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Résumé

Résumé

Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques et optiques du
fluor-pérovskite RbGeFs en utilisant la théorie fonctionnelle de densité (DFT) basée sur la
méthode d'onde plane augmentée linéaire (FP-LAPW). L'approximation (TB-MBJ) de
Walter Cohen a été utilisée pour les calculs de structure de bande, DOS et optiques. Ainsi que
la fonction diélectrique est calculées pour étudier les propriétés optiques. Les propriétés
électroniques et optiques révelent que ces alliages sont tres utiles pour des applications en

photonique, optoélectronique.

Mots Clés : ABFs, FP-LAPW, DFT, propriétés électronique, Pérovskite, Wien2k.

Abstract

In this work, we investigated the structural, electronic and optical properties of fluorine-
perovskite RbGeFs using density functional theory (DFT) based on linear augmented plane
wave (FP-LAPW) method. Walter Cohen's (TB-MBJ) approximation was used for band
structure, DOS and optical calculations. As well as the dielectric function is calculated to
study the optical properties. The electronic and optical properties reveal that these alloys are

very useful for applications in photonics, optoelectronics.

Keywords: ABF3, FP-LAPW, DFT, electronic properties, Perovskite, Wien2k.
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Introduction Générale

INTRODUCTION GENERALE

La perovskite est un minéral brun, jaune ou noir grisatre avec un oxyde de calcium et
de titane et contenant parfois des éléments de terres rares. Il a été découvert pour la premiere
fois dans la montagne de I'Oural en Russie par Gustav Rose en 1983 et porte le nom du
minéralogiste russe L.A. Perovski. La formule chimique générale des composés pérovskites est
représentée par ABX3, ou A et B sont deux cations et X est un anion qui se lie aux deux. Le
matériau pérovskite présente de nombreuses propriétés intéressantes du point de vue théorique
et applicatif. La magnétorésistance colossale, la ferroélectricité, la supraconductivité, I'ordre de
charge, le transport dépendant du spin, la haute thermopuissance et les propriétés de transport
sont des caractéristiques couramment observées. Ces composeés sont utilisés comme capteurs et
électrodes catalytiques dans certains types de piles a combustible et sont candidats pour les
dispositifs de mémoire et les applications de spintronique (Piskunov et al., 2004). Les matériaux
ferroelectriques et apparentés, de formule chimique ABO3, ont fait I'objet de nombreuses
recherches, a la fois en raison de leur importance technique et de leur intérét fondamental pour
les sciences physiques et des matériaux. La structure idéale est une pérovskite cubique, ou les
cations A et B sont disposés sur un simple réseau cubique, et les ions O se trouvent sur les
centres des faces les plus proches des cations B. Le titanate de baryum (BaTiO3) est lI'un des
oxydes ferroélectriques les plus importants utilisés dans les applications électroniques. 1l a été
largement utilisé dans actionneurs électromécaniques et dans les applications de capteurs, en
tant que composant majeur des diélectriques de condensateurs céramiques et dans les dispositifs
photogalvaniques (Bagayoko et al., 1998, Gardana M., 1965 et Mara et al., 1954). C'est
également un matériau photo-réfractif important utilisé pour des applications de correction de

distorsion et en combinaison avec la puissance laser.

De nombreux types de cristaux de pérovskite sont abondants sur Terre comme les
fluoroperovskites (ABF3), les oxydes-perovskite (ABO3) et les nitruresperovskite (A3BN).
L'attention s'est portée sur les propriétés électroniques et optiques des fluoroperovskites en
raison de leur importance dans les applications technologiques des lentilles et de I'industrie des
semi-conducteurs. Le composé de pérovskite cubique est préférable pour les matériaux de
lentille car il na pas de biréfringence qui rend la conception des lentilles difficile. La structure
des fluoroperovskites, ABF3, est I'une des structures communes de la pérovskite. Les élements

A et B sont respectivement les métaux alcalins (Li-Cs) et les métaux alcalino-terreux (Be-Ba).

[+



Introduction Générale

La ferroélectricité existe également dans les matériaux qui ne contiennent pas d'oxygéne
mais avec une gamme particulierement étendue de fluor dans les polymeres (Lovinger, 1983)
et les céramiques dans de nombreuses classes de cristaux (Scott et al., 2012). Sans surprise étant
donné la faible polarisabilité des liaisons avec le fluor, les mécanismes de la ferroélectricité
dans les ferroélectriques a base de fluor sont distincts de ceux des oxydes, allant de moléculaires
dans les céramiques (Ederer et al.,, 2006). Ces alternatives Les mécanismes sont
particulierement intéressants car, la encore contrairement aux oxydes, ils ne sont pas contre-
indiqués par les électrons des métaux de transition d, et permettent ainsi simultanément la

ferroélectricité et le magnétisme.

Les pérovskites aux halogénures sont récemment apparues comme des matériaux
prometteurs pour les cellules solaires a faible codt et a haut rendement. L'efficacité des cellules
solaires a base de fluroperovskite X a augmenté rapidement de 3,8% en 2009 a 19,3% en 2014,
en utilisant I'architecture a couches minces a I'état solide et les structures de cellules d'ingénierie
avec des pérovskites a halogénures mixtes. L'émergence des cellules solaires en pérovskite a
révolutionné le domaine non seulement en raison de leur efficacité rapidement accrue, mais
également de la flexibilité de la croissance des matériaux et de l'architecture. Les performances
supérieures des cellules solaires X fluroperovskite suggerent que les matériaux pérovskites
possédent des propriétés intrinsequement uniques propriétés. Salehi et al. (2004) ont étudié les
structures électroniques et la densité d'états (DOS) dans le cristal paraélectrique BaTiO3 en
utilisant la méthode des ondes planes augmentées a potentiel linéarisé (FPLAPW). dans le cadre
de la théorie fonctionnelle de la densité (DFT). Dans cette méthode, les potentiels d'échange
sont calculés a l'aide de I'approximation généralisée du gradient (GGA). lls ont trouvé que les
bandes d'énergie électronique et la densité d'états pour BaTiO3 étaient en bon accord avec les

résultats théoriques et expérimentaux.

Depuis fin 2012, les halogénures organiques et inorganiques a structure pérovskite ont
fortement attiré I'attention de la communauté photovoltaique lorsque des rendements proches
de 10% ont été atteints pour la premiere fois dans des cellules a I'état solide (Lee et al., 2012).
Les excellentes propriétes et les possibilités de dispositifs innovants dans les halogénures
organométalliques et métalliques a structure pérovskite ont entrainé une augmentation
frénétique des publications faisant état de rendements élevés (Ball et al., 2013). Récemment,
des cellules solaires efficaces a 15 % ont été signalées avec des efficacités cibles de CH3

NH3PbI3 de 20 % identifiées comme une solution réalisable objectif (Parc, 2013). Il est donc

()



Introduction Générale

pertinent d'évaluer le potentiel et d'analyser les perspectives de cette technologie passionnante

qui a galvanisé la communauté de la recherche photovoltaique.

Halogénures métalliques organiques/inorganiques comme absorbeurs de lumiére bien que ces
classes de matériaux aient été largement étudiées pendant des décennies (Moller, 1958), mais

ce n'est que récemment qu'ils ont été introduits dans les cellules solaires.

