépot de couches «atome par atomey», par
épitaxie. Il a I’avantage d'avoir un trés bon rendement (150W/cm? en plein soleil),
et une tres longue durée de vie, mais de cotit €levé, et de rendement faible sous faible éclairement. Il
trouve ses applications dans les panneaux solaires utilisés dans les domaines d'aérospatiale en

militaire.

» Si poly-cristallin: de rendement n ~ 14 a 18% (en 2015). Il est préparé par
chauffage du Si amorphe suivi dun refroidissement (cristallin par domaine). Son
avantage est le bon rendement (a 100W/cm? en plein soleil), moins cher que le
monocristallin, mais de rendement limité sous faible é&clairement. II se trouve dans
les panneaux solaires utilisés maintenant quasiment par tout les particuliers ou mn ~

16 4 24% (2015) [11].

Figure 1.12 : Cellules (a) monocristallines et (b) poly-cristallines [12-17].
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1.8.2. Deuxiéme génération :

Elle concerne les cellules solaires a couches minces d’épaisseur inférieure a 50 um utilisant le
silicium amorphe ou des matériaux de composés III-V comme l'arséniure de gallium (GaAs), le
tellurure de cadmium (CdTe), le di-séléniure de cuivre et d’indium (CulnSe2) et le dioxyde de titane
(TiO2). 1l est possible de réduire les cofits de production de ces types de cellules solaires par rapport
a la premiere génération. De plus, elles sont flexibles et leur utilisation est plus vari¢e. Cependant, les
¢tapes de production exigent plus d’énergie car on utilise des procédés sous vide et des traitements a

haute température (Tableau 1-2).

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

(date)

GaAs 09927 28,8+0,9 NREL
(05/2012)b

CIGS 0,9927 21,0+0,6 FhG-ISE
(04/2014)2

CdTe 1,0623 21,0+ 04 Newport
(08/2014)

Silicium amorphe 1,001 10,2 £ 0,3 AIST
(07/2014)c

Tableau I-2. Exemples de cellules solaires de la 2°™ generation
[14-16]; aFhG ISE:NREL: National Renewable Energy
Laboratory; ¢AIST:Japanese National Institute of Advanced

Industrial Science and Technology.

» Cellule a Si amorphe : projection du Silicium sur du verre. C’est ce qui est utilisé pour les
montres ou les calculatrices. Il a I'avantage de fonctionner sous faible éclairement, mais cher et
sensible a la température, de faible rendement et se détériore rapidement. On l'applique aux

panneaux solaires déroulables.

Figure 1.13 : Cellule en silicium amorphe [12-17].
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» Cellule Tandem: préparée d'un mélange de Si cristallin et de Si amorphe
absorbant dans des domaines spectraux différents. Elle est dotée de l'avantage du bon
rendement (29%)et la haute sensibilit¢ sur une large plage de longueurs d’onde, mais
présente l'inconvénient du colt tres ¢levé. Elle est appliquée aux panneaux solaires de

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

» Cellule CIS : Les cellules de CIS sont des matériaux trés prometteurs pour la
conversion PV avec une bande interdite de 1 eV (Figure 1.14). Cependant, la substitution partielle
d’atomes d’indium par des atomes de gallium permet d’augmenter la valeur de bande interdite

jusqu’a 1,7 eV. Le rendement record obtenu avec le matériau CIGS est de 20,4 % [18].

Figure 1.14: Cellules de CIGS [19]

» Cellule CdTe : la premiére cellule solaire a base de CdTe a été fabriquée
principalement par la sociét¢ °° First Solar “° (Figure I[.15). Un rendement record
d’environ 21,5 % a ¢été obtenu en février 2015. Cependant, la présence de
cadmium, qui est un matériau toxique, et la raret¢ du tellure risquent de limiter

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

Figure 1.15: Cellules de CdTe [12-20].
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1.8.3. Troisieme génération :

I y a beaucoup de recherche en cours dans le photovoltaique pour des types de
cellules qui peuvent dépasser le rendement de 20%, ce qu’on appelle les cellules
solaires de la 3éme génération. Cette génération est basée sur la variété de nouveaux
matériaux en dehors du silicium, y compris des nanotubes, les cellules a concentration,
des fils de silicium, des encres solaires en utilisant des technologies de presse
d'impression classiques, des colorants organiques et des polyméres. A Il'heure actuelle,
la plupart des travaux sur les cellules solaires de la 3éme génération est réalisée en
laboratoire, et en cours d'¢laboration par les nouvelles entreprises car le colt de
production reste ¢élevé. Ces cellules ne sont pour la majorit¢é qu'a [’état

d’expérimentation (Tableau I-2).

Cellule solaire Surface (cm®) Rendement (%) Centre de test
{date]

Colorante (Dve-sensitised ) 1 iHKS 1.9+ 04 AlST
(PN ZDI2)

ODrganigue 0992 11,2+ 0.3 AIST
(1IZDIS)

InCzaP/aAsTnl:aAs (mualiijonction ) 1047 379+ 1,2 ALST
(LZD13E)

Perovskite/Si (monoalitigue) 0, 94Hh 23,6 = 0,6 MNREL
(DR ZD16E)

GalnPi:adsyalnAsF {a concentration) 0,0520 46 = X2 AIST
(12004

Tableau I-3 : Exemples de cellules solaires de la 3éme génération [14-16].

» Cellules organiques : Ce genre de cellules se compose d'une couche active,
constituée a son tour de plusieurs couches de polymere (Figure 1.16). Cette couche
active est prise en sandwich entre deux couches conductrices. Généralement, une
de ces couches est transparente d'une ¢épaisseur ne dépassant pas les 10 nm. Elles

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

Figure 1.16: Cellules solaires organiques [22].
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» Cellules multi-jonction (telles que les cellules multi colores, Figure 1.17), qu'on
prépare d'un mélange de Si cristallin et d’autres semi-conducteurs absorbant dans
des domaines spectraux différents. Elles ont l'avantage d'avoir un excellent
rendement (42%, 2015) et wune sensibilit¢ trés ¢€levée sur une large plage de
longueurs d’onde, mais présentent l'inconvénient du colt extrémement ¢élevé, bien
qu'elles se trouvent appliquées aux panneaux solaires de spectres étendus, de haute
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Figure. 1.17. Structure des cellules multicolores [5].

» Cellules solaires a colorant (de Gratzel): Elles sont développées dans le début
des années 90 par le Pr Graétzel et son équipe de recherche, s’inspirant du phénomeéne
de la photo-synthése. Elles se caractérisent par leur simple fabrication, leur longue
durée de vie et leur stabilit¢ au fil des années (Figure 1.18). Actuellement, ce genre
de cellules représente un rendement de 10,4 % en laboratoire obtenu par la société

Sharp [21, 23-24].

Figure 1.18: Cellules solaires a colorant [25]
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1.9.Panneaux solaires (Générateur Photovoltaique GPV) :

On ne peut pas considérer les cellules photovoltaiques comme simples générateurs d’énergie
électrique en remplacement d’un réseau. Par 1’association des cellules solaires PV en série (ce mode
permet I’augmentation de la tension de 1’ensemble et donc d’accroitre la puissance de 1I’ensemble) ou
en paralléle (ce mode permet I’augmentation du courant de I’ensemble et la méme chose d’accroitre
la puissance de I’ensemble), on peut former un module photovoltaique (Panneau photovoltaique)

considéré comme un générateur photovoltaique GPV selon les besoins des applications visées [26].

L’association étroite de ces modules a plusieurs composants a pour but de former un systéme (champ)
photovoltaique complet pour une application bien spécifique correspondante a un besoin défini

comme le montre la figure 1-19 [27]:

Silicium purifié Lingot Wafer Celiule Module Systemes

Figure 1.19 : Le passage d’une cellule a un champ photovoltaique.

1.10 Avantages et inconvénients d’un systéme photovoltaique :
Le systéme photovoltaique a beaucoup d’avantages [30] :
e Energie solaire inépuisable.
e Carburant gratuit.
e Energie solaire fournissant de I’¢électricité aux zones rurales les plus isolées.
e Panneaux solaires demandant trés peu d'entretien.
¢ Panneaux solaires silencieux et non dérangeants.
e Panneaux solaires recyclables.
Malgré cela, les sources photovoltaiques présentent aussi quelques inconvénients:
¢ Tributaires aux conditions météorologiques : les sources photovoltaiques ne

fonctionnent pas quand I'énergie solaire n'est pas disponible.
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e Fabrication du module PV qui reléve de la haute technologie.

e Cott : I’'installation PV nécessite des investissements d'un cott élevé.
e Rendement : le rendement de conversion d'un module PV est faible.
e Taille des installations : L’énergie solaire n'est pas compétitive lorsqu'il s'agit

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

Conclusion :

Dans ce chapitre, nous avons évoqué une €tude sur la cellule solaire puisqu’elle est
I’¢lément de conversion de 1’éclairement solaire en énergie électrique. Cette étude
montre que les performances de la cellule solaire dépendent essentiellement des
matériaux par lesquelles cette cellule est congue. Parmi les matériaux utilisés pour
¢laborer les cellules solaires, les matériaux pérovskites. Ces derniers seront étudiés dans le

chapitre suivant en détaillant leurs applications dans le domaine photovoltaique.
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I1.1. Introduction :

Le mot pérovskite correspond a une structure de matériau du type ABO3 et a été
pour la premicre fois employé pour le minéral CaTiOs. Cette structure découverte par le
minéralogiste allemand Gustav Rose en 1839 est décrite par le minéralogiste russe Lev A

Pérovski, qui lui a donné son nom (nommeée en son hommage).

Dans ce chapitre, nous €tudierons les deux matériaux pérovskites simple et double les plus
utilisées dans le domaine de 1‘optoélectronique, leurs différentes structures cristallines ainsi

que leurs applications notamment en cellules solaires.
I1.2. Présentation des pérovskites :

La famille des pérovskites est l‘une des familles caractéristiques des solides
cristallins inorganiques ayant diverses propriétés physiques. Les pérovskites tirent leur
nom du minéral naturel CaTiOs(titanate de calcium), décrit pour la premiere fois en
1839 par le géologue Gustav Rose, ce minéral est nommé pérovskite en 'honneur d'un

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

Figure I1.1 a) Structure cristalline de la pérovskite CaTiO3, b) Matériau pérovskite

CaTi03.

Les matériaux a structure pérovskite ont pour formule générale ABX3 [3].
Léintérét port¢ aux oxydes de structure pérovskite ABO3, depuis plus de quatre
décennies, résulte dans la facilit¢ de changer la nature des cations A et B présents dans

la structure. Les modifications de ces ¢éléments entrainent un changement des
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propriétés intrinseques du matériau laissant ainsi la porte ouverte a toutes sortes de

propriétés physiques (isolants, semi-conducteurs, conducteurs ioniques, métalliques et
Supra-conducteurs) en fonction de la nature chimique et électronique des atomes A et B [4].
I1.3. Les type des matériaux pérovskites :

Selon les différents atomes du matériau pérovskite on peut distinguer deux type des

celui-ci :

» Pérovskites simples(ABX3).

» Doubles pérovskites (AA ‘B2X6,A2BB‘X6 et AA‘BB“X2).
I1.3.1. Pérovskites simples :

Chimiquement, les pérovskites (de prototype CaTiO3) de formule générale ABX3, sont
constituées de trois sites (deux cationiques A et B, et un site anionique X). Le site (cation A)
est occupé par un/des cations de rayon ionique élevé (Caz+, Sr2+,Baz+,Pb2+, Bi2+). Le site B
(cation A) comparativement a celui site A est occupé par les ions (Ti4+, Zra+, Fe3+, Sc3+). Les

anions X sont généralement 1'ion oxygéne O2- ou fluorure F-[5].

La figure I1.2.(a) représente la structure de la maille ¢lémentaire d‘une pérovskite simple
ABX3, les positions des atomes A, B et X sont : A (0.0.0), B (1/2,1/2, 1/2) et X1(1/2, 1/2, 0),
X2(1/2, 0, 1/2) et X3 (0, 1/2, 1/2). De plus, la maille élémentaire des pérovskites dans cette
structure contient 5 atomes (un atome du cation A, un atome du cation B et trois atomes
d‘oxygene), il s'agit donc d'un assemblage compact ou la compacité, qui est la proportion
d'espace occupée par les atomes de la maille de cette structure (cubique a faces centrées) est

de 74 %.

al b

Figure. I1.2 : Deux différentes fagons de représenter la structure pérovskite ABX3 cubique.

a) atome B a I’origine (octacdre BX6 représenté), b) atome A a 1’origine de la maille.
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Suivant 1‘occupation des sites A et B, on peut définir deux types de pérovskites :

v'. Les Pérovskites simples : ce sont les pérovskites pour lesquels le site A et le site B sont
occupés par un seul type d‘atome, on peut citer par exemple les composés : CaTiO3,..BaTiO3,

NaTaO3,.PbTiO3....

v'. Les Pérovskites complexes .: ou les sites A et/ou B sont occupés simultanément par au
moins deux cations différents, cas des compositions(Nao.5sBi0.5)TiO3,Pb(Mg1/3Nb2/3)O3,
(BaixCax)(T11-yZry)O3, par exemple.

Cette catégorie englobe les solutions solides entre plusieurs composés a structure
pérovskite (simples ou complexes), ou il peut exister, un ordre dans 1‘arrangement des
cations au sein de la structure [6].

I1.3.2..Doubles.pérovskites :

Les doubles pérovskites ont une structure cristalline similaire a celle des pérovskites
simples, mais possédant une composition chimique selon les formules A2BB‘X6, AA‘B2Xe
ou AA‘BBXes. Par conséquent, la cellule unitaire est le double de celle du Pérovskite
simple. Cette structure se constitue par la combinaison de deux matériaux ayant des
structures pérovskites de type (Pour A2BB‘Xe: ABX3 et AB°X3), (Pour AA‘B2X6: ABX3 et
A‘BX3) et (Pour AA‘BB‘Xs6: ABX3 et A‘B‘X3).

La figure.Il.3 représente la structure double pérovskite ordonnée A2BB*Xe6 ou chaque
atome du cation B ou B* est entouré d‘un octaédre d‘atome X (généralement d‘oxygene),

alors que chaque atome B est entouré¢ de six atomes B* et inversement.

En cas de différence de taille ou de valence significative entre les ions B et B', ils
occupent alors un site cristallographique alternatif. L atome de type B n'a que des voisins B'
et inversement, de sorte que les octaédres BXe6 et B'Xe6 sont disposés en deux sous-réseaux
entrelacés.

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

AA‘B2X6o0u AA‘BB¢ Xe.
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Figure. I1.3: Maille de la double pérovskite ordonnée sur le site B (A2BB’X6). Les

cations sont situés au centre de chaque cellule.

I1.4. Critéres de stabilité d’une structure pérovskite :

I1.4.1. Le facteur de tolérance Goldschmidt :

I1.4.1.a. Pérovskites simples :

Le facteur de tolérance Goldschmidt pour ABX3 est largement utilisé¢ pour évaluer la
stabilité géométrique et la distorsion des structures cristallines en termes d'emballage

ionique constitutif. Le facteur de tolérance de Goldschmidt est défini comme suit :

rA+rx

t =\/2(rB+rx)

(IL1)

Ou : ra, 1B et rx sont les rayons ioniques constitutifs.

La structure de pérovskite idéale ou la longueur de la liaison B—X est égale a a/2

("a" désigne le paramétre de maille), ainsi que la distance de la liaison A—X est a/v/2

(Figure I1.4) adopte une symétrie cubique uniquement pour (t) proche de l'unité (t = 1)

avec un groupe d'espace (Fm-3m) [7]. Lorsque le facteur (t) s'écarte de la valeur idéale

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

cristal adopte des structures de symétrie inférieure.
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rg + 1y} =

el &

Figure. I1.4 : Obtention de I’expression du facteur de tolérance d’une structure
pérovskitesimple : a) Maille d’une pérovskite simple. b) Milieu de la maille cubique.

¢) Face de lamaille cubique.

I1.4.1.b. Doubles pérovskites:

Pour les matériaux doubles pérovskites, le facteur de tolérance est défini comme suit [8]:

_ rA+rx
V2@ (BB') +1x)

(I1.2)

Ou Tsam) le rayon ionique moyen des cations B et B'.

La double pérovskite idéale montre également une symétrie cubique pour (t=1)
avec un groupe d'espace (Fm3m), le parameétre du réseau est le double de celui du

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

I1.4.2. Ionicité des liaisons :
I1.4.2.a. Pérovskites simples :

On peut tester la stabilité thermique de la structure pérovskite ABX3 a 1‘aide de 1‘ionicité
de la liaison anion-cation ou du caractére ionique moyen de la structure et qui est décrit par

1‘équation I1.3.

En se basant sur la différence d‘électronégativités A sur 1‘échelle de Pauling [1-11],

plus la valeur de (1.1) est grande, plus le composé est stable thermiquement:

X = XA-X ; XB-X (11.3)
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11.4.2.b Doubles pérovskites :

Selon I‘¢chelle de Pauling, la différence d‘électronégativité entre les ions d‘une

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

__ XA-X+XB-X

E=x=2% (IL4)

Pour les doubles pérovskites, cette relation s*écrit :

X A-X + X B—X+ XB/—X
E=X=

=X= - (IL.5)

Avec Xy .Xp_p €0 Xp_, sont les différences d‘électronégativité entre les cations A, B,

B¢ et I‘halogene X associés

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

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

sont pas parfaitement ioniques, du fait que leurs liaisons ont un certain caractére
covalent non négligeable qui peut entrer en compétition avec le caractére ionique. Vu
que ces liaisons ioniques sont reliées directement au matériau composé, le facteur de
tolérance calculé a l'aide des valeurs des rayons ioniques tabulées, peut ne pas toujours
étre treés précis. Leutilisation de valeurs tabulées ne permet que de prédire la stabilité et

les éventuelles distorsions structurelles d'un composé.
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I1.5. Applications des matériaux pérovskites :
I1.5.1. Diode électroluminescente (LED) :

Les premic¢res LEDs a base de pérovskites halogénées ont été présentées dans les
années 90, les matériaux actifs étaient des structures lamellaires [24-25]. Plus
récemment, les matériaux a base de pérovskites halogénées en structures colloidales
(nanocristaux, quantum dots, etc.) ont montré un plus fort potentiel. Le gap de ces
matériaux est accordable. Ce qui a rendu possible la réalisation des LEDs multicolores
[26-27-28]. Parmi ces matériaux, le compos¢ CH3NH3PbBr3 et les composés bromés
en général qui présentent des propriétés optiques particulicrement avantageuses.
Grace a des architectures et des procédés de fabrications simples, les composants

basés sur des technologies proches des OLEDs (diodes organiques) sont prometteurs[29-30].

(a) - (b)
é‘ﬁ c?f B b

e '
ETL Cathode
§ E r:h .._h f. - :: ﬁ
F — EMLs
F Ul
v \-p _
B
HTL , > a
Anode

Figure .IL.5. (a) Structure de dispositif commune des LED de pérovskite p —1—n.

(b) Injection et transport de porteurs dans les LED de pérovskite p — i1 —n. HTL, couche de

transport de trous; EML, couche émettrice; ETL, couche de transport d'électrons.
I1.5.2. Laser :

Kondo et ses collaborateurs ont observé en 1998, pour la premiere fois, un effet
laser dans des matériaux pérovskites. Ils ont observé une émission laser bi-excitonique
sur le composé lamellaire de pérovskite (CeH13NH3)2Pbl4 & une température de 16°K
et sous pompage optique [31]. Vingt ans aprés, Zhu ses collaborateurs ont réalisé des
nanotubes a base de pérovskites tridimensionnelles [32]. Ces nanotubes possédent une

longueur d‘onde d‘émission accordable a température ambiante.
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I1.5.3. Cellules solaires :

11.5.3.a Pérovskites en cellules solaires :

L'énergie solaire, ainsi que 1'énergie ¢éolienne, la biomasse, les marées et la
géothermie sont en train de devenir des sources d'énergie alternatives pour notre
plancte dépourvue d'énergie. Parmi ces sources, l‘énergie solaire est une ¢énergie
renouvelable et propre qui apporte une réponse aux préoccupations croissantes
suscitées par le réchauffement de la planéte et les gaz a effet de serre provenant des
combustibles fossiles. Au cours des derni€res décennies, les cellules solaires en Si ont
considérablement progressé, tant en termes de colt de production que d‘efficacité¢ [33].
Dans certaines régions du monde, cette énergie est fournie au réseau a des couts
compétitifs par rapport aux combustibles fossiles [34]. Les mélanges les plus récents
sont les vapeurs déposées a partir de technologies a base de semi-conducteurs et de
couches minces telles que le cuivre-indium-gallium-séléniure (CIGS), le CdTe [35] ,
les cellules solaires organiques/inorganiques, les semi-conducteurs inorganiques ou les
composites hybrides [36] . Par ce biais, ils impliquent les cellules solaires des
deuxiéme et troisitme générations et repoussent encore les frontiéres en ce qui
concerne la facilité de traitement, 1'efficacité, le colt et la stabilité grace aux efforts de
recherche soutenus réalisés au cours de la derniere décennie. Cela a abouti a Ia
disponibilit¢ des produits commerciaux de cette gamme de cellules solaires pour
sélectionner les consommateurs dans 1'électronique de puissance et les applications a
faible consommation d'énergie dans les batiments. Pour les marchés plus vastes, le
cout par watt doit étre considérablement réduit pour étre comparable a celui de
'¢lectricité produite a partir de combustibles fossiles. Une augmentation considérable
de lefficacité et une réduction des colts pour les technologies énergétiques sont
justifiées. Les progrés récents dans l'assemblage de cellules solaires au silicium
standard ont garanti l'intégration du photovoltaique dans le mix énergétique principal,
une prévision récente prévoyant qu'un tiers de la demande mondiale en électricité
serait satisfaite par le photovoltaique d'ici 2030 [37]. Les technologies des cellules
solaires a base de silicium offrent une combinaison de propriétés telles que la facilité
de passivation de surface, le faible coft, la dureté et la stabilité a haute température ence qui

ont fait des options privilégiées dans les applications photovoltaiques. Les
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technologies promettant une combinaison de cout réduit et de facilit¢ de fabrication

avec une meilleure matrice de récupération d'énergie offrent des opportunités
intéressantes pour remplacer le silicium. En tant que nouvel entrant dans ce domaine,
les pérovskites aux halogénures organométalliques offrent des perspectives de
captivation [38]. La capacit¢ de traitement en solution, l'absorption solaire a large
spectre, les faibles pertes de recombinaison non radioactives et le potentiel de
capitalisation de la recherche et du développement dans le domaine des cellules
solaires organiques et sensibilisées aux colorants fournissent tous les ingrédients
nécessaires au développement de cette technologie comme alternative a la domination
du silicium. L'avénement de la pérovskite hybride a émerveillé les groupes de
recherche du secteur photovoltaique, car il a démontré une performance élevée et une
croissance rapide au cours des 5 derniéres années [39]. Ces matériaux ont entrainé une
augmentation de Il'efficacit¢ de conversion de 1'énergie (PCE) pour les appareils

photovoltaiques (PV) allant au-dela de 20% [40].
I1.5.3.b Architectures des cellules a base des pérovskites :

Il existe quatre architectures principales utilisées dans la conception et la fabrication des
cellules solaires a base de pérovskite avec des performances différentes. Ces architectures
sont appelées méso-poreux, couche de recouvrement, n-i-p planaire et p-i-n planaire, comme
illustrée sur la Figure I1.7. Pour la modélisation et la simulation numérique, il sera préférable
d'utiliser la configuration d‘une cellule solaire a couche mince type p-i-n ou n-i-p planaire a
hétérojonction. Ces dernieres caractérisent les cellules solaires a base de pérovskite, d'une
maniere similaire a la structure de cellules solaires a semi-conducteurs composites a couche

mince, telles que CIGS [41-42].

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 Acfive Couche Active

Figure I1.6 . Les architectures les plus utilisés dans les cellules solaires a base de pérovskite :

(a) méso-poreux, (b) couche de recouvrement (Capping-layer), (¢) n-i-p planaire (d) p-i-n planaire
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Les configurations ci-dessus sont couramment utilisées dans les dispositifs a
cellules solaires en pérovskite. La Figure I1.7 (a) présente une structure mésoporeuse :
un substrat de verre et une électrode transparente, sur laquelle est déposée une couche
compacte de transport d'électrons (ETL), généralement du TiO2,. Puis, un ETL
méso-poreux (TiO2 ou Al203) est produit en frittant de petites particules ensemble a
haute température (> 400 ° C). Cette structure méso-scopique poreuse est ensuite
remplie de la couche active de pérovskite sur laquelle repose la couche de transport de
trous  solides (HTL), généralement dopée en  2,2'7,7'-tetrakis-(N,N-di-4-
methoxyphenylamino)-9,9'-spirobifluorene  (Spiro-OMeTAD), et un contact arricre
opaque (généralement de l'or (Au)). A partir de cette configuration mésoscopique, la
structure de la couche de recouvrement (Capping-layer) a évolué. Comme il a été
constaté que la pérovskite n‘a pas besoin de l‘interface ETL / pérovskite pour séparer
les excitons photo-générés en charges libres et que le matériau a base de pérovskite est
capable de transporter efficacement les charges ambipolaires, 1‘épaisseur de Ia
structure mésoscopique a été réduite de manicre significative et une couche épaisse de
recouvrement (capping-layer) de pérovskite pure est créé sur le dessus (Figure 11.7 (b))
[41-43]. En excluant complétement la structure mésoporeuse, une structure n-i-p
planaire se forme sans nécessité d‘étape de frittage a haute température (Figure II.7
(c)). L'architecture p-i-n planaire est réalisée en déposant le HTL (généralement du
poly (3,4-éthylénedioxythiophéne): polystyréne sulfonate (PEDOT: PSS)) sur le
substrat en verre transparent recouvert d'électrode. Ensuite, la couche de pérovskite est

déposée, suivie du dépot de I'ETL (généralement 1'ester méthylique de 'acide [6,6] -

phényl-C61-butyrique (PCBM)) et d'un contact arriere opaque (de l'aluminium (Al) ou
de l'argent (Ag)), (Figure 11.7 (d)).