L'existence et I'origine de l'instabilité ferroélectrique dans les fluoro-perovskites ABF3
ont éte étudiées et ont constaté que de nombreuses fluoro-perovskites ont une instabilité
ferroélectrique dans leur structure cubique symétrique élevée, identique a celle des pérovskites
oxydes (Garcia-Castro et al., 2013). Ils n'ont trouvé aucune sensibilité a la pression et a la

déformation dans ABF3, contrairement aux perovskites oxydes.

Babou et al. (2015) ont étudié les propriétés structurales, électroniques et élastiques des
composeés de type pérovskite cubique KCaF3 et RbCaF3 en utilisant la méthode FP-LAPW. lls
ont observé les effets d'échange-corrélation a travers les potentiels d'échange LDA et GGA. Les
propriétés structurelles calculées telles que la constante de réseau d'équilibre, le module de
compressibilité et sa dérivée de pression sont en bon accord avec les données disponibles. Ils
ont trouvé une large bande lacunes de transition indirecte de type dans ces composés, qui sont
en accord avec les valeurs expérimentales. Ces composés se trouvent élastiqguement anisotropes

et ductiles a partir des observations de propriétés.

Syrotyuk et al. (2015) ont étudié les spectres de bande d'énergie électronique des
pérovskites RoMF3 cubiques (M = Be, Mg, Ca, Sr, Ba) dans le cadre de I'approche des ondes
augmentées par projecteur (PAW) au moyen du code ABINIT. De cette étude, ils ont obtenu
de bons résultats sur les bandes d'énergie des électrons dans le LDA. Moubark et al. (2012) ont
étudie les propriétés structurelles, électroniques et optiques des composés de fluoropérovskite
BaXF3 (X = Li, Na, K et Rb) en utilisant le plein potentiel méthode FP-LAPW telle
qu'implémentée dans le code Wien2k. Ils ont utilise I'approximation généralisée du gradient
comme potentiel d'échange-corrélation. Leurs calculs montrent que ces composes ont une
bande interdite d'énergie directe. La fonction diélectrique, I'indice de réfraction, le coefficient
d'extinction, le coefficient dabsorption et la réflectivité sont calculés. Toutes les structures de

la réponse optique sont décalées vers des énergies plus basses en passant de Li a Rb.

Murtaza et al. (2013) ont étudié la nature de la liaison ainsi que les propriétés
structurelles, électroniques, chimiques et optiques de MCaF3 (M = K, Rb, Cs) en utilisant la

méthode d'onde plane augmentée linéarisée a plein potentiel hautement précise dans

()
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I'approximation généralisée du gradient (GGA) . lls ont découvert que la constante de réseau et
le module de masse augmentent avec le changement de cation (M) de K a Cs dans MCaF3. De
I'étude des structures de bande, ils ont trouvé de larges bandes interdites et des transitions
indirectes pour KCaF3 et RbCaF3, tandis que les bandes interdites de CsCaF3 sont des
transitions larges et directes. A partir de I'étude des spectres optiques du composé MCaF3, ils
ont trouve les limites de fréquence nulle de la partie réelle de la fonction diélectrique, I'indice

de réfraction et la réflectivité augmentent de K a Cs.

Dans ce mémoire, nous rapportons I'étude des propriétés structurelles, électroniques et
optiques de la fluro perovskite ABF3 en utilisant la méthode d'onde plane augmentée linéarisée
a plein potentiel auto-cohérente (FPLAPW) sur la base de la théorie fonctionnelle de la densité
(DFT). Les combinaisons de I'alcali les métaux ou métaux alcalino-terreux A et les métaux de
transition B sont tels que A = Rb; B = Ge. La propriété électronique de tout systeme dépend
fortement de sa structure cristalline, donc pour étudier la structure du cristal de pérovskites
cubiques, nous avons calculé les paramétres de réseau correspondant a son énergie d'équilibre
et a ses déformations volumiques. Les propriétés électroniques étudiées dans cette these
concernent le calcul des structures de bandes d'énergie suivies de densité d'états (DOS). La
propriété optique est étudiée par des calculs de la fonction diélectrique complexe isotrope
dépendant de la fréquence, de l'indice de réfraction, de la réflectivité et des spectres de perte
d'énergie suivis de la conductivité optique du cristal en fonction de I'énergie photonique du
rayonnement incident. Les spectres optiques calculés sont corrélés avec les structures de bande
d'énergie calculées. Les fonctionnelles potentielles corrélationnelles sont calculées pour tous

les systémes en utilisant les méthodes GGA et mBJ.
Les chapitres de cette mémoire sont organisés comme suit :

Le premier chapitre, nous rappelons des généralités sur la source fondamentale de
I’énergie photovoltaique ; le soleil, son pouvoir énergétique et les propriétés de son
rayonnement puis nous décrivons I’élément convertisseur ; la cellule solaire. Nous abordons sa
structure, sa caractéristique électrique, son circuit électrique equivalent, les paramétres
photovoltaiques, le mécanisme de la conversion photovoltaique. Ainsi que quelques généralités

sur les matériaux pérovskites en tant que semi-conducteurs.

Au chapitre 2, nous décrivons la théorie et la méthodologie utilisées dans notre calcul. Nous
présenterons un apercu de la théorie fonctionnelle de la densité (DFT), du modéle FP-LAPW
utilisant les méthodes GGA ainsi que TB-MBJ.

[ +)



Introduction Générale

Dans le chapitre 3, nous discutons des propriétés structurales et €lectroniques de la pérovskite
de type ABF3 avec les métaux alcalins A comme Rb ; et le métal alcalino-terreux B sous forme
de Ge.

Finalement la partie conclusive du mémoire ou nous résumons les résultats obtenus dans le cas

d'ABF3. Elle est suivie de références.
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l. Introduction

Ce chapitre fait le point sur 1’énergie photovoltaique. Dans un premier temps, nous y
abordons le principe et I’effet photovoltaique, les différents types de filieres des cellules
photovoltaiques. Nous décrivons la structure des cellules photovoltaiques organiques, les
processus physiques de la conversion photovoltaique dans ces cellules et leurs performances.
En suite rappels sur les différentes filieres photovoltaiques en couches minces telles que le
silicium en couche mince, Le chapitre se termine par un rappel décrivant les différentes
propriétés générales des composés chalcopyrites et les générations des cellules
photovoltaiques.

1.2 Principe de la conversion Photovoltaique

La conversion photovoltaiqgue est la transformation directe d’une énergie
électromagnetique (rayonnement) en énergie électrique de type continu directement utilisable.

L’élément de base dans cette conversion est la cellule solaire.
I-3 L’effet photovoltaique

L’¢énergie photovoltaique est obtenue en exposant a la lumiére un capteur appelé
cellule solaire ou photopile. Il s’agit d’un phénomene physique dit "effet photovoltaique". La
découverte de ce dernier est attribuée a Antoine Becquerel en 1839. Le principe repose sur
I’interaction lumiére-matiere dans les semi-conducteurs. En effet, lorsqu’un matériau semi-
conducteur est exposé a la lumiére, les photons d’énergie égale ou supérieure a la largeur de la
bande interdite sont absorbés créant ainsi des paires électron-trou par le passage des électrons
de la bande de valence vers la bande de conduction. Si ces paires électron-trou ne sont pas
sépareées, leur recombinaison se fait tres rapidement en libérant un phonon, selon 1’énergie

absorbée, et un photon [1].