I1.6.3.c. Principe de fonctionnement de la cellule solaire a base de pérovskite :

Un principe de fonctionnement simplifi¢ de la cellule solaire a base de pérovskite
implique 1‘absorption de photons par la couche d‘absorbeur de pérovskite. L'absorbeur de
pérovskite a une faible énergie de liaison a l'exciton qui indique la génération de porteurs de
charge libre lors de 1'absorption de photons et se produit en quelques picosecondes. Ces

porteurs de charge libres générés sont ensuite transportés vers les contacts d'interface.
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Pendant le déroulement du transfert (figure I1.8), le processus souhaité¢ (fléche rouge) se

déroule en trois étapes :
¢ Photo-excitation dans 1‘absorbeur de pérovskite (1).
e Transfert d'électrons dans 1°'ETL (2).

e Transfert de trous en HTL (ou transfert équivalent d'électrons de HTL en pérovskite) (3)
Un grand nombre de processus indésirables (fleche verte) peuvent survenir. Ils consistent en:

=Une recombinaison des especes photo-générées (4).

=Un transfert de charge arri¢re aux interfaces de HTL et de TiO2 avec de la pérovskite (5, 6).

=Un contact direct entre HTL et TiO2 (7).

Finalement, aprés avoir surmonté les barriéres d'extraction au niveau des interfaces, les
porteurs de charge restants peuvent é&tre transférés via des interfaces de contact

sélectives et peuvent étre extraits par les électrodes respectives [41-44].

m) Processus désirable

—— Processus indésirable

Pérovskite

(6)

Pérovskite

Figure I1.7. Diagramme de transfert des électrons et les processus de recombinaison
dans les

cellules solaires a base de pérovskite.
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11.6.4.d Performances des cellules solaires en pérovskites :

Les pérovskites sont bien connues depuis plusieurs années ; cependant, Miyasaka et ses

collaborateurs (2009) ont mentionné leur utilisation précoce en cellules solaires [45].

Le point fort des pérovskites c‘est le rendement exceptionnellement élevé des premiers
prototypes de laboratoire qui atteignent dé¢ja des rendements comparables au c-Si

industriels.

Les cellules pérovskites sont toutefois toujours en phase de développement et présentent

des défauts empéchant leur passage au stade industriel.

L‘inconvénient majeur de ces cellules est leur manque de stabilité dans le temps ainsi
que leur treés grande sensibilité a 1°eau et au dioxygene. Il est aussi important de noter que
les matériaux pérovskites les plus en vogues pour le photovoltaique contiennent des

substances nocives pour 1‘environnement comme le plomb (Pb).
Conclusion :

Pour conclure ce chapitre, nous avons mis en relief les deux types des matériaux
pérovskites, leurs structures cristallines et les différents critéres de leur stabilité. Les
différentes propriétés remarquables de la pérovskite en font un candidat de premier
choix pour suppléer a court ou a moyen terme, au silicium et a d‘autres semi-conducteurs
pour des wusages en diverses applications. D‘aprés cette étude, on peut
confirmer que les pérovskites possedent de nombreux atouts pour concurrencer le Si
dans la fabrication des cellules solaires en raison de leur structure cristalline régulicre
et ordonnée. Celle-ci est le principal moteur des performances des matériaux
pérovskites dans les cellules photovoltaiques permettant le transport de charge sur des
longueurs avoisinant les 100 nm et le recyclage de photons (absorption, diffusion,
émission, réabsorption). La double pérovskite est parmi les matériaux les plus utilisées
pour ¢laborer les cellules solaires. Ses différentes propriétés seront étudiées dans le
quatrieme chapitre de cette thése en utilisant la méthode FP-LAPW qui sera présentée

dans le chap
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I1.1. Introduction :

La physique de la matiére condensée et la science des matériaux sont concernées
fondamentalement par la compréhension et I'exploitation des propriétés des systemes d'électrons et
de noyaux atomiques interagissant. Ceci est bien connu depuis le développement de la mécanique
quantique. Avec ceci vient la reconnaissance qu'au moins presque toutes les propriétés des matériaux
par le biais des outils de calcul convenable pour résoudre ce probléme particulier de la mécanique
quantique. Malheureusement, les électrons et les noyaux qui composent les matériaux constituent un
systtme a plusieurs corps fortement interagissant et ceci rend la résolution de l'équation de
Schrodinger extrémement difficile, et comme l'a déclaré Dirac (en 1929) le progreés dépend du
développement des techniques approximées suffisamment précises. Ainsi le développement de la
théorie de la fonctionnelle de densit¢ (DFT) avec I'approximation de la densité locale (LDA),
I’approximation du gradient généralis¢é (GGA) et I’approximation de Becke-Johnson modifié¢ par

Tran-Blaha (TB-mBJ). Ont joué un réle important dans la physique de la matiére condensée [1].

Les diverses méthodes de calcul de la structure électroniques des matériaux a 1’état solide mises
au point au cours des derni¢res décennies sont nombreuses, elles différent par la forme utilisée du
potentiel et par les fonctions d’onde prises comme base. Parmi ces méthodes, la méthode des ondes
planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) est I'une des plus précises, actuellement, pour le calcul de
la structure électronique des solides dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).
Ainsi, la rapidité de calcul de cette méthode est impressionnante par rapport aux autres méthodes de

premier principe.

La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW : linearized augmented plane wave),
développée par Andersen, est fondamentalement une modification de la méthode des ondes planes
augmentées (APW) développée par Slater, nous rappelons en premier lieu les bases de la méthode

APW [2].

I1.2. Equation de Schrodinger :

L’équation fondamentale que nous chercherons a résoudre ici est I’équation de Schrodinger

indépendante du temps :

HY = E¥ (IL1)

N
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Figure I1.1. La forme de la fonction d’onde, de la densité et du potentiel dans

un cristal.
Ou H est I’Hamiltonien (1I’opérateur énergie) du systéme, et ¥ et E respectivement ses vecteurs

propres (fonction d’onde du systéme) et valeurs propres (niveaux d’énergie). Dans le cas de systemes
chimiques (molécules, solides, ...), plusieurs noyaux et électrons sont a considérer, et H se décompose

en différents termes [3] :

H=TN+ Te+ VNN + VNe + Vee (II.Z)
Oul’on a posé :
n hz
Te = z ﬁdri (11.3)
i=1 e
hZ
Tn =31 5,;4R (IL4)
_ @ yn yn 1
Vee = ey 2 21 T a9
i#j
_ & wm v _ZiZ
Van = ey 2i=1 Z].=1. =" (IL.6)
l;t]
_ e sn vM %
Ve = tmeg Li=1 Z]_=1.—| R—i] (IL7)
i#j

T,: Energie cinétique totale des électrons

TN: Energie cinétique totale des noyaux

V,.: Energie potentielle d’interaction électron-électron
Vyn: Energie potentielle d’interaction noyau-noyau

V ye: Energie potentielle d’interaction noyau-électron

On a noté A I’opérateur Laplacien, index¢ par Ri ou ri suivant qu’il agisse respectivement sur les
coordonnées nucléaires ou électroniques. € fait référence a la permittivité du vide, e a la charge

¢lémentaire, et Z; au numéro atomique des noyaux du systeme.
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Figure I1.2. I1lustration de la partie cinétique et potentielle de I’hamiltonien.

I1.2.1. Approximation de Born-Oppenheimer :

Les noyaux sont tres lourds comparés aux €lectrons (1836 fois pour I’hydrogeéne). Par conséquent,
leurs vitesses sont plus faibles. Born et Openheimer (1927) ont proposé un schéma qui permet de
séparer le mouvement des noyaux de celui des électrons. En effet, lorsque le noyau se meut, les
¢lectrons vont répondre instantanément a ce mouvement en occupant toujours les états de cceur de
leurs configurations nucléaires. Les positions des noyaux peuvent donc étre considérées comme «
figées » et deviennent invariables. Dans ce contexte, leur énergie cinétique Tn peut étre négligée dans
un premier temps et leur énergie potentielle Vnn devient une constante.

Ce découplage de la dynamique électronique et nucléaire est connu sous le nom d’approximation
adiabatique ou approximation de Born-Oppenheimer [Born (1927)]. Le terme « adiabatique » se
rapporte au fait que les mouvements des noyaux sont considérés suffisamment lents pour ne pas
induire de transitions é€lectroniques ; par conséquents les deux sous-ensembles « électrons » et
«noyaux » n’échangent pas d’énergie dans le cadre de cette approximation. L’Hamiltonien de

L’équation (I1.2), en tenant compte de cette approximation, devient ce qu’on appelle I’Hamiltonien
électronique : He =Te + Vne + Vee (I1.8)
Le probléme de n électrons devient, ainsi, plus simple, mais reste encore impossible a résoudre.

D’autres approximations sont nécessaires [4].
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Figure I1.3. L approximation de Born-Oppenheimer.

11.2.2. Approximation de Hartree (¢électrons libres) :
L’approximation de Hartree [3] consiste a chercher les fonctions propres de H sous la forme

approchée :

Wapprochée=W1 (r1). W2 (12)..cecee. YN (I'N) (I1.9)

Cette approximation est basée sur I’hypothese d’¢lectrons libres, ou les particules sont considérées
comme indépendantes ce qui revient a ne pas tenir compte des interactions entre les électrons et des
états de spin donc, la répulsion inter-électronique de I’Hamiltonien est omise.

La fonction d’onde décrite de cette maniére ne représente pas une asymétrie sous une permutation de
deux électrons, donc les €lectrons sont considérés comme des fermions et donc, elle ne satisfait pas
au principe de Pauli qui exige le changement de signe de ¥ quand il y a une permutation de deux

¢lectrons, et la fonction totale doit étre asymétrique et représenté sous la forme suivante :
W= (r1, 12 ceeeccreceneass IN=-W = (T, I25e0eeviecnrcancey IN) (I1.10)

Il est donc impossible de transformer 1’équation du probléme a N corps en un ensemble

d’équations indépendantes en utilisant cette approximation [5].

I1.2.3. Approximation de Hartree-Fock :
En 1927, Hartree propose une méthode permettant de calculer des fonctions d’ondes poly-
¢lectroniques approchées en les écrivant sous la forme de produits de fonctions d’ondes mono-mono-

¢lectroniques. En 1930, Fock démontre que la méthode de Hartree ne respecte pas le principe
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d’antisymétrie de la fonction d’onde. En effet, d’apres le principe d’exclusion de Pauli, deux électrons
ne peuvent pas étre simultanément dans le méme état quantique.

La méthode de Hartree-Fock permet une résolution approchée de 1’équation de Schrédinger d’un
systéme quantique a n électrons et N noyaux dans laquelle la fonction d’onde poly-électronique \Yur

est écrite sous la forme d’un déterminant de Slater composé de spin-orbitales mono-électroniques qui

respecte I’antisymétrie de la fonction d’onde :

¢$1(1) ¢, (1) .. ¢.(1)
[IJHF: 1 ¢1(2) ¢2(2) ¢n(2) (H.IO)

$1(n) ¢$(n) .. (1)

Vn!
Les spin-orbitales ;(i) sont les solutions de I’équation de Hartree-Fock :

Fop;(i) = £;¢p; (i) (IL.11)

Ou F est ’opérateur de Hartree-Fock défini pour un électron par :

FQO) =T, D+ VyD+Z:9:1) Ki(1) (IL12)
L’opérateur coulombien et représente le potentiel moyen créé par les autres électrons :
1

Ji(D) = [ ¢;(2)

L’opérateur d’échange défini par son action sur une spin-orbitale ; :

- ¢,(2)dr, (I1.13)

[r2—

1

K(1)¢;(1) = ¢;(1) [ ¢;(2) —— ¢;(2)dr, (I1.14)

[rz2-7T1l
L’équation (I1.12) suggére que I’opérateur de Fock dépend explicitement de ses solutions, la
résolution se fait donc de maniére itérative. L’opérateur de Fock est mis a jour a chaque itération en
fonction des spin-orbitales calculées a I’itération précédente. Le calcul est considéré comme terminé
lorsqu’une convergence jugée suffisante (sur 1’énergie, la fonction d’onde,...) est atteinte. Cette
méthode itérative est connue sous le nom de méthode du champ auto-cohérent (SCF). Toutefois, la
méthode de Hartree-Fock souffre d’un inconvénient majeur : dés lors que la répulsion électronique

est moyennée, une partie de la corrélation électronique est négligée [6].

I1.3. La théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) :

Parmi les méthodes quantiques utilisées dans les domaines de la physique de solide et de la chimie
quantique il y’a : la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) [7].
La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est en fait une idée ancienne datant principalement
des travaux de Thomas et Fermi. L’idée est de considérer 1’énergie de 1’état fondamentale comme
une fonctionnelle de sa densité électronique E[p] . Le développement de la théorie de la fonctionnelle
de la densité a été mis en évidence par Hohenberg, khon et Sham [8] [9].
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I1.3.1. La densité électronique :

La densité électronique p(r) est une quantité positive, elle représente la probabilité de présence
d’un électron dans un volume 3. Les électrons doivent donc étre considérés dans leur aspect collectif
(nuage ¢€lectronique) et la densité électronique permet de connaitre les régions de I’espace ou les

¢lectrons demeurent le plus souvent [10].

p@) 2 0,p(r ) =0,[spT)dr=N (IL.15)

I1.3.2. Théorémes de Hohenberg-Kohn :

Le formalisme initial de la DFT est basé sur deux théorémes de Hohenberg et Kohn [9].
11.3.2.1. Premier théoréme de Hohenberg et Kohn :

Pour tout systéeme de particules en interaction dans un potentiel externe Vext(r), le potentiel
Vext(r) est uniquement détermingé, a une constante additive pres, par la densité no(r) de la particule
dans son état fondamental.

Le cycle ci-dessous illustre la conséquence de ce théoréme. Il permet ainsi de compléter le cycle de
résolution de I'équation de Schrodinger (représenté par la double fléche) ; ainsi on peut déterminer
les différents états €lectroniques, 1'état fondamental et la densité lui correspondant, ce qui signifie que

toutes les propriétés du systéme peuvent étre complétement déterminées [11].

Vext (1‘) Po (1‘)
) : T (IL.16)
Y:({r}) Po({r})
| \ | elections noyaux k ‘I". -"':/\.\". .'/ 'r\"\l 4 4
¢ " \ \/ ."'
U U
denzite electromque (p ) Potentiel exténeur (v )
| \
-
p définit v, AR/ | ¥ défimit p
- \ [ \ \ /
\ | \ |
U u '
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I1.3.2.2. Deuxiéme théoreme de Hohenberg et Kohn :

Le deuxi¢me théoréme fondateur de la DFT s’énonce : « L’énergie atteint son minimum pour la
densité réelle. Par conséquent, la densité de 1’état fondamental peut étre obtenue a partir du principe
variationnel »

Ce deuxieme théoréme découle du fait que, La fonctionnelle de 1’énergie totale de tout systéme a
plusieurs particules posséde un minimum qui correspond a 1’état fondamental.

La densité de particules de 1’état fondamental vérifie :
E[po] = Min E|p] (1L.17)

po. représente la densité de 1’état fondamental.

Hohenberg et Kohn ont montré que la vraie densité de 1’état fondamental c’est celle qui minimise
I’énergie E [p], et toutes les autres propriétés sont aussi une fonctionnelle de cette densité. L’énergie
de I’état fondamental d’un systéme électronique dans un potentiel extérieur est déterminée par la

méthode variationnelle [12].

| 2""""""""'""1 focp mrldr=1I """ l “““‘“““‘. """"

Figure I1.5. La deuxiéme approximation de Hohenberg et Khon.

La fonctionnelle de 1’énergie totale de 1’état fondamental s’écrit comme suit :
E[p(r)] = [Vex()p(r) + F[p] (I1.18)

On peut utiliser la fonctionnelle E[p(r)] dans des différents systémes a plusieurs électrons parce
qu’elle varie selon la densité des ¢électrons. Dans le cas d’un potentiel externe donné, I’identification
de I’énergie totale et la densité électronique de 1’état fondamentale est reli¢ par la connaissance de la
fonctionnelle E[p(r)] en utilisant le principe variationnels. Dans cette approximation, la forme du

fonctionnel E[p(r)]est non reconnu [7].
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I1.3.3. Les équations de Kohn-Sham :

L’énergie cinétique d’un gaz d’électrons en interaction étant inconnue ; Walter Kohn et Lu Sham
ont proposé en 1965 un ansatz qui consiste a reformuler le systéme d’électrons en interaction
impossible a résoudre analytiquement a un probléme d’¢électrons indépendants (sans interaction)
¢voluant dans potentiel externe a I’aide de 1’équation de Schrodinger avec un potentiel effectif [C’est
un systéme auxiliaire]. L’équation de Schrodinger est reformulée a ce qu’on appelle I’équation de
Kohn-Sham. La résolution de ces équations conduit a 1’énergie E [p(r)] et la densité p(r) de I’état
fondamental.

L’ensemble des équations mono-¢lectroniques de type Schrodinger appelées les équations de Kohn

et Sham (auto-cohérentes) obtenues a partir d’un calcul variationnel s’écrit :

2
[ p— vz + Veff(r)] Y.(r) =W;(r) (11.19)
Ou Verr(r) = V(1) + Vy(r) (I1.20)
_ _ 2 Z 2 (P .,
Et V(@) =V, () +Vu(r)= e Zum +e fmdr (IL.21)
Qui peut étre calculé en utilisant 1’équation de Poisson :
ViV (r) = 4me?q(r) (11.22)
Vixe : Le potentiel d’échange et de corrélation qui s’écrit :
OExc[p(r)]
Vyc(r) = ——— 11.23
xc(T) 2p(1) (11.23)

La densité exacte p(r) de I'état fondamentale d'un systéme a N électrons est :
p) = Xila $:(T) ¢i(™) (11.24)
Ou les fonctions d'onde a une seule particule ¢;(r) sont les N solutions de la plus basse énergie de
I'équation de Schrodinger écrite dans le cadre de la théorie de Kohn-Shaw comme suit :
Hygsi(1) = £;¢p;(T) (I11.25)
Pour résoudre 1'équation de Kohn-Shaw nous devons définir le potentiel de Hartree Vu et le potentiel
d'échange et de corrélation Vi, donc il faut déterminer la densité électronique qui est elle-méme
dépend de la fonction d'onde.
Ce probléme est résolu en utilisant l'algorithme suivant :
1. Définir une densité électronique initiale d’essaip(r).
2. Résoudre 1'équation de Kohn-Sham en utilisant la densité d'essai p(r) pour trouver la fonction
d'onde d'une seule particuleg; ().

3. Calculer la densité électronique pgs(r) en utilisant la fonction d'onde définie dans 1'étape

S

précédente.
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4. Comparer la densité électronique pgs(r) avec la densité d’essaip(r), si elles sont égaux donc

la densité pgs(r) est la densité électronique de 1'état fondamentale donc en peut calculer 1'énergie
totale, sinon en recommence par 1'étape 2.
Donc ce processus est une méthode répétitive auto-cohérente qui permet de résoudre les

équations de Kohn-Sham [13].

- = F T R —— » "
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Figure I1.6. Cycle auto-cohérent lors d’'une minimisation de 1’énergie
¢lectronique.
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I1.3.4. Implémentation de la DFT :

Les choix d'implémentation de la DFT, représentés sur la figure I1.8, concernent les quatre parties
principales de I'équation, a savoir :

- L'énergie cinétique : qui peut étre traitée de maniere non-relativiste pour les éléments relativement
légers et relativiste pour les éléments lourds.

- Le choix du potentiel : Qui dépend du choix de la base utilisée pour décrire le systéme.

- Le terme d'échange-corrélation : Qui est évalué selon 1'approche que 1'on juge adéquate pour le
type de propriétés que nous cherchons a étudier (ex. La LDA rend bien compte de la structure
géométrique, mais a tendance a sous-estimer le magnétisme).

- La base choisie pour la fonction d'onde : De type orbital localisé dans le cas des molécules ou

ondes planes dans le cas des réseaux cristallins ... etc.

Tout ¢lectrons « Full-potential »
Tous électrons « Muffin-Tin »

Non relativiste Pseudo-potentel
Relativiste GGA., Meta-GGA, hybirde, ...
LDA

2V V() + Ve ()] e = ey

2
Gaussienne
Orbitales
. De type Slater
atomlques
Non périodique Numériques
Périodique
Symétrique Ondes planes augmentées : LAPW, LAPW+LO, APW+LO

) . Ondes planes
Spin polarisé
Spin non polarisé Numériques (différences finies)

Figure I1.8. Schéma représentant les différents choix d'implémentation de la DFT.
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I1.3.5. Fonctionnelle énergie d’échange-corrélation
On ne connait pas d’expression explicite exacte pour la fonctionnelle énergie d’échange-
corrélation Exc [ p(7)]. Son étude et la recherche des meilleures approximations possibles constituent

une branche active de la DFT [14] [15]. Parmi les principales approximations, on peut citer :

I1.3.5.1. L’approximation de la densité locale (LDA) :
Pour approximer la fonctionnelle de la densité Exc [ p(r)] kohn et Sham proposaient dés 1965
I’approximation de la densité locale (LDA) [16], qui traite un systéme inhomogéne comme étant

localement homogéne, avec une énergie d’échange et de corrélation connue exactement :
ELPA[p(r)elom](p)d3T (11.26)
Ou 9™ [p(r)] est I’énergie d’échange et de corrélation par particule d’un gaz électronique uniforme

de densité p que I’on connait, sa forme est :

ehem
VERA() = S [p(r)] = ele™ [p(r) + p(r) ] 127)

Dans le cas des matériaux magnétiques, le spin électronique fournit un degré de liberté

supplémentaire et la LDA doit alors étre étendue a 1’approximation de la densité de spin locale
(LSDA : local spin Density Approximation) ou 1’énergie d’échange et de corrélation Exc devient une

fonctionnelle des deux densités de spin haut et bas :

EXPApy (), pu(M] + [[p1 (), p. ()] 1™ [p1, p]d3r (11.28)

I1.3.5.2. L’approximation du Gradient Généralisé¢ (GGA) :

Malgré la simplicité de la LDA, elle a donné des résultats fiables dans plusieurs cas, mais il y avait
des cas ou elle était en contradiction avec I’expérience. Pour cette raison le gradient de la densité
d’¢électron a été introduit conduisant a I’approximation du gradient généralis¢ GGA ou I’énergie Exc

est en fonction de la densité d’électron et de son gradient [17] :

ESCAp()] = [ p(r)eke™[p(r), Vp(r)dr?] (11.29)
Malgré que la GGA permet d’améliorer la précision de calcul par apport au calcul de la LDA. Mais

elle a un inconvénient, qu’il existe plusieurs versions parce qu’il y a différente fagons pour intégrer

le gradient de la densité [18].

I1.3.5.3. Approche correctif : Potentiel de Becke et Johnson modifié mBJ :

Dans la plupart des cas, les approximations LDA et GGA sous-estiment la valeur de I’énergie de
gap comparée a celle trouvée expérimentalement. Cette sous-estimation peut allez jusqu’au 50%.
Afin d’améliorer ces résultats, des approches sont proposées parmi celle-ci une nouvelle version du

potentiel d’échange, proposée pour la premiere fois par Becke et Johnson [19], a été publiée par Tran

52




Chapitre 11 Méthode de Calcul

et Blaha. Il s’agit du potentiel mBJ (mBJ : modified Becke Johnson Potentiel) dit aussi le potentiel
TB (TB : Tran-Blaha) [20].

Le potentiel BJ modifi¢ a été¢ implémenté de maniére cohérente ou auto-cohérente dans le code ab-
initio Wien2K. Ce dernier est basé¢ sur la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel
totale et de 1’orbitale (FP-(L) APW+lo) pour résoudre les équations Kohn-Sham pour les systémes
périodiques.

La forme de potentiel mbj est la suivant :

mBJ ~~ _ _yBR (3 1 15 [2ts(1)
Vo (1) = cVxo() + (3¢ 2)n \/; /_pa(%) (IL. 30)

D’ ou:
L’indice o : est la notion de spin.

p(r) : La densité électronique.