EleV)
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Figure I-1 Génération de pair électron-trou.
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Chapitre | Physique des cellules photovoltaiques

- EC est I’énergie du bas de la bande de conduction

- EV, I’énergie du haut de la bande valence

Le r6le principal d’une cellule photovoltaique est de réduire ces recombinaisons et
donc de forcer les électrons et les trous a se diriger chacun vers une face opposée du matériau.
Ainsi, il apparaitra une différence de potentiel, donnant lieu a un photo-courant. L’une des
solutions couramment utilisées, pour extraire sélectivement les électrons et les trous est de
créer un champ électrique permanent dans le matériau au moyen d’une jonction entre une

couche de semi-conducteur dopée P1et une autre couche dopée N2 (jonction PN) (figure 1.2).

La mise en contact d’un semi-conducteur dopé P et d’un semi-conducteur dopé N fait
apparaitre un phénomeéne de diffusion dans la jonction. Les électrons majoritaires dans la
couche N diffusent vers le coté P et les trous majoritaires dans la couche P diffusent vers le
coté N. A la jonction, les porteurs de charge (electrons et trous) se recombinent créant une
zone dépourvue de porteurs mobiles, appelée zone de charge d’espace (ZCE). Il apparait alors
une différence de potentiel et donc un champ électrique orienté de la région N vers P.
Lorsqu’on éclaire la jonction, les photons d’énergie (hv) égale ou supérieure a I’énergie dela
bande d’énergie interdite (Eg ) du matériau sont absorbés. Des paires électron-trou sont
ensuite créees par le passage des électrons de la bande de valence a la bande de conduction.
Le champ électrique interne créé dans la ZCE va séparer spatialement les porteurs photo

générés : les électrons sont dirigés vers la couche N et les trous vers la couche P
1. Une couche dopée P est une couche possédant un exces de trous.

2. Une couche dopée N est une couche possédant un excés d’électrons.

Photons

7 Contacts

Electron
Trowu

! @« © o
———

Jonction PN Zone dopé N

Zone do

Figure 1-2 Principe de I’effet photovoltaique
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Créant ainsi un courant électrique continu entre les électrodes métalliques déposés

départ et d’autre de la structure (Figure 1.2)

|.4 L’énergie solaire
1.4.1 Soleil

Le soleil est une petite étoile centrale du systeme solaire magnétiquement active, il est
presque sphérique, c'est une boule de gaz et de plasma. Il un diamétre d'environ 1 392 684
kilomeétres, ce qui équivaut a 109 fois le diamétre de la Terre et une masse de 2 x 1030 kg ce
qui équivaut a 330 000 fois la masse de la terre, il représente environ 99,86% de la masse de

systeme solaire.
1.4.2 Structure

Le noyau du soleil s'étend du centre a environ 0,2 rayon solaire. Sa masse volumique
est supérieure a 150 000 kg/m3, C'est la ou se produit I'énergie solaire. La zone radiative
s'étend de 0,2 a 0,7 rayon solaire environ, sa tempeérature est bien plus basse que celle du
noyau, mais sa densité reste tres forte. Cette zone joue un réle important dans les transferts et
le filtrage de 1'énergie, du cceur vers la surface du Soleil. La zone de convection s'étend de 0,8
rayon solaire du centre a la surface visible, elle est séparée de la zone de radiation par une
couche épaisse d’environ 3 000 km appelée la tachocline, elle permet les échanges d'énergie
entre la zone radiative et la photosphére. En raison de sa faible densité, les échanges dans
cette zone se font par convection : les gaz chauds remontent a la surface, se refroidissent, puis
redescendent, se rechauffent, remontent, et ainsi de suite. La photosphére a une épaisseur
d’environ 400 km, c’est la partie externe de I’étoile, sa température moyenne est de 6 000 K,
99% de la lumiere émise par le Soleil provient de la photosphére. L’atmosphere solaire est la
structure du soleil au-dela de la photosphére, elle comprend trois zones principales :
la chromospheére, la couronne et I’héliosphére. La chromosphére est séparée de la photosphére

par une zone de température minimale et de la couronne par une zone de transition.
1.4.3 Le rayonnement solaire

Le soleil émet de I'énergie dans toutes les directions, et la Terre intercepte et recoit une
partie de cette énergie. Le flux de puissance atteignant le sommet de lI'atmospheére de la Terre
est d'environ 1400 Watts / m2. L'atmospheére relativement dense de la Terre filtre environ 400

W/m2, y compris la plupart de rayons ultraviolets.
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Les rayonnements émis sont de type électromagnétique. Ils constituent un spectre
continu allant des ultra-violets & l'infrarouge en passant par le visible ou il émet avec le
maximum d'intensité. Les rayons solaire prennent 8.33 minutes pour arriver a la terre puisque
ils se propagent a une vitesse de 3 x 105 km s-1 et la distance entre le terre et le soleil 150 x
106 km.

Wavelength (m) -
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Figure 1-3 Spectre solaire
Le rayonnement solaire au sol dépend de I’épaisseur de I’atmosphére traversée par les rayons
lumineux et n’est pas homogene sur toute la surface de la terre. On introduit la notion « d’air
masse » notée AM x, elle correspond a la perte de 1’énergie solaire par ’absorption
atmosphérique. Ou I’angle est I’élévation solaire, ¢’est-a-dire I’angle entre le rayonnement

solaire et I’horizontal a la terre.

AM = L (1. 1)

sina

Soleil au Zenith

Figure 1-4 Différentes constantes d’illumination
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Par définition, AMO correspond a une masse d’aire nulle pour un éclairement solaire
au-dela de I’atmosphere a incidence normale. La masse d’air AM1 correspond a I’éclairement
solaire arrivant a la surface de la terre en incidence normale. L’éclairement solaire arrivant sur
la terre avec un angle de 48° est de 1000 W/m2 (soit 100 mW/cm2) avec une masse d’air AM
1,5. Cette derniére sert de standard pour quantifier les performances de nouveaux dispositifs

photovoltaiques [2].

Spoctral iradiance W m ¥ am
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Vi
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Wavelength nm

Figure I-5 Spectres d’irradiation selon le nombre d’air masse du rayonnement solaire

(AMO,AM1 et AM1.5)
1.5 Principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaique

La cellule photovoltaique est composée d’un matériau semi-conducteur qui absorbe
I’énergie solaire et la transforme directement en électricité. Une partie de 1’énergie arrivant a
la cellule se dissipe sous forme de chaleur. Le fonctionnement de cette cellule se passe quand
un électron lié a un atome devient libre dans le semi-conducteur et participe a la conduction
aprés avoir lui fournit une énergie minimum pour qu’il puisse atteindre des niveaux d’énergie
supérieurs aux niveaux de départ, c’est I’énergie de la bande interdite ; cette valeur est propre
a chaque matériau. Cependant, on peut dire que le principe de fonctionnement des cellules
photovoltaiques associé aux propriétés du semi-conducteur et celles de rayonnement incident
qui dicte la rangée des matériaux qui peuvent étre utilisés pour la génération de
photoélectricité. A la lumiére de ce qu’est déja dit, on admet que les caractéristiques
essentielles des matériaux susceptibles de convertir I’énergie solaire en énergie électrique sont

les suivantes :
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Le semi-conducteur doit étre :
1. Adapté au spectre solaire avec un gap de I’ordre de 1eV.
2. Avoir une certaine stabilité physique et ne subir aucune dégradation au cours du temps.

3. Présenté un ccefficient d’absorption ¢levé dans la région ou il peut absorbe tout les

longueurs d’onde du domaine visible.