V}fg] (1) : est le potentiel de Becke-Roussel (BR) [21]

Vgg](}) — (1 e X %xa(iﬂ)e—xa(ﬂ) 131

1
bs (1)
I1.3.6. La résolution des équations de Kohn-Sham :

La résolution des équations de Kohn-Sham est faite de maniére itérative en utilisant un cycle auto-
cohérent illustré au-dessous ; en partant d’une densité d’essai, on calcule le potentiel effectif de K-S
et on résout les équations de K-S, ce qui permet de calculer une nouvelle densité que 1’on compare a
la premicre. On réitére ce processus de facon auto-cohérente jusqu’a atteindre un critere de
convergence donné sinon la densité résultante sera mixée a la densité initialement introduite afin
d’obtenir une nouvelle densité pour I’itération suivante.

Le schéma de mélange le plus simple se présente sous la forme suivante [22] :
Pt =1 apl, +aply (I1.32)
Avec : L’exposant « i » indiquant le rang de 1’itération.
L’indice « in » indique une donnée entrante.
« out » indique une donnée résultante.

o, : est le parametre de mixage.
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Figure I1.9. Diagramme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
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I1.4. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) :

La méthode LAPW (linearized augmented plane wave), développée par Andersen, est
fondamentalement une amélioration de la méthode dite des ondes planes augmentées (APW) élaborée
par Slater (Les détails de cette méthode peuvent étre trouvés dans le livre de Loucks).

Une nouvelle technique pour résoudre 1’équation de Poisson a été ajoutée a la méthode LAPW pour
que nous puissions traiter 1’absorption moléculaire sur les surfaces. Ainsi La méthode LAPW, qui
assure la continuité du potentiel a la surface de la sphére « muffin-tin » MT, développe le potentiel
sous la forme suivante :

Y Vin(@MY,(r)  alinterieur de la sphére

V r)= { [ N e . 7
() Y Vi ekr al'extérieur de la sphére
ce qui est a I’origine du nom de la méthode FP-LAPW « full-potentiel LAPW ». Ainsi, avant de

décrire la méthode FP-LAPW, nous rappellerons les bases de la méthode APW [23].

(11.33)

I1.4.1. La méthode des ondes planes augmentées (APW) :

Slater expose la méthode APW (Augmented Plane Wave) dans son article. Au voisinage d un noyau
atomique, le potentiel et les fonctions d’onde sont de la forme «Muffin Tin» (MT) présentant une
symétrie sphérique a I’intérieur de la sphére MT de rayon Rq.Entre les atomes le potentiel et les
fonctions d’onde peuvent étre considérées comme €tant lisses. En conséquence, les fonctions d’ondes
du cristal sont développées dans des bases différentes selon la région considérée : Solutions radiales
de I’équation de Schrodinger a I’intérieur de la sphére MT et ondes planes dans la région interstitielle

(Figure I1.10)

Splicre

Figure 11.10. Potentiel « Muffin-Tin » (MT).
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Alors la fonction d’onde ¢(r) est de la forme :
1 .
WZG CGel(G+K)r r> Ra

(11.34
ZlmAlmUI(r)Ylm(r) r< Ra

¢(r) = {

Ou:

Q: Le volume de la cellule

Cc et Am : les coefficients du développement en Harmoniques sphériquesYm. La fonction Uy (r)est
une solution réguliére de I’équation de Schrodingerpour la partie radiale qui s’écrit sous la forme

{ d? +1(1+1)

+V(r) E,} rU;(r) = (I1.35)

Ou, V(r) représente le potentiel muffin-tin et Ei représente I’énergie de linéarisation [24].

Les fonctions radiales définies par son orthogonales a tout état propre du cceur. Cette orthogonalité
disparait en limite de la sphére comme le montre I’équation de Schrédinger suivante

d*u d*u
(Ey ErU U, =U,—5 Up—3

(11.36)

Ou U; et Uz sont des solutions radiales pour les énergies E; et Eo.

Slater justifie le choix de ces fonctions en notant que les ondes planes sont les solutions de
I’équation de Schrodinger lorsque le potentiel est constant. Alors que les fonctions radiales sont des
solutions dans le cas d’un potentiel sphérique, lorsqu’E; est une valeur propre.

Pour assurer la continuité de la fonction @ (r) a la surface de la sphére MT, les Coefficients Aim
doivent étre développés en fonction des coefficients Cg des ondes planes existantes dans les régions

interstitielles. Ainsi apres les calculs

App = mZa Celi(lk+ gDR.Y (K + g) (IL.37)

L’origine est prise au centre de la sphere ; les coefficients A sont déterminés par les
coefficients Cg ; les paramétres E;[17].
Ces deux termes sont des coefficients variationnels dans la méthode APW. Les fonctions

d’ondes qui sont indicées par G, et qui possédent a la fois I’enveloppe de I’onde plane dans la région
interstitielle et celle radiale dans la région sphérique, sont appelées les ondes planes augmentées. La
méthode APW ainsi construite, génere quelques difficultés dans son application. En effet, dans le cas
ou le parametre d’énergie Ei est pris fixe plutdt que variationnelle, les bandes d’énergie ne pourront
pas étre obtenues par une seule diagonalisation, due au manque de liberté vibrationnelle. Par ailleurs,
dans ’expression du coefficient Aim, Ui () apparait dans le dénominateur, il est donc possible de
trouver des valeurs du parametre d’énergie E1 pour lesquelles, Ui (r) s’annule sur les limites de la
sphere. Par conséquent, les énergies, les ondes planes et les fonctions radiales deviennent découplées.
Ce phénomene est appelé I’asymptote. Si les bandes d’énergie apparaissent pres des asymptotes, ceci
entrainera des difficultés numériques. Plusieurs modifications ont ét¢ alors apportées a la méthode

APW. En 1975, Andersen proposa une méthode dans laquelle les fonctions de base et leurs dérivées
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sont continués, en €tant €égales pour un parameétre d’énergie Ei fixe. Ce choix a permis de résoudre les
problémes rencontrés dans la méthode APW. La puissance et I’exactitude de cette nouvelle méthode,
dite méthode des ondes planes linéairement augmentées LAPW, ont été largement démontrées a

travers des séries de calculs de surface et de structures électroniques [25].

11.4.2. Méthode des Ondes Planes Augmentées Linéarisées (LAPW) :

Dans la LAPW les fonctions de base dans les sphéres MT sont des combinaisons linéaires des
fonctions radiales Ui(r),Yim(r), et de leurs dérivées U (1), Ym(r),par rapport a I’énergie.
Les fonctions Uj sont définies comme dans la méthode APW et la fonction U (1), Y1m(r),doit satisfaire

la condition suivante

{ :_; + 1(1+1) +V(r) El} rU;(r) =rU,(r) (11.38)

r2
Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales U; et U; assurent, a la surface de la sphére
MT, la continuité avec les ondes planes de I’extérieur. Les fonctions d’onde ainsi augmentées

deviennent les fonctions de base (LAPW) de la méthode FP-LAPW

1 ,
—— Y- CelG+Kr r>R
o(r) =] 2" 26 Ca u (I1.39)

Zlm[AlmUI(r) + BlmUl(r)]Ylm(r) r< Ra

ou les coefficients Bim correspondent a la fonction U (r) et sont de méme nature que les coefficients
Aim . Les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquement dans les zones interstitielles comme
dans la méthode APW. A D’intérieur des spheres, les fonctions LAPW sont mieux adaptées que les
fonctions APW. En effet, si E; difféere un peu de 1’énergie de bande E, une combinaison linéaire
reproduira mieux la fonction radiale que les fonctions APW. Par conséquent, la fonction Uj peut étre

développée en fonction de sa dérivée U et de 1’énergie E;
Uy(E,;r) = U (E,7) +(E EDU(ET)+O0(E E)*) (I1.40)

Ou : O ((E -E)) 2) représente I’erreur quadratique énergétique [26].
La méthode LAPW assure ainsi la continuité¢ de la fonction d’onde a la surface de la spheére MT.

Mais, avec cette procédure, les calculs perdent en précision, par rapport a la méthode APW qui
reproduit, elle, les fonctions d’onde trés correctement, tandis que la méthode FPLAPW entraine une
erreur sur les fonctions d’onde de ’ordre de (E-E)) 2 et une autre sur les énergies de bandes de 1’ordre
de (E-E)) *. Malgré cet ordre d’erreur, les fonctions LAPW forment une bonne base qui permet, avec
un seul Ej, d’obtenir toutes les bandes de valence dans une grande région d’énergie

Lorsque cela n’est pas possible, on peut généralement diviser en deux parties la fenétre énergétique,
ce qui est une grande simplification par rapport a la méthode APW. En général, si Uj est égale a zéro
a la surface de la sphére, sa dérivée U, sera différente de zéro. Par conséquent, le probléme de la

continuité a la surface de la sphére MT ne se posera pas dans la méthode LAPW.
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Takeda et Kubet de ont proposé une généralisation de la méthode LAPW dans laquelle N fonctions
radiales et leurs (N-1) dérivées sont utilisées. Chaque fonction radiale possédant son propre parametre
Eli de sorte que I’erreur liée a la linéarisation soit évitée. On retrouve la méthode LAPW standard
pour N=2 et En proche de Ep, tandis que pour N>2 les erreurs peuvent étre diminuées.
Malheureusement, I'utilisation de dérivées d’ordre €levé pour assurer la convergence nécessite un
temps de calcul beaucoup plus grand que dans la méthode FP-LAPW standard. Singh a modifi¢ cette
approche en ajoutant des orbitales locales a la base sans augmenter 1’énergie de cutoff des ondes

planes [27].

IL.5. Les roles des énergies de linéarisation (EI) :

Les fonctions Uj et U; sont orthogonales a n'importe quel état de cceur strictement limité a la
sphere MT. Mais cette condition n'est satisfaite que dans le cas ou il n'y a pas d'états de cceur avec le
méme 1, et, par conséquent, on prend le risque de confondre les états de semi-cceur avec les états de
valence. Ce probléme n'est pas traité par la méthode APW, alors que le non orthogonalité de quelques
¢tats de coeur dans la méthode FP-LAPW exige un choix délicat de Ei. Dans ce cas, on ne peut pas

effectuer le calcul sans modifier E;

La solution idéale dans de tels cas est d'utiliser un développement en orbitales locales. Cependant,
cette option n'est pas disponible dans tous les programmes, et, dans ce cas, on doit choisir un rayon

de la sphére le plus grand possible.

Finalement, il faut remarquer que les divers El devraient étre définis indépendamment les uns des
autres. Les bandes d'énergie ont des orbitales différentes. Pour un calcul précis de la structure
¢lectronique, El doit étre choisi le plus proche possible de 1'énergie de la bande si la bande a le méme

[28].

I1.6. Le code de calcul Wien2k :

Dans ce travail, nous avons utilis¢ la méthode FP-LAPW, implémentée dans le code Wien2k. [29]
Le code Wien2k consiste en différents programmes indépendants (Figure I1.11) qui sont liés par

C. Shell Script:
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NN : C’est un programme qui donne les distances entre plus proches voisins, qui aide a déterminer le

rayon atomique de la sphere.

LSTART : Un programme qui génére les densités atomiques et détermine comment les différentes
orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bande, comme des états du coeur avec ou sans

orbitales locales.

SYMMETRY : Il génére les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le groupe ponctuel des
sites atomiques individuels, génére 1’expansion LM pour les harmoniques du réseau et détermine les

matrices de rotation locale.
KGEN : Il génére une maille k dans la zone de Brillouin.

DSTART : Il génére une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des densités atomiques
générées dans LSTART.

Alors un cycle self consistant est initialisé et répété jusqu'a ce que le critére de convergence soit vérifié.

Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes :

LAPWO : Génére le potentiel pour la densité.

LAPWI1 : Calcul les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.
LAPW?2 : Calcul les densités de valence pour les vecteurs propres.

LCORE : Calcul les états du cceur et les densités.

MIXER : Mélange les densités d’entré et de sortie [27].
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Figure II.11. Structure du programme WIEN2K.
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II1.1. Introduction :

L’objectif de ce chapitre est I’étude des propriétés structurelles telles que (le parameétres du
réseau, le module de compressibilité, et sa dérivée), les propriétés électroniques telles que (la structure
de bandes, la densité d’états totale et partielle) et les propriétés optiques telles que (la fonction
di¢lectrique réelle et imaginaire, 1’indice de réfraction, le coefficient d’absorption, Réflectivité
optique, La conductivité optique et la fonction de perte d'énergie) du composé Cs>InBiXs (X=Br,
X=CI). On utilise le code (Wien2k) basé sur la méthode des ondes planes augmentées linéarisées
(FP-LAPW). Nous avons utilis¢ les trois approximations suivantes : approximation de la densité
locale (LDA), I’approximation du gradient généralisées (GGA) et le (mBJ) le potentiel modifié¢ de
Beck Johnson dans chaque structure pérovskite cubique. Les résultats obtenus ont été comparés avec

d'autres travaux théoriques et expérimentaux.