1.5.1 Différents materiaux développés pour les cellules a couche mince

1.5.1.1 Définition d’une couche mince

Par principe, une couche mince est une fine pellicule d’un matériau déposé sur un
autre matériau, appelé "substrat" dont 'une des dimensions qu’on appelle quelques "pum"
(typiquement ce sont des couches de 10 ... 100 nanométres d'épaisseur). Cette faible distance
entre les deux surfaces limites entraine une perturbation de la majorité des propriéetes
physiques, trés souvent un tel petit nombre de couches atomiques possede des proprietes tres
différentes. Par exemple la réflexion optique ou 'absorption peuvent étre maitrisées de
maniére tres précise, de méme pour la conductivité électrique. La différence essentielle entre
le matériau a I'état massif et celui en couches minces est liée au fait que dans I'état massif on
néglige généralement avec raison le role des limites dans les propriétés, tandis que dans une
couche mince ce sont au contraire les effets liés aux surfaces limites qui sont prépondeérants. 11
est assez évident que plus I'épaisseur sera faible plus cet effet de bidimensionnelle sera
important. En revanche, lorsque I'épaisseur d'une couche mince dépassera un certain seuil
I'effet d'épaisseur deviendra minime et le matériau retrouvera les propriétés bien connues du

matériau massif.
1.5.1.2 Application des couches minces

La modification de la surface d’un substrat permet de coupler les propriétés du
matériau de cceur (ou substrat) et du matériau de surface : ce dernier peut étre soit directement
issu du substrat dans le cas d’un traitement de surface ou d’un matériau d’apport pour un
revétement de surface. La modification de la surface d’un substrat apporte une ou plusieurs
propriétés physicochimiques supplémentaires a ce dernier (résistance a la corrosion, isolation
¢lectrique...) :I'utilisation d’un substrat a faible valeur ajoutée permet de déduire les cofits de

fabrication tout en ayant les propriétés physico-chimiques de surface requises.
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Les premieres modifications de surface avaient un but esthétique (peinture, plaquage d’or,
é¢maillage...) tandis que des applications plus techniques concernaient la métallurgie

(cémentation, nitruration...).

Au cours du XXeéme siécle, les applications plus pointues se sont diversifiées dans les

domaines suivants [3] :

e Microélectronique : Elle a pu se développer a partir des années 1960 grace a la mise
en ceuvre de couches de plus en plus minces conductrices ou isolantes, et on peut les
trouver sous types de couche passives (contact électronique), jonction PN, diode,
transistor, matériau piézoélectrique, lampe LED, supraconducteur.

e Optique : tout en conservant les applications esthétiques, les applications optiques des
couches ont permis de développer des capteurs de rayonnements plus efficaces,
comme les couches anti-reflet dans les cellules solaires, tain du miroir, traitement anti
reflet des objectifs d’appareil photo, photo détection, affichage-écrans plats,
applications ophtalmiques, guide optiques (contréles d’énergie — architecture,
véhicules, conversion d’énergie...).

e Mecanique : revétements tribologiques (lubrification seche ; résistance a 1’usure,
1’érosion, I’abrasion ; barrieres de diffusion).

e Chimie : les principales applications des revétements de surface sont orientées vers
une meilleure tenue a la corrosion par la création d'un film étanche (résistance a la
corrosion), capteur a gaz, revétements catalytiques, couches protectrices.

e Thermique : l'utilisation d'une couche barriére thermique diminue par exemple la
température de surface du métal des ailettes des réacteurs permettant ainsi d'ameéliorer
les performances des réacteurs (augmentation de la température interne).

e Magnétique : stockage d’information (mémoire d’ordinateur), dispositifs de sécurité,

capteurs.
1.5.2 Différents types de filieres technologiques des cellules photovoltaiques

Il existe différentes filieres technologies (figure 1-6). On distingue la filiere a base de
silicium cristallin comprenant le mono et le multi cristallin, elle couvre de l'ordre de 88% de
la production mondiale. La filiere des couches minces comprenant les cellules au silicium
amorphe, multicristallin ou monocristallin ; au tellure de cadmium, au cuivre indium

sélénium, et a ’arséniure de gallium. Il y a aussi la filiere des cellules organiques. Et, en ces
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derniéres années, a partir de 2009, il y a eu naissance d’une nouvelle filicre appelé filicre

pérovskite qui reste encore dans les laboratoires de recherche.

m Silicium multicristallin

w Silicium monocristallin
m Tellurure de cadmium
= Silicium amorphe

Autre

Atlante & Cie

Figure 1-6 Parts de marche des différentes technologies solaires
1.5.2.1 Lafiliere silicium

C’est la filiecre dominante. L’¢lément du silicium est le plus abondant dans la
croute terrestre apres I'oxygene, il a ’avantage de pouvoir étre produit a partir d’une

ressource naturelle quasi inépuisable, la silice, un composant de granit, des sables et des gres.

Figure 1-7 Cellules du silicium monocristallin et multicristallin

Il a été étudié pendant plus de 30 ans afin d’en améliorer le rendement, la premiére cellule

solaire au silicium a été fabriqué en 1954 aux laboratoires Bell aux Etats-Unis avec un
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rendement de 6% [5]. Cette filiere a base de silicium cristallin comprend le monocristallin et

le multicristallin (figure 1-7).
1.5.2.2 Le silicium monocristallin

Il est obtenu par croissance ou tirage d’un lingot cylindrique a partir d’un monocristal«
souche » selon le procédé Czochralski (CZ). Les cellules a base de Si monocristallin ont un
bon rendement mais la méthode de production est laborieuse et colteuse.

1.5.2.3 Le silicium multicristallin

II est obtenu par coulage en lingotiere dans laquelle s’opere un refroidissement
lent, de ’ordre de quelques dizaines d’heures. Sa mise au point est moins énergivore. C’est un
matériau moins pur. Par comparaison entre les deux, on trouve que la cellule de silicium
monocristallin a un rendement de conversion des cellules Iégerement supérieur a celui du
multicristallin, mais le cot est élevé pour le premier par rapport au deuxieme et le plus utilisé

est le Si multicristallin [6].
1.5.2.4 La filiere couches minces

Les principales filieres couches minces sont le Silicium amorphe utilisé depuis
de longues années, dans les montres et calculatrices notamment, le CdTe (hétéro jonction
Cadmium Telluride, Sulfure de Cadmium), le CIS (hétéro jonction de disélénure cuivre

indium/ sulfurede cadmium).
1.5.3 Le silicium amorphe

Matériau composé de silicium hydrogéné (état non-cristallin) déposé sur un
substrat de verre. D'un rendement moins bon que le cristallin. Les Cellules solaires en silicium
amorphe sont apparues en 1976. Le silicium amorphe est souvent appliqué a des appareils de
petite puissance (calculatrices, lampes ou horodateurs), mais des firmes comme Solems,
Solarex, Phototronix, Canon ou Fortum proposent des modules de taille équivalente a celle

des modules cristallins.
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Figure 1-8 Cellules du silicium amorphe en couche mince

1.5.3.1 La technologie du silicium amorphe

Le silicium intégré dans les cellules a-Si n’a pas fait 1’objet d’une cristallisation. Ses
atomes sont donc agencés sans réelle organisation, ce qui leur permet de mieux capter la
lumiére (par rapport au silicium cristallin). Mais les charges genérées ont plus de difficulté
pour se déplacer a cause de la désorganisation de la matiere, ce qui se traduit par un mauvais
coefficient de conversion. Par conséquent, leur rendement est faible. De plus les électrons de
valence des atomes de Si ne forment pas toujours des liaisons covalentes au sein du semi-
conducteur. Il apparait alors des liaisons pendantes qui peuvent dénaturer les proprietés
électroniques du matériau. Pour limiter ce phénomeéne, les couches de silicium sont
régulierement passivées avec de 1’hydrogéne (a-Si:H). Des atomes d’hydrogéne établissent

des liaisons avec les électrons restes libres, et réduisent ainsi le nombre de liaisons pendantes.