II1.2. Cristallographie :
La pérovskite dispose d’une structure de type cubique Cs2InBiXe(X=Br, X=CI) de groupe

de la symétrie Fm3m et Cubique sont illustrées dans la Figure II1.1

Cs,InBiCl,

mp-1112889

Energy Above Hull

Space Group nim

/7
Band Gap “}“:ﬁfg @ A b
V0000

T
B A =

Predicted Formation 1,766
Energy eV/atom

Magnetic Ordering Non-magnetic

(a) Total Magnetization 00 uB/fu
OB -

Experimentally Observed

Cs,InBiBrg

mp-1112892

Energy Above Hull 0,002 eV/atom
Space Group FmIm

Band Gap

(b) Predicted Formation

Energy

Magnetic Ordering Non-magnetic
Total Magnetization 0.00 pB/fu

Experimentally Observed No g —h

Figure III.1. Structure cristallin cubique : (a) Cs,InBiCls [8], (b) Cs,InBiBre[9].
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Structure

Le composé

La configuration électronique des éléments

Cubique

Cs,InBiBrg

[Cs] (Césium): [Xe] 6s'.

ou

[Cs] (Césium): 1s% 252 2p° 3s? 3p® 4s? 3d'? 4p® 552 4d'? 5p° 65!

[In] (Indium): [Kr] 55 4d'° 5p'.

ou

In: 1s? 2s? 2p® 3s? 3p® 4s? 3d'0 4p® 55% 4d'° 5p'.

[Bi] (Bismuth): [Xc] 4£'* 5d1° 65 6p°.

ou

[Bi]: 152 2s? 2p® 3s? 3p® 4s? 3d!? 4p® 5s% 4d'° 5p° 4f'4 5d!° 65 6p°.
[Br] (Brome): [Ar] 4s* 3d'° 4p°.

ou

[Br]: 1s? 2s? 2p® 3s? 3p°® 452 3d'? 4p°.

CSzInBiCI6

[Cs] (Césium): [Xe] 6s'.

ou

[Cs] (Césium): 1s% 252 2p° 3s? 3p® 4s? 3d'° 4p® 552 4d'? 5p° 65!

[In] (Indium): [Kr] 5s* 4d'° 5p'.

ou

In: 1s? 2s? 2p® 3s? 3p® 4s? 3d'0 4p® 55% 4d'° 5p'.

[Bi] (Bismuth): [Xe] 4% 5d'° 65 6p°.

ou

[Bi]: 1s? 2s? 2p® 3s? 3p® 452 3d!? 4p® 552 4d'0 5p° 414 5410 65? 6p°.
[C1] (Chlore): [Ne] 3s? 3p°.

ou

[C1]: 15?252 2p° 352 3p°.

Tableau III1.1. La configuration ¢lectronique des éléments des atomes du composé

Cs,InBiX4(X=Br, X=ClI).
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I11.3. Détails de calcul :

Dans notre travail, les propriétés structurales, électroniques et optiques de pérovskite
Cs2InBiXe(X=Br, X=Cl) dans la structure pérovskite cubique sont calculées en utilisant la théorie de
la fonctionnelle de la densité (DFT) en utilisant la méthode des ondes planes augmentée linéarisée a
potentiel total FP-LAPW implantée dans le code WIEN2k.

Les effets d’échanges et de corrélations ont été traités par les trois approximations suivantes :
approximation de la densité locale (LDA), I’approximation du gradient généralisées (GGA) et le
(mBJ) le potentiel modifi¢ de Beck Johnson, implémenté dans le code de Wien2k, qui a été introduit
pour calculer la structure de bande d’énergie (améliorer 1’écart d’énergie).

Dans la méthode FP-LAPW, I'espace est divisé en deux régions : les spheres qui ne se chevauchent
pas et qui sont centrées sur chaque atome (dites sphéres muffin-tin) de rayons RMT et la région
interstitielle située entre les sphéres.

Les fonctions de bases, les densités électroniques et les potentiels sont développés d’une part
en combinaison d’harmoniques sphériques a l'intérieur des spheéres muffin-tin pour une valeur
maximale, en série de Fourier dans la région interstitielle avec un rayon de coupure (cut-off)
Rmt-Kmax = 8 (RMT est le plus petit rayon des spheres muffin-tin et Kmax représente le plus grand
vecteur d’onde dans I’extension des ondes planes d’écrivant la région interstitielle).

Les rayons des sphéres Muffin-Tin RMT ont été choisis de telle fagon qu’il n’y aura aucun
recouvrement des sphéres Muffin-Tin. Les valeurs choisis dans nos calculs sont regroupées dans le

tableau [1].

-
-]
3 g
() - .
S S Rue Kmax | Kpoints | Rype(Cs) | Rype(In) | Rpe(Bi) | Rp(X)
E 2
@ =
=]
=
CoInBiBr GGA 8 1000 2.5 2.5 25 25
(X=Br) LDA 8 1000 25 25 25 25
Cs2InBiClg GGA 8 1000 2.5 2.5 25 25
(X=Cl) LDA 8 1000 | 25 25 25 25

Tableau II1.2. Les valeurs de R,y Kinaxs K pointss Rime pour le composeé

Cs,InBiX(X=Br, X=ClI).
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I11.4. Les propriétés structurelles du composé Cs:InBiXGe :

I11.4.1. Détermination des paramétres structuraux :

Le calcul des propriétés structurelles est la premicre et la fondamentale étape qu’on doit faire dans
tout calcul théorique. Pour plusieurs valeurs du paramétre de maille ap (on prend des valeurs de ao
voisines de la valeur expérimentale). Le paramétre de maille ao, le module de compressibilité B et sa
dérivé B’ sont les parametres structuraux déduits de la courbe obtenue a I’aide de 1’équation d’état de
Murnaghan [2] qui décrit la variation de 1’énergie totale en fonction du volume de la maille unitaire

sous la forme suivante :

I P B
E(V) = Eo + g [V(V) V(,] +Z(V V) (I1L1)

Ou Eo, Vo, Bo et B’ sont respectivement : I’énergie a I’équilibre, le volume a 1’équilibre, le module

de compressibilité et sa dérivée. Le module de compressibilité est donné par :

ap
B, = V(W)T (I11.2)
Ou
JE
P= (W)s (I1.3)
P : la pression pour un volume V.
2
By=V2_ (I11.4)

Le volume a I’équilibre est donné par le minimum de la courbe E (V).
Toutes les valeurs obtenues pour le paramétre de réseau (a), le module de compressibilité(B),
sa dérivée par rapport a la pression (B’) et I’énergie totale en utilisant les deux fonctionnelles « LDA

et GGA » dans chaque structure pérovskite cubique sont regroupées dans le Tableau I11.3 :
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Le composé | Les paramétres GGA LDA Autre calcul
a (A 11.7276 11.5319 11.93 [3]
VO 2721.2276 2587.2617
CSzInBiBI‘6
B(GPa) 21.8405 25.4969
B’ 4.6960 4.7792
Emin (Ry) -117321.625405 | -117274.382127
a (A 11.2803 11.0904 11.44 [4]
Vo 2421.5725 2301.3509
B(GPa) 24.7900 29.0082
CszInBiCl6
B’ 4.7991 4.6917
E min(Ry) -91592.396189 -91556.556621

Tableau II1.3. Le paramétre du réseau a(A%), le module de compressibilité B(GPa),

et sa dérivées B', ainsi que I’énergie minimale E(Ry) calculées par les deux

approximations GGA et LDA.

A partir des résultats trouvés, on peut constater clairement que les valeurs obtenues de la constante

de réseau (a) pour la structure pérovskite cubique sont généralement en trés bon accord avec ceux

trouvées antérieurement.et de lui, la fonctionnelle GGA a donné des valeurs plus proches de celles de

I’expérimental en comparaison avec celles obtenues par la fonctionnelle LDA.
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Figure I11.2. La variation de I’énergie en fonction du volume du Cs,InBiBrs Calculée

par ’approximation LDA et GGA.
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Figure I11.3. La variation de 1’énergie en fonction du volume du Cs,InBiCls Calculée

par ’approximation LDA et GGA.
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I1L.5. Les propriétés électroniques du composé Cs:InBiXes (X=Br, X=CI) :

Les propriétés électroniques nous permet d’utilisant le concept de description de la structure
¢lectronique qui rende compte de la différence de la nature de liaison que ce soit physique ou
chimique qui se forment entre les différents €¢léments qui entrant dans la composition de matériaux
pour une exploitation optimale. Ces propriétés comprennent la densité de charge, la densité d’états

¢lectroniques (DOS) et la structure de bandes.

Dans cette partie, on a étudié les propriétés électroniques de compos¢ Cs2InBiXe (X=Br, X=CI)
de chaque structure, le calcul des résultats obtenu est effectué par les trois approximations GGA,

LDA, mBJ.

II1.5.1. La structure de bande d’énergie :

La connaissance de la structure de bande d’un semi-conducteur est le paramétre essentiel pour la
réalisation des dispositifs. Un des points important de la structure de bande est la valeur de 1’énergie

séparent le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction (dite gap).

On distingue deux types de gap :

Gap direct : le minimum de la bande de conduction posséde le méme vecteur k que le

maximum de la bande de valence.

Gap indirect : le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence

sont en des points différents de I’espace réciproque

Nous avons calculé les structures de bande électroniques du Cs;InBiXs (X=Br, X=Cl) a ses
constantes de réseau d’équilibre a différents hauts points de symétrie dans la zone de Brillouin en
utilisant les approximations LDA, GGA, mBJ-GGA et mBJ-LDA dans chaque structure pérovskite

cubique les courbes de structures de bandes obtenues sont représentés sur les Figures :
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a travers les courbes nous pouvons remarquer que le composé¢ Cs2InBiXs (X=Br, X=Cl)

Résultats et discussion

posséde : un gap direct c’est dire que le minimum de la bande de conduction posséde le méme vecteur

k que le maximum de la bande de valence (R-R)

Nous remarquons aussi a travers les courbes précédentes que le composé a une propriété semi-

conductrice

On a cité les valeurs du gap trouvées par notre calcul dans le tableau suivant :

Le Composé | Structure Gap d’énergie (eV)
LDA GGA mBJ-LDA mBJ-GGA
Cs2InBiBrs Cubique
0.363 0.577 0.620 1.064
Autre calcul 0.25[9] 0.82 [9]
LDA GGA mBJ-LDA mBJ-GGA
Cs2InBiClg Cubique
0.848 1.089 1.749 1.979
Autre calcul 0.38 [9] 1.37 [9]

Tableau I11.4. Les valeurs des gaps énergétiques pour les composés Cs2InBiXe

(X=Br, X=Cl) calculée par les approximations GGA, LDA, mBJ-LDA, mBJ-GGA.

e Pour la Composé Cs2InBiBrs

La valeur obtenue dans I’approximation mBJ-GGA est mieux que les autres approximations,
car le gap énergétique théorique est égal a Eg=0.82 eV, et le gap énergétique calculé dans notre

¢tude est égal a Eg=1.064 eV.

e Pour la Composé Cs,InBiCls

La valeur obtenue dans I’approximation mBJ-GGA est mieux que les autres approximations,
car le gap énergétique théorique est égal Eg= 1.37 eV. et le gap énergétique calculé dans notre

¢tude est égal a Eg=1.979 eV.
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II1.5.2. La densité d’états électronique (DOS) :

Pour obtenir une compréhension plus approfondie de la structure de bande électronique sur tout

la zone de Brillouin il est nécessaire de déterminer la densité d’états électronique (DOS) qui définir

la distribution générale des états électronique de matériaux en fonction de 1’unité de 1’énergie pour

connaitre la nature et les états responsables des liaisons chimiques entre les atomes d’un cristal (taux

d’occupation pour chaque état et transfert des charge entre les orbitales atomique), le type

d’hybridation et leur influence sur ses propriétés physique.

Nous avons calculé les densités d’états totales (DOS) de Composé Csz2InBiXs (X=Br, X=Cl) en

utilisant les approximations LDA, GGA, mBJ-GGA et mBJ-LDA dans la structure pérovskite

cubique.

La Figure IIL.6.a-b représente la densité d’états totaux et partiels du Cs2InBiXe (X=Br, X=Cl)

calculée par les approximations GGA et mBJ-GGA dans la structure pérovskite :
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| i -
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30 1 Cs:s
if) | Cs:p
I Cs:d
15 |
10 : In:total
5 | In:s
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e 75 50 25 00 25 50 75 100 125 150 175 Imd
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30 I Bi:s
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15 | t
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10 I Br:s
5 : Br:p
0 LAk N MW% Br:PZ
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Figure I11.6.a : La densité d'états ¢lectroniques du Cs,InBiBrs dans la structure

pérovskite cubique en utilisant GGA.