Composition et fabrication d'une cellule au silicium amorphe (figure 1-14)
De haut en bas, les cellules a-Si se composent généralement (plusieurs variantes existent) :
* d’une couche de verre qui permet la pénétration de la lumicre ;d’un film conducteur
transparent (ou TCO, pour transparent conducting oxides) qui récupére les charges négatives,
par exemple de I’oxyde d'indium-étain (ITO), de I'oxyde de zinc(ZnO) ou du stagnante de
cadmium (Cd2Sn04) ;

« de trois couches de silicium amorphe, respectivement n, i puis p
* d’'une couche conductrice réflective qui récupere les trous (souvent en aluminium) ;

* d’un substrat en verre (solide), en métal (souple) ou en plastique (souple).
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Figure 1-9 Structure d’une cellule photovoltaique au silicium amorphe

Avantage :

* Fonctionnent avec un éclairement faible,

» Bon marché par rapport aux autres types de cellules (silicium cristallin)

* Moins sensible aux températures élevées que les cellules mono ou poly cristallines
Inconvénient :

* Rendement faible en plein soleil, de 60\W/m2

* Performances qui diminuent sensiblement avec le temps

1.5.4 Le tellurure de cadmium (CdTe)

Elles sont aussi appelées hétéro jonction a base de tellurure de cadmium et sulfure de
cadmium. Ces composés poly cristallin sont déposés sur substrat de verre. Les premieres
cellules ont été développées en 1972. 1l y a quelques années, cette technologie semblait étre la
plus adaptée pour les couches minces. Mais le probléeme de toxicité posé par le cadmium a
pesé lourdement sur son développement, utilisation de 7g/m2 de cadmium (une batterie NiCd
de taille standard en contient 10g). L’autre probléme est que le tellure est un élément rare. Il
pourrait venir a manguer ou ne plus étre disponible en quantité suffisance pour assurer la

pérennité des filieres qui I'utilisent.

[ =)



Chapitre | Physique des cellules photovoltaiques

Les cellules au tellurure de cadmium (CdTe) présentent les avantages liés a la technologie des
couches minces : elles sont légéres, robustes. Elles ont pris un veéritable essor ces derniéres

années, notamment grace a leur commercialisation par I’entreprise américaine First Solar.

Figure 1-10 Cellule au tellurure de cadmium en couche mince
1.5.5 Le diséléniure de cuivre et indium (CIS ou CIGS)

Les cellules CIGS utilisent aussi le principe de la jonction p-n. Elles renferment un
absorbant composé de cuivre, de gallium, d’indium et de sélénium. Cette couche de 1 a 2,5
pMm d’épaisseur étant de type p, elle doit étre recouverte d’un matériau de type n. Puisqu'il y a
deux semi-conducteurs différents, les cellules CIGS sont elles aussi des hétérojonctions. De
plus, leur rendement est le plus élevé a ce jour pour des cellules photovoltaiques en couches
minces. Le rendement record de 22.3 % a été atteint le 8 décembre 2015 par une cellule

solaire d'environ 0,5 cm? de Solar Frontier-Japon.

Figure 1-11 Cellule CIS en couche mince
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Les cellules en CIGS résistent mieux a 1’échauffement que les cellules au silicium cristallin,
mais moins bien que les cellules au CdTe. En plus, elles captent un peu mieux la lumiere en
début et en fin de journée (quelques pour cent), comme toutes les couches minces.
Les cellules CIGS peuvent étre construites sur des supports en plastique, en verre de silicates
odocalcique de 1 a 3 mm d'épaisseur, ou sur des feuilles métalliques.

Elles se composent souvent :
* d’un verre de protection ;

e d’une couche conductrice transparente, en oxyde de zinc (ZnO) intrinseque dopée a

aluminium, de 450 nm d’épaisseur ;

* d’une couche d'environ 50 nm de sulfure de cadmium (CdS), ou d’un composé mixte

comprenant du zinc, de I’oxygeéne, du soufre et des hydroxydes [Zn(S,0,0H)] ;
* de la couche de CIGS (épaisseur : environ 2 um) ;

* du collecteur de charges inférieur, constitué¢ de molybdéne ;

Figure 1-12 Cellule CIGS en couche mince

1.6 La filiere Pérovskite ABX3

La filiere pérovskites ABX3 fait référence a une classe de matériaux utilisés dans les
cellules solaires a base de pérovskite, une technologie émergente dans le domaine de I'énergie
solaire. Les pérovskites ABX3 sont composées d'une structure cristalline particuliere appelée

structure pérovskite, ou A, B et X représentent différents éléments chimiques.
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Dans cette structure, I'élément A est généralement un cation organique comme le
méthylammonium (MA) ou le formamidinium (FA). L'élément B est un cation métallique,
souvent un meétal de transition comme le plomb (Pb), I'étain (Sn) ou le bismuth (Bi). Enfin,
I'élement X est un anion halogéne, tel que I'iodure (1), le bromure (Br) ou le chlorure (CI).

Les pérovskites ABX3 ont attiré une attention considérable dans le domaine de la
recherche sur les cellules solaires en raison de leurs propriétés optoélectroniques
intéressantes. Elles présentent une large gamme d'absorption de la lumiére, permettant une
conversion efficace de I'énergie solaire en électricité. De plus, elles peuvent étre synthétisées
a partir de solutions liquides, ce qui ouvre des possibilités de fabrication a bas codt et a grande
échelle.

Cependant, la filiere pérovskites ABX3 est encore sujette a des défis techniques et a
des questions concernant sa stabilité a long terme, sa durabilité et sa toxicité potentielle en
raison de la présence de plomb. Des recherches sont en cours pour améliorer la stabilité et la
durabilité des cellules solaires a base de pérovskite, ainsi que pour trouver des alternatives

moins toxiques.

Malgré ces défis, la filiere pérovskites ABX3 présente un grand potentiel en tant que
technologie solaire émergente et pourrait contribuer a la transition vers une énergie plus

propre et renouvelable.
1.6.1 Propriétés générales des composés fluoro-pérovskites

Les fluorures qui cristallisent dans la structure pérovskite, appelés fluoro-
pérovskites, possedent des propriétés physiques remarquables en raison de la simplicité

de leur structure.

Ces matériaux sont caractérisés par un large gap énergétique et une transparence
dans ledomaine ultraviolet, ce qui leur offre une grande potentialité pour étre employés
dans diverses applications technologiques telles que : la lithographie optigue,
I’optoélectronique, la supraconductivité et méme dans le domaine médical en

radiothérapie.

La pérovskite idéale est cubique simple et appartient au groupe d’espace Pm 3m.
Elle posséde un motif d’une molécule par maille (Z = 1). Le motif cristallographique de la

pérovskiteest ABXs contient 5 atomes (Figure 1-13).

[ =)
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Figure 1-13 : Modeéle de structure d’une pérovskite idéale.

En fonction du choix de I’origine, il y a deux fagons de décrire la structure. Dans la premiere,
A se trouve a I’origine, dans la position 1a (0, 0, 0), B se trouve au centre du cube, dans la
position (1/2, 1/2, 1/2) et les atomes X se trouvent au milieu de chaque face, dans la position
(0, 1/2, 1/2) (Figure I11.2 (a)). Dans la deuxiéme fagon, I’origine est déplacée d’un vecteur
(1/2, 1/2, 1/2), ce qui amene A a occuper la position (1/2, 1/2, 1/2), B la position (0, 0, 0) et
les atomes X se trouvent au milieu de chaque aréte, dans la position (1/2, 0, 0) (Figure 1-4(b)).

(a) (b)

Figure I-14 : Maille élémentaire de la structure pérovskite ABX3

————— 20| —————
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Le cation A, généralement assez gros et peu chargé (mono ou divalent), a une
coordinence de 12 dans ce réseau cristallin. Le cation B de coordinence 6 est un cation
plus petit, di ou trivalent. La charpente iono-covalente est formée d’octacédres BXe
partageant leurs sommets dans les trois directions cristallographiques. L’association des
octaédres forme des cavités dans lesquelles se localisent les anions A, comme le montre

la figure 1-15.

Spécifiquement, un cation B donné est séparé de ses six proches voisins par une
distancede seulement a/2 ou a est le paramétre du cube. Cette liaison est beaucoup plus

étroite que cellereliant chaque atome A a ses douze voisins X (da x=a V2 /2).

Figure 1-15 : Arrangement des octaedres dans la maille de la pérovskite idéale BaLiF3.

On distingue généralement deux types pérovskites suivant I’occupation des sites A et B:

Les perovskites simples dont les sites A et B sont occupés par un seul type d’atome,
comme PbTiOs, BaTiOs, CaTiO3, KMgFs...

Les pérovskites complexes dont 'un des deux sites A ou B sont occupés pardifférents
types d’atomes : PbMg1/3Nb2/303, PbSc1/2Ta1/203, Nai1/2Bi1/2TiO:s...

Le réseau réciproque associé a la structure de type pérovskite idéale est cubique

[ =)
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simple. Sa maille élémentaire qui correspond a la premiere zone de Brillouin est représentée
sur la figure 1-16. Les points de haute symétrie sont : I': /a(0.0.0), X : /a (1.0.0), M : w/a
(1.1.0) et R : m/a(1.1.1).

ik By e PR
£l
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-
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‘/xoé,é"’ ff”

—ﬁ,

Z

Figure 1-16 : La premiere zone de Brillouin d’un réseau cubique simple.

1.7.1 Générations du photovoltaique
1.7.1.1 1°"*Génération

Elle concerne les cellules solaires classiques du silicium massif (c-Si) de substrat a
épaisseur supérieure a 100 pm. Pour ses deux types monocristallin et multicristallin, la
technologie de cette génération est mature et bien maitrisée. Elle présente une production
mondiale d’environ 84 % du march¢ PV (37% monocristallin, 2% ruban et 45%
multicristallin) (Environment Canada 2012). Son rendement se situe dans la fourchette 15-26
% (Tableau 1-2) [7].

Tableau I-1 : Cellules solaires de 1¢génération

Cellule solaire Surface (cm?) Rendement (%) | Centre de test (date)
Siliciummonocristallin 180.43 26.3+0.5 FhG-ISEa(07/2016)
Siliciummuilticristallin 242.7 421.3+04 FhG-ISE (11/2015)

(=]
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1.7.1.2 2¢™eGénération

Elle concerne les cellules solaires a couches minces d’épaisseur inférieure a 50 pm
utilisant le silicium amorphe ou des matériaux de composés Il-VI comme l'arséniure de
gallium (GaAs), le tellurure de cadmium (CdTe), le diséléniure de cuivre et d’indium
(CulnSe2) et le dioxyde de titane (TiO2). Il est possible de réduire les colts de production de
ces types de cellules solaires par rapport a la premiére génération. De plus, elles sont flexibles

et leur utilisation est plus variée. Cependant,

Les étapes de production demandent plus d’énergie car on utilise des procédés sous vide

et des traitements a haute température (Tableau I-3).

Tableau 1-2 : Exemples de cellules solaires de 2°™génération

Cellule solaire Surface (cm?) Rendement (%) Centre de test (date)
GaAs 0.9927 28.8 + 0.9 NREL (05/2012)°
CIGS 0.9927 21.0+0.6 FhG-ISE (04/2014)2
CdTe 1.0623 21.0+04 Newport (08/2014)

Siliciumamorphe 1.001 10.2+0.3 AIST (07/2014)°

1.7.1.3 3*™Génération

Actuellement, il 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 3éme génération. Cette génération est basée sur la variété de nouveaux matériaux en
dehors de 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 I'heure actuelle, la plupart des travaux sur les
cellules solaires de 3eémegénération est réalisée en laboratoire, et en cours d'élaboration par les
nouvelles entreprises car le colt de production reste éleve. Ces cellules ne sont pour la

majorité qu’a I’état d’expérimentation (Tableau 1-4).

(=]
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Tableau 1-3 : Exemples de cellules solaires de 3*™génération

Cellule solaire Surface (cm?) Rendement | Centre de test (date)
(%)
Colorante (Dye-sensitised) 1.005 11.9+04 AIST (09/2012)
Organique 0.992 11.2+0.30 AIST (10/2015)
InGaP/GaAs/InGaAs 1.047 37.9+1.2 AIST (02/2013)
Perovskite/Si (monolithique) 0.990 23.6 0.6 NREL (08/2016)

GalnP/GaAs; GalnAsP/GalnAs (a concentration)  0.052046.0 £ 2.2AIST (10/2014).

1.8 Conclusion

Le premier chapitre avait pour but de presenter des généralités sur I'énergie
photovoltaique et le principe de base de fonctionnement de cellule photovoltaique, nous avons
vu les différentes filieres technologiques des cellules photovoltaiques, nous avons décrit aussi
la structure et les caracteristiques des cellules photovoltaiques organique , Enfin, nous avons
parié de toutes les filieres et les technologies existantes dans le domaine du photovoltaique en
décrivant les catégories et les types des cellules (1 ére , 2eme et 3 éme génération) afin de

cerner cette technologie du photovoltaique.
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1.1 Introduction

La théorie de la fonctionnelle de la densité ou DFT, constitue actuellement l'une des
méthodes les plus utilisées dans les calculs des propriétés structurales, optiques, électroniques

de la maticre, aussi bien en physique de la matiére condensée qu’en physique quantique [1]

De nombreux théoriciens ont contribué a 1’essor de ces méthodes de calcul, il y a eu
parallélement le développement de I’informatique qui a permis de faire de la simulation

numérique avec comme point de départ I’équation de Schrodinger [4].

Les études menées sur l'ensemble des matériaux existants sont nombreuses, et ont donné
des résultats fiables en les comparants avec les mesures expérimentales. Parmi ces méthodes,
la méthode des ondes planes augmentées linéarisees (FP-LAPW) est I'une des plus précises,
actuellement, pour le calcul de la structure électronique. Ainsi, la rapidité de calcul de la
méthode FP-LAPW est impressionnante par rapport aux autres méthodes de premier principe
[5-6].

11.2 Equation de Schrédinger

L'éequation fondamentale a resoudre pour décrire la structure électronique d'un systeme a
plusieurs noyaux et électrons est I'équation établie par Erwin Schrddinger (1887-1961) en

1925[15-19], appeléedepuis équation de Schrodinger, et qui s’écrit sous la forme :

HY = E¥Y (1.1)
Avec : E: est I’énergie totale du systéme

¥ : la fonction d’onde (fonction propre).