A partir de ’approximation GGA :

e La premiére région VBI est située entre -7.50 eV et -2.30 eV. On remarque qu'une forte

participation de I’orbitale p de (Br) et la deuxiéme est faible de I’orbitale p de (In).

e Ladeuxiéme région VB2 est située entre -2.30 eV et 0. On remarque qu'une forte participation

de I’orbitale p de (Bi) et la deuxiéme est de I’orbitales : p de (In) (faible) et p de (Br).
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La troisiéme région CB est située entre 0 et 5.00 eV. On remarque qu'une forte participation

de ’orbitale d de (Bi), et la deuxiéme est de ’orbitale p de (In).

IEF
30 | Cs,InBiBr, -mBJ GGA I Cstotal
40 | Cs:s
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20 : In:total
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|
10 | In:p
0 e NG ‘/‘\X‘/\‘ : /V\ In:d
w 75 50 25 00 2.5 5.0 75 100 125 Biztotal
= Bi:s
= 40 | 1 Bi:p
| I Bi:d
] : | Bi:f
30 +
4 : Br:total
20 + : ““ Br:s
1 1 “ Br:p
10 + | M ‘J‘ Br:d
[ : — AR
0 1 L LA A B T P —

A
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Figure I11.6.b : La densité d'états électroniques du Cs,InBiBrs dans la structure

pérovskite cubique en utilisant mBJ-GGA.

A partir de Papproximation mBJ-GGA :

La premiere région est située entre -7.50 eV et -3.00 eV. On remarque qu'une forte

participation de I’orbitale p de (Br) et la deuxiéme est de ’orbitale p de (In).

La deuxieme région VB2 est située entre -2.5 eV et 0. On remarque qu'une forte participation

de I’orbitale p de (Bi), et la deuxiéme est faible de I’orbitale p de (Im).

La troisieme région CBI1 est située entre 0 et 4.00 eV. Dans cette région la contribution de

I’orbitale p de (Bi), et la deuxiéme est de I’orbitale p de (In).

La quatrieme région CB2 est située entre 4.00 eV et 7.5 eV. On remarque qu'une forte

participation de 1’orbitale d de (Im), et la deuxiéme est de I’orbitale f de (Bi).

La Figure II1.6.a-b représente la densité d’états totaux et partiels du Cs2InBiCls calculée par les

approximations GGA et mBJ-GGA dans la structure pérovskite :
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Figure I11.7.a : La densité d'états €¢lectroniques du Cs,InBiClg dans la structure

pérovskite cubique en utilisant GGA.

A partir de I’approximation GGA :

e La premicre région VBI1 est située entre -7.00 eV et -2.30 eV. On remarque qu'une forte

participation de 1’orbitale p de (Cl) et la deuxiéme est faible de I’orbitale p de (Im).

e La deuxieme région VB2 est située entre -2.30 eV et 0. On remarque qu'une forte
participation de I’orbitale p de (Bi) et la deuxiéme est de I’orbitales : p de (In) (faible) et
p de (Cl).

e La troisiéme région CB est située entre 0 et 5.00 eV. On remarque qu'une forte

participation de ’orbitale d de (Bi), et la deuxiéme est de 1’orbitale p de (In).
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Figure I11.7.b : La densité d'états électroniques du Cs;InBiCls dans la structure

pérovskite cubique en utilisant mBJ-GGA.

A partir de ’approximation mBJ-GGA :
e Lapremicre région est située entre -7.5 eV et -3.5 eV. On remarque qu'une forte participation

de I’orbitale p de (Cl) et la deuxiéme est de I’orbitale p de (In).

e Ladeuxieme région VB2 est située entre -2.5 eV et 0. On remarque qu'une forte participation

I’orbitale p de (Bi), et la deuxie¢me est faible de 1’orbitale p de (Im).

e La troisieme région CBI1 est située entre 0 et 4.00 eV. Dans cette région la contribution de

I’orbitale p de (Bi), et la deuxiéme est de I’orbitale p de (In).

e La quatrieme région CB2 est située entre 4.5 eV et 7.5 eV. On remarque qu'une forte

participation de 1’orbitale d de (Im), et la deuxiéme est de I’orbitale f de (Bi).

A partir des Figures IIT (6.7) Les résultats obtenus par la densité d’états confirment les résultats

obtenus par la structure de bandes pour le composé Cs2InBiX6 (X=Br, X=Cl).
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I11.6. Les propriétés optiques du composé Cs2InBiXs (X=Br, X=Cl) :

Dans cette partie, nous verrons que notre connaissance du comportement des électrons va
jusqu’a nous expliquer la réflexion de la lumiere par certains solides, alors que quelques-uns
I’absorbent et que d’autres sont transparents. Elle nous apporte aussi 1I’explication pour certains
solides de pouvoir sous certaines conditions, émettre de la lumiere. Plusieurs domaines dans
lesquels la lumicre réagit avec la matiere sont évidemment d’intérét pratique. L’étude des
propriétés optiques des solides (absorption, réflexion, transmission...) a été prouvée pour €tre un
outil puissant pour la compréhension de la structure €lectronique et atomique de ces matériaux
[5].

Les propriétés optiques linéaires dans les solides peuvent étre décrites par la fonction diélectrique
complexe: (0)= 1 (®w)+ 2(w),ou | (w)et 2 (w)sont les parties réelle et imaginaire de la
fonction diélectrique, respectivement On a :

Fw)= V(0= ()= 2(w) (ITL5)

XX (@), YY (®), %% (o) : sont les éléments diagonaux de la matrice diélectrique U (w), Tel que

2 (w) est donné par [6] :

Ime(w) = &3(w) = %Zi,jﬂ iMlj 1> x (f:(1 fi))a(Ef E; w)d3k (I11.6)
Avec e et m sont la charge et la masse de 1’¢lectron, respectivement, ® est la fréquence du
photon, M est I’opérateur du moment,|i est la fonction d’onde correspondante a la valeur propre
E; et fi est la distribution de Fermi pour 1’état |i

La partie réelle de la fonction diélectrique 1 () peut étre exprimée en fonction de la partie

imaginaire en utilisant les relations de Kramers-Kronig

(I11.7)

o0 g (w)w'dw’
f() /2 — o2

2

g (w)=1+=

T

La connaissance des deux parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique permet de
calculer d’autres constantes optiques comme I’indice de réfraction n(w), le coefficient

d’extinction k(w), le coefficient d’absorption a(w) et la réflectivité R(w) en utilisant les relations

i

2

/s% +ed+eq

[T‘ (I11.8)

suivantes : n(w) =
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1
/£2+82—81 2
k(w) = l%‘ (I11.9)

a(w) = = /‘Re(‘;”+'s' (111.10)

(n—-1)%2+k?
(n+1)%2+k2

R(w) = (IL11)

Les spectres optiques dépendent fortement du nombre de points k. Dans ce calcul on utilise

une maille dense de (20000) points-k.

Toutes les propriétés optiques sont calculées en utilisant les approximations GGA, mBJ-GGA
dans structure pérovskite cubique et structure pérovskite pour des énergies de photons allant

jusqu’a 40 eV pour le Composé Cs2InBiXs (X=Br, X=Cl).

I11.6.1. La partie imaginaire de la fonction diélectrique :

La symétrie cubique donne naissance a un composante X.
La Figure IIL.8 illustre la variation de la partie imaginaire 2 (®) de la fonction diélectrique en

fonction de 1’énergie dans chaque structure pérovskite cubique.
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Figure II1.8 : La partie imaginaire , (®) des pérovskites cubiques de

Cs,InBiXg (X=Br, X=Cl), obtenues en utilisant GGA, mBJ-GGA.

e [’analyse de ces spectres montre que le comportement de 82(60) est presque similaire pour

les deux approximations GGA et mBJ-GGA et que les premiers points critiques de la fonction
di¢lectrique correspondant aux seuils d’absorption fondamentale qui commencent a environ 0.25
eV, 0.82 eV pour le composé Cs2InBiBrs avec les approximations GGA et mBJ-GGA,
respectivement et 0.38 eV et 1.37 eV pour le composé Cs2InBiClg avec les approximations GGA et
mBJ-GGA, respectivement . L'origine de ces points est due a la transition optique entre la bande de
valence la plus ¢élevée et la bande de conduction la plus basse. Les valeurs des points critiques

correspondent alors a la transition (I'- I') pour la structure cubique (C- Cs,InBiXes (X=Br, X=Cl))

e D’apres la Figure II1.8 : Le maximum de I’absorption pour les parties imaginaires €2(®) du
le composé CszInBiBrs dans la phase cubique est située a 2.46 eV pour GGA, et a environ 2.59 pour,
mBJ-GGA.

e Par contre, on trouve que €2(w) de la phase cubique du composé Cs2InBiCls le pic principal

est situé a 3.00 eV pour GGA, et a environ 17.51 eV pour, mBJ-GGA.

I11.6.2. La partie réelle de la fonction diélectrique et I'indice de réfraction :
La partie réelle de la fonction diélectrique est obtenue a partir de la partie imaginaire a 1’aide des
transformations de Kramers-Kronig, présentée dans la Figure IIL.9. Les constantes dié¢lectriques

statiques a partir de la limite de fréquence nulle sont calculés et résumées dans le Tableau IIL.5.

40 |
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II est a noter que ces spectres optiques représentés sur cette figure sont similaires avec de petites
différences (la position et la hauteur des pics) :
L’analyse de la partie réelle de la fonction diélectrique €1 (o) :
* Pour le composé Cs2InBiBrs : le pic principal, d'amplitude 8,68, se situe a environ 1,62 eV
pour GGA, et d'amplitude 6,65 a environ 1,89 eV pour mBJ-GGA dans le visible.
* Pour le composé Cs2InBiCls : nous avons détecté deux pics GGA situés a environ 2.19 eV,
4.18 eV puis trois pics mBJ-GGA situés a environ 2.76 eV, 5.95 eV et 17.29 eV dans I'UV proche
et lointain.

e A partir des valeurs ¢ 1 (0), la partie réelle augmente avec I'augmentation de 1'énergie des
photons, atteint les pics majeurs et devient nulle. Apres avoir traversé un minimum, la partie &1(®)
dispersive atteint a nouveau le zéro.

e La partie réelle de la fonction diélectrique devient nulle aux énergies de 14.15 eV et 2.71 eV
3.35eV ,14.17 eV pour Cs2InBiBrs avec les approximations GGA et mBJ-GGA respectivement, de
14.17eV et 3.37 eV 3.73 eV ,17.53 eV pour Cs2InBiClg avec les approximations GGA et mBJ-GGA
respectivement.

e Le pic principal est suivi d'une structure oscillante autour de zéro, puis le spectre devient
négatif, suivi d'un minimum, puis progresse lentement vers zéro a des énergies de 17,41 eV et 19,90
eV pour Cs2InBiBrs avec les approximations GGA et mBJ-GGA, respectivement, et de 17.97 eV et
21.70 eV pour Cs2InBiClg avec les approximations GGA et mBJ-GGA, respectivement.

e L'intensité de pic la plus élevée a été observée pour 'additif GGA dans les deux composés.
De plus, la structure cubique présente un constant dié¢lectrique statique. Penn a expliqué cet

effet par I’équation suivante :

2
&(0) ~1+[h;)’3}

g

ou E, et o, sont respectivement la bande interdite énergétique et la fréquence du plasma,
e La bande interdite dans la structure cubique de Cs2InBiCls est supérieure a celle de

Cs2InBiBre. Cela signifie qu'un petit écart énergétique Eg donne une grande valeur de & (0)

e La partie réelle de la fonction diélectrique dans la région de basse énergie est négative, ce
qui est principalement di & une valeur de coefficient d'extinction k(w) supérieure a l'indice de

réfraction n(m) et ces valeurs correspondent a la réflexion maximale des photons incidents dans ces

régions.
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e La grande valeur négative de €1 des basses énergies est due au mécanisme a €lectrons libres
et la valeur positive de €1 est généralement liée aux transitions entre bandes d'¢lectrons de liaison

e L'indice de réfraction détermine la quantité de la lumicre réfléchie aprés avoir atteint
l'interface. Dans les dispositifs optiques, pour la réflexion interne totale, il détermine également
l'angle critique. Ces propriétés optiques renforcent son importance dans de nombreuses applications.

Les spectres sont représentés sur la Figure II1.10 ou l'indice de réfraction suit généralement la forme

de la partie réelle a laquelle il est lié par n(0) =,/€1(0) [7].

e Dans ces spectres d'indice de réfraction, les transitions excité-ioniques provoquent les pics de
la bande interdite d'énergie. L'indice de réfraction n(0) statique calculé est résumé dans le méme
tableau avec £1(0). A notre connaissance, aucune donnée expérimentale n'est disponible pour la
comparaison. Les résultats calculés montrent également que la partie réelle €1(w) et l'indice de

réfraction n(®) sont légérement anisotropes.