H : représente opérateur hamiltonien total & plusieurs corps.

L’hamiltonien exact du cristal résulte de la présence des forces électrostatiques
d’interaction : soit répulsion ou attraction suivant la charge des particules (ions, électrons,

noyaux, .... etc.) [11]
H=T,+Ty+Voo+Vopn+Vy_n (1.2)
Avec : T, : L’énergie cinétique des électrons.

Ty : L’énergie cinétique des noyaux.

(=)
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V._.: Potentielle de répulsion entre les électrons.
V._n: Potentielle d’attraction noyaux - électrons.
Vy_n : Potentielle d’interaction entre les noyaux.

Les valeurs propres de 1’équation (I11.1) ne peuvent étre calculées de fagcon exacte que dans
le cas des systémes hydrogénoides. Dans le cas d’un systéme polyélectronique, a cause des
interactions électroniques, il n’existe pas de solution analytique exacte de I’équation de

Schrodinger.

Afin de trouver des états propres approximés acceptables, nous avons besoin de faire
desapproximations. La premiere approximation qui peut €tre introduite est 1’approximation

deBorn-Oppenheimer [7].
11.3 Approximation de Born-Oppenheimer :

Selon Born-Oppenheimer (Max Born (1882-1970) et Robert Oppenheimer (1904-1967),
letraitement des €lectrons et des noyaux d’une fagon séparé est la seule possibilité qui permet
lasimplification de ce probléme et la résolution de 1’équation de Schrodinger, c-a-d une partie
nucléaireet une partie electronique. [15] qui base sur la grande différence de masse entre les
électrons et noyaux. [16] On néglige ainsi 1’énergie cinétique Ty = 0 des noyaux, 1’énergie

potentielle noyaux-noyaux
Vy_n = Ctedevient une constante qu’on peut choisir comme la nouvelle origine des énergies.
H=T,+V, . +V._y (1.3)

11.3.1 Quelles sont les consequences de I'approximation de Born-

Oppenheimer sur I'Hamiltonien? :

Les noyaux ne bougent plus, leur énergie cinétique est nulle et le premier terme disparait.
Le dernier terme se réduit a une constante. Il nous reste I'énergie cinétique du gaz d'électrons,
I'énergie potentielle due aux interactions (e-e) et I'énergie potentielle des électrons dans le

potentiel (maintenant externe) des noyaux. Nous écrivons ceci formellement comme [1] :

H=T, 4V, o+ V. (11.4)

(=)
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De nombreuses méthodes ont été développées pour résoudre I'équation de
Schrédingermultiélectronique, en décrivant par exemple la fonction d'onde comme un
déterminant de Slater : c'est le cas de la méthode Hartree-Fock la DFT fournit une méthode
alternative en considérant la densité électronique comme quantité de base pour la description

du systeme.
I1.4 La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) :

La théorie de la fonctionnelle de la densité (Density Functional Theory, DFT) est utilisée
comme un outil mathématique pour la résolution des problémes quantiques a plusieurs
corps,du type de ceux rencontrés dans les études des systemes poly électroniques corrélés, en
général, et des solides cristallins, en particulier. Cette théorie est basée sur deux théories

développées par Hohenberg-Kohn [1, 4,5,7]
11.5 Théorémes de Hohenberg-Kohn :

C’est en 1964 que Hohenberg et Kohn établissent deux théorémes qui constituent les bases de

la DFT. [9]
11.5.1 Premier théoréme de Hohenberg et Kohn :

Pour tout systeme de particule en interaction dans un potentiel externeV,,,, le potentiel
V..:uniguement détermine, a une constante pres, par la densité électronique p (r) du systéme
dans son état fondamental, et a partir de 1a ’énergie totale du systéme a I’état fondamental est

également une fonctionnelle unique universelle de la densité électronique, soit : [5]
E=E(p) (I1.5)
11.5.2 Deuxieme théoreme de Hohenberg et Kohn

Hohenberg et Kohn ont montré que I'énergie totale de I'état fondamental est minimale pour
la densité d'état fondamental pO par rapport a toutes les densités conduisant au nombre correct

d'électrons [6] :

E(po) = MinE(p) (11.6)
Po :La densité de 1’état fondamental.

La fonctionnelle de 1’énergie totale de 1’état fondamental s’écrit comme suit :

()
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Eext[p] =< YT+ Ve_.|¥ > +|< VIV ere W >|_> FHK[p]

Eext [p] = FHK[p] + fp(?) Vext(?)d? ("7)
Le fonctionnel Fyg[p] est universel pour n'importe quel systéme d’électrons.
11.6 Les équations de Kohn-Sham

En 1965 Walter Kohn et Lu Sham [11] proposent une méthode pratique permettant d'utiliser
la théorie de la fonctionnelle de la densité. Tout d’abord ils supposent qu’il existe un systeme
fictif de N électrons indépendants ayant la densité dans son état fondamental, ces électrons

doivent étre plongés dans un potentiel extérieur effectif, c’est la premiere équation de Kohn-

Sham [19]
L’énergie totale des électrons E et Exr énergie hartree-fock donne par :

E=T+V (11.8)
Eyrp=To+Vy+Vy (1.9)
Avec Vy : potentiel corrélation(Vy = V — V)

L’énergie hartree-fock donne par :

Furlp] = Tolp] + Vulpl + |Vxp] + Vclpl| = Vxclp] (11.10)

Avec V. : Potentiel d’échange-corrélation
Le potentiel d’échange et corrélation est donne par la fonctionnelle dérivée :

_ OExc[p(r)]

Dons I’énergie totale du systéme s’écrit sous la forme :

E[p] = Tol[p] + Vulpl + Vxclp] + Vexelp] (1.12)

Et le Hamiltonien du systéeme (appelé Hamiltonien de Kohn-Sham) devient :

HKS == To + VH + VXC + Vext ("13)

Alors que Les équations de Kohn-Sham s'écrit du formulaire suivant :

(=)
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Hy0;(r) = £0,(r) (1.14)

L’équation de Kohn-Sham doit étre résolue de fagon auto-cohérente. La solution auto-
cohérente est obtenue a l'aide d'un processus d'itérations comme le montre la Figure (11.1),

seulement la densité

Totale de ces particules represente la densité des electrons [1, 10, 20].

Création de la densité

V charge départ p
— Input:p,,,.1(r)
v

Détermination de V yetV y

]
Solution Hys@(r)=¢; B(r)
L

v —  @r)

A 4

y

Constriction de p, (1)

Non \l/
Pa() = Ppy (1)

Oui
Pn

Figure 1.1 : Processus d'itération auto-cohérente utilisé pour résoudre les Eqs de Kohn-Sham

Jusqu'ici la DFT est une méthode exacte, mais pour que la DFT et les équations de Kohn
—Sham deviennent utilisables dans la pratique, on a besoin de proposer une formulation de

Exc[p(r)] et pour cela, on est obligé de passer par une approximation :

% Premier I’approximation LDA

% Deuxiéme ’approximation GGA

11.7. L’approximation de la densité locale (LDA) :

L’approximation de la densité locale ou LDA transforme la DFT, qui traite un systéme
inhomogéne comme étant localement homogéne, avec une énergie d’échange et de corrélation

connue exactement, [9,11, 21,23] s’exprime selon 1’équation suivante :

EX?E(p) = [ p(r) exc[p(r)]dr® (I1.15)

(=)
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La fonction excpeut étre séparée en un terme d’échange et un terme de corrélation comme

suit :
Exc = £X+£C ("16)

La généralisation de la LDA au cas ou une polarisation des spins est prise en compte
conduit a la LSDA. L’introduction du spin consiste a prendre en compte deux populations
p(1) et p(]) dans la matrice densité. Le systeme et exc sont alors décrits par ces deux

fonctions.
EEPA(pt (M,p Ll () = [p(Mexclp 1 (), p L (M]dr3 (1.17)
1.8 L’approximation du gradient généralisé (GGA)

L’approximation du gradient généralisé (GGA : Generalized Gradient Approximations)
apporte une amélioration par rapport a la LSDA, dans I’approximation locale, le potentiel
d’échange et corrélation ne dépend que de la densité p (r) alors que dans I’approximation
GGA, le potentiel s’exprime en fonction de la densité électronique locale p (r) et de son

gradient V(r) [2,15].