. €1(0) n(0)
Structure | Composé
GGA mBJ-GGA GGA mBJ-GGA
Cubique | Cs,nBiBre 7.29 4.73 2.70 2.17
Autre calcul 4.65 [9] 2.10 [9]
Cubique | Cs2InBiCls 5.29 3.35 2.30 1.83
Autre calcul 6.00 [9] 2.47 [8]

Tableau IIL5. Les valeurs g4 (0) et n(0) des pérovskites cubiques de Cs,InBiXg
(X=Br, X=Cl), obtenues en utilisant GGA, mBJ-GGA.

82



Chapitre I11 : Résultats et discussion
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Figure I11.9 : La partie réel (o) des pérovskites cubiques de
Cs2InBi1X6 (X=Br, X=Cl), obtenues en utilisant GGA, mBJ-GGA.
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Figure II1.10 : L'indice de réfraction des pérovskites cubique de

Cs,InBiXg (X=Br, X=Cl), obtenues en utilisant GGA, mBJ-GGA.
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I11.6.3. Le coefficient d'extinction k (®) :

L'évolution du coefficient d’extinction en fonction de I'énergie des composés étudi€s est montrée

sur la Figure II1.11. Les spectres sont similaires avec de petites différences dans les détails.

v' Lavaleur maximale du coefficient d'extinction observée sur les spectres et qui correspond aux
énergies 2.59 eV et 2.76 eV pour le composé Cs2InBiBrs avec les approximations GGA et mBJ-GGA,
respectivement, et aux énergies 14.51 eV et 17.78 eV pour le composé Cs:InBiCls avec les
approximations GGA et mBJ-GGA, respectivement, ce qui correspond au zéro de la partie réelle de
la fonction diélectrique.

L'énergie ou le coefficient d'extinction atteint sa valeur maximale est celle ou la partie réelle de

la fonction diélectrique est nulle.

1 — GGA
207 —— mBJ-GGA
50 —— mBJ-GGA
a —— GGA .
15 Cs,InBiClg
15 Cs,InBiBr
& 104
g ]
1.0
05
0.5
2 e
] 0 5 10 15 20 25 30 35 40
0.0 Emr S S S e e S S — Energie(ev) /

Energie(ev)

Figure II1.11 : Le coefficient d'extinction des pérovskites cubique de

Cs2InBiX6(X=Br, X=Cl), obtenues en utilisant GGA, mBJ-GGA.
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I11.6.4. Réflectivité optique R (®) :

La réflectivité est un parametre trés important donnant la partie de I'énergie réfléchie a l'interface
du solide. La Figure I11.12 représente le spectre de réflectivité optique R (o) pour des pérovskites et
cubique de Cs2InBiXe, obtenues en utilisant GGA, mBJ-GGA.

v' La réflectivité maximale de Cs;InBiBrs apparait dans la structure cubique a 14.70 eV pour
GGA, eta 17.70 eV pour mBJ-GGA. On trouve que R(®) pour le composé Cs;InBiCls montre une
structures unique et dominante située a 14.70 eV avec GGA, et a environ 18.10eV avec mBJ- GGA

Les valeurs de réflectivité optique R(0) sont calculées et données dans le Tableau IIL.6 .

0.7 0.7 5
] —— GGA : —— GGA
0.6 —— mBJ-GGA 0.6 - ——— mBJ-GGA
05 0.5
04 Cs,InBiBr, 04 _ Cs,InBiCl,
1 2 1
03 B 03 3
0.2 0.2
0.1 0.1
0+ 00— 44— F——F—F——— T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 0 5 10 15 20 25 30 35 40/
Energie(ev) Energie(ev)

Figure II1.12 : La réflectivité optique des pérovskites cubique de

Cs2InBi1X6 (X=Br, X=Cl), obtenues en utilisant GGA, mBJ-GGA.

< R (0)
Structure Composé
GGA mBJ-GGA
Cs»2InBiBrsg 0 0
Cubique Rxx 21.8% 13.8%
Cs2InBiClg Rxx 14.7% 9.30 %

Tableau IIL.6. Les valeurs R(0) des pérovskites cubiques de
Cs,InBiXs (X=Br, X=Cl), obtenues en utilisant GGA, mBJ-GGA.
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Chapitre I11 :

I11.6.5. La fonction de perte d'énergie L(®) :

La fonction de perte d'énergie est un facteur essentiel décrivant la perte d'énergie d'électrons se
déplagant rapidement dans le matériau. La fonction de perte d'énergie peut étre calculée a partir de la

fonction diélectrique. Cela peut étre décrit par I’expression

1
L(w) = Im ( ﬁ) (I11.13)
Cela peut aussi étre écrit comme sui
_ 2(w)
L(w) = (—1 . (w)z) (I11.14)

Comme le montre la figure (IIL.13), le spectre de perte d'énergie dans la structure
cubique montre des valeurs significatives dans la région d’énergie :

e Pour le composé Cs:InBiBrs comprise entre 14.71 eV et 21.40 eV avec la GGA et 18.81 eV

et 21.83 eV avec mBJ-GGA. Le pic intense est observé a une énergie de 19.79 eV avec la

GGA et 21.34 eV avec mBJ-GGA

. Pour le composé Cs,InBiCls 14.71 eV et 21.34 eV pour GGA et 18.51 et 22.71 eV avec mBJ-
GGA. Le pic intense est observé a une énergie de 20.15 eV avec la GGA et 22.46 eV avec

mBJ-GGA.
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—— mBJ-GGA | | mBJ-GGA
4 4 \H“
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Figure I11.13 : La fonction de perte d'énergie des pérovskites cubique du

Cs,InBiXg (X=Br, X=Cl), obtenues en utilisant GGA, mBJ-GGA.
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I11.6.6. Le coefficient d'absorption I(®) :

L’évolution des coefficients d’absorption, obtenus par mBJ-GGA et GGA dans la gamme

d’énergie 0 a 40 eV sont reportés sur Figure II1.14 pour Cs2InBiXe dans la structure cubique.

v Le coefficient d'absorption I(w) est plus grand (104cm‘1) et augmente rapidement.

e Pour le composé Cs:InBiBrs le pic fort est observé a 14.32 eV (GGA) et 17.40 eV (mBJ- GGA).
e Pour le composé Cs2InBiClg le pic fort est observé a 14.51 eV (GGA) et 17.80 eV (mBJ-GGA).
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Figure I11.14 : Le coefficient d'absorption des pérovskites cubique de
Cs,InBiXs (X=Br, X=Cl), obtenues en utilisant GGA, mBJ-GGA.
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Conclusion générale

Notre travail a porté sur 1’étude des propriétés structurales, électroniques et optiques du

Composé Cs2InBiXe (X=Br, X=Cl).

Pour réaliser ce travail, on a utilisé la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées
avec un potentiel total (FP-LAPW) dans le cadre de la fonctionnelle de la densité¢ (DFT)
implémentée dans le code (Wien2K) en utilisant I’approximation de la densité locale (LDA),
I’approximation du gradient généralisé (GGA), et ’approximation de Becke-Johnson modifié
par Tran-Blaha (TB-mBJ) pour le potentiel d’échange et de corrélation dans le calcul des
propriétés structurelles et électroniques dans structure cubique .

Par contre pour I’é¢tude des propriétés optiques a 1’équilibre, on s’est contenté d’utiliser
seulement les deux approximations (GGA, mBJ) et du fait que le choix de 1’approximation

n’influe pas sur résultats

» Nos résultats concernant les propriétés structurelles telles que Les paramétres de maille

(a,b,c) sont en bon accord avec les résultats théoriques et les données expérimentales.

» Nous avons constaté que composé CszInBiXs est plus stable

» La structure de bande calculée pour le Composé Cs;InBiXs (X=Br, X=Cl) indique la
présence des gaps direct (I'-T).

v" Pour le composé Cs;InBiBrs la valeur obtenue dans I’approximation mBJ-GGA est
mieux que les autres approximations, le gap énergétique calculé dans notre étude est égal
aEg=1.064¢eV.

v" Pour le composé Cs2InBiCls la valeur obtenue dans 1’approximation mBJ-GGA
est mieux que les autres approximations, le gap énergétique calculé dans notre
étude est égal a Eg=1.979 eV.

v' L’approximation mBJ apporte une amélioration pour le calcul du gap
comparativement a la LDA et la GGA.

» Pour les densités d’états totales et partielles (DOS) de composé Cs;InBiXs (X=Br, X=Cl),
nous avons pu distinguer le type d’atome et ’orbitale qui se forment entre les différents

¢léments de chaque structure.
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» Les propriétés optiques :

v' Le maximum de I’absorption pour les parties imaginaires € (®) du composé
Cs:InBiBrg de la phase cubique est situé a 14.40 eV pour GGA, et a environ 17.40 eV pour mBJ-
GGA.

On trouve que &2(m) de la phase cubique du Cs2InBiCls le pic principal est situé¢ a 14.51 eV
pour GGA, et a environ 17.80 eV pour mBJ-GGA.

v' La structure cubique présente un constant diélectrique statique.

v’ La valeur maximale du coefficient d'extinction observée sur les spectres et qui
correspond aux énergies 2.59 eV et 2.76 eV pour le composé Cs:InBiBrs avec les
approximations GGA et mBJ-GGA, respectivement, et aux énergies 14.51 eV et
17.78 eV pour le composé Cs2InBiClg avec les approximations GGA et mBJ-GGA,
respectivement, ce qui correspond au zéro de la partie réelle de la fonction

diélectrique.

v La réflectivité maximale de Cs,InBiBrs apparait dans la structure cubique a 14.70 eV
pour GGA, et a 17.70 eV pour mBJ-GGA. On trouve que R(®) pour le composé
Cs2InBiCl6 montre une structures unique et dominante située a 14.70 eV avec GGA,

et a environ 18.10eV avec mBJ-GGA

v Le coefficient d'absorption I(®) est plus grand (104cm‘1) et augmente rapidement.

Pour le composé Cs;InBiBrs le pic fort est observé a 14.32 eV (GGA) et 17.40 eV
(mBJ-GGA) et pour le composé Cs2InBiClg le pic fort est observé a 14.51 eV (GGA)
et 17.80 eV (mBJ-GGA).

» a partir de tous ces résultats, il est évident que les composés semi-conducteurs de types
halogeéne double pérovskite étudiés sont des trés bons candidats pour les futures

applications dans les applications photovoltaiques et optoélectroniques.
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Résumeé

Le but de ce travail est d’étudier les caractéristiques physiques (structurelles,
¢lectroniques et optiques) du nouveau composé double halogéne de perovskite
semi-conducteur Cs;InBiX¢ (X=Br, X=ClI). La méthode des ondes planes lin¢aires
augmenté (FP-LAW) a été utilisée dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT) implémentée dans le code Wien2K en utilisant environ
plusieurs méthodes, y compris DI’approximation de densité locale (LDA),
I’approximation GGA et I’approximation Tran-Blaha (TB-mBJ). Les résultats
obtenus pour Cs;InBiXs (X=Br, X=Cl)pour les propriétés étudié¢es dans la phase
cubique correspondent aux valeurs de référence.

En ce qui concerne les propriétés électroniques, les résultats ont montré que
le composé étudié avait un abstacle énergétique direct, et nous avons également
étudié les propriétés photovoltaiques représenté par des facteurs de réflexion, des
facteurs d’absorption ainsi que la présomption de réfraction.

Avec les résultats des propriétés ¢€lectroniques et photovoltaiques, ce
compos¢ de pérovskite est un futur candidat en tant que meilleur matériau dans
les applications de cellules photovoltaiques et optoélectroniques.

Mots clés : pérovskite, DFT, cellules Photovoltaique, cellules optoélectroniques
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< Absact >

The aim of this work is to study the physical (structural, electronic, and
optical) characteristics of the new semiconducting perovskite double halogen
compound Cs;InBiX¢ (X=Br, X=CI). The augmented linear plane wave (FP-
LAW) method was used within the framework of the density functional theory
(DFT) implemented in the Wien2K code using several methods, including the
local density approximation (LDA), the GGA approximation, and the Tran-
Blaha approximation (TB-mBJ). The results obtained for Cs2InBiX6 (X=Br,
X=Cl) for the studied properties in the cubic phase correspond to the reference
values.

Regarding the electronic properties, the results showed that the studied
compound has a direct energy barrier, and we also studied the photovoltaic
properties represented by reflection factors, absorption factors, and the
presumption of refraction.

Based on the results of its electronic and photovoltaic properties, this
perovskite compound is a potential future candidate as a better material for
photovoltaic and optoelectronic cell applications.

Keywords: perovskite, DFT, photovoltaic cells, optoelectronic cells
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