E$é4(p T (),p L () = [p(Mexc(p 1,p L,Vp 1,Vp L) dr? (11.18)
ESS4 : Dépend de la densité électronique et aussi de I’'amplitude du gradient de cette densité,

et dépend en particulier de la GGA utilisée.
11-9. L’approximation de Becke et Johnson modifié¢ (mBJ)

Une nouvelle version du potentiel d’échange, proposée pour la premiere fois par Becke et
Johnson [23], a été récemment publié par Tran et Blaha [24] 1l s’agit du potenticl mBJ «
modified Becke Johnson Potentiel » (dit aussi le potentiel TB : Tran-Blaha) qui a été

implémenté dans la derniére version du code Wien2k [25]

Tran et Blaha [26] ont testé le potentiel d’échange proposé par Becke et Johnson (BJ)
[23] qui a été congu pour la reproduction de la forme du potentiel d’échange exacte, Ils ont
constaté que l’utilisation du potentiel BJ combine au potentiel de corrélation de la LDA
donne, toujours, des énergies de gap sous-estimées. Afin d’améliorer ces résultats, donne Le
potentiel BJ modifié (mBJ) proposé par Tran et Blaha, [14] donc I’énergie s’écrit sous la

forme suivante :

(=)
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EYY () = cB§R ) + B - 2)! [2 [ o) (1119)

Ou : c’est un nombre fractionnaire réel, EZ® (r)c’est 1’énergie potentielle d’échange de Becke
et Roussel (BR), p, (1) la densité électronique, 7, (r) la densité d’énergie cinétique (Tran et
Blaha)

11.10 La méthode des ondes planes augmentée linearisées (FP-LAPW)
11.10.1 Ondes planes augmentées APW

En 1937, Slater proposa comme base les fonctions d’ondes planes augmentées (APW). La

méthode

APW est basée sur I"approximation « Muffin-tin » pour d’écrire le potentiel cristallin. Selon
cette approximation la cellule unitaire est divisée en deux régions, [8] Comme le montre la

Figure :

Région interstitielle

(=)

Figure 11.2: Partition de I’espace selon la méthode APW

% Des spheres appelées sphére (Muffin-Tin) MT, englobent chaque atome ou le potentiel est

Supposeé a symeétrie sphérique.

% Des Région interstitielles (R1) ou le potentiel est lisse ou variant trés lentement

\/%Z(; C el +or r >R,

(11.20)
ZlmAlmUI(r) Ylm(r) r< Ra

o@r) = {
Ou : Q est le volume de la maille unitaire, Cg; etA,,, sont les coefficients de développement, r
est la position en coordonnées polaires a I’intérieur de la sphere, K est le vecteur d’onde dans
la zone de Brillouin irréductible (IBZ), G est le vecteur de I’espace réciproque et U;(r) est la

solution numérique de la partie radiale de I’équation de Schrodinger qui s’écrit sous la forme

(=)
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[20] :

2
L+ ve) - EJru ) =0 (11.21)

Les fonctions radiales définies par 1’équation précédente, sont orthogonales a tout état propre
du cceur, mais cette orthogonalité disparait sur la limite de la sphéere [21]. Comme le montre
I'équation suivante :

dzrul dZTUZ
d?r 1 g2,

(El - Ez)rU1UZ = UZ ("22)

U1, U2: sont les solutions radiales pour ces énergies E1 et E2 respectivement pour assurer la
continuité de la fonction ¢(r) a la surface de la sphére (muffin-tin) MT, les coefficients
A;ndoivent étre développes en fonction des coefficients C; des ondes planes existantes dans

la région interstitielle :

4mi!

Am = 7oy 7526 Ce iIK + IR)Y 1 (K + G) (11.23)

Ou l’origine est prise au centre de la sphére dont le rayon de la sphére R, . Les coefficients
A;,contiennent le terme U; au dominateur, il est possible de trouver des valeurs de 1’énergie
pour lesquelles U s’annulent a la limite de la sphére, et par conséquent, les coefficients A;,,

divergent.

De plus, si les bandes se produisent pres de I’asymptote, des difficultés numériques peuvent

se produire, c’est le probléme de 1’asymptote.
Pour surmonter ces difficultés, plusieurs modifications ont été apportées a la méthode
(APW), notamment celles proposées par Koelling et par Anderson [11].

La modification consiste a représenter la fonction d’onde (r) a I’intérieur de la sphere par une
combinaison linéaire des fonctions radiales U,(r)de leurs dérivées U,(r)par rapport a

I’énergie.
Cette méthode a été nommée des *’ ondes planes augmentée linéarisées (LAPW)”’
11.10.2 Principe de la méthode (LAPW) et (FP-LAPW)

La méthode LAPW (linearize augmented plane wave), développée par Andersen [3], est

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

(=)
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élaborée par Slater [1]. La méthode des ondes planes augmentées linéaire (FP-LAPW) utilise
des ondes planes comme des fonctions enveloppes. Les fonctions de base dans les sphéres

MT sont des combinaisons linéaires des fonctions radiales U;(r)Y () et de leurs dérivées
U,(r)Y,,,(r) par rapport & I'énergie. Les fonctions U, sont définies comme dans la méthode

APW (11.21) et la fonction U,(r)Y ,, (r)doit satisfaire la condition suivante : [10]

{ d? 1041 V() — E,}rl'll(r) =1rU,(r) (11.24)

dr? r2

La fonction d’onde s’écrit comme suit :

1 .
— Y. CelG+ir r>R
o) =] 9 2 Co « (11.25)

Zlm{AlmUI(r) + BlmUI(r)} Ylm(r) r<R,
Ou :A4;, : sont des coefficients correspondant a la fonctionU,.
B,,,: sont des coefficients correspondant a la fonctionU, .

11.11 WIEN2K

Le paquet de programme (WIEN2K) permet d'effectuer des calculs de structure
électronique de solides en utilisant la théorie fonctionnelle de la densité (DFT). Il est basé sur
la méthode des ondes planes augmentées (LAPW), l'une des méthodes les plus précises pour
les calculs de structure de bande. (WIEN2K) est un schéma entiérement électronique

comprenant des effets relativistes et posséde de nombreuses caractéristiques. [18]
Dans ce travail, nous avons utilisé la méthode FP-LAPW, implémentée dans le code

Wien2k [31]. Le code Wien2k consiste en différents programmes indépendants (figure (11-2))
qui sont liés par C. Shell Script :

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

cceur avec ou sans orbitales locales.

(=)
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SYMMETRY : Il génere 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 génere 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 généreées dans LSTART. Alors un cycle self consistant est initialisé et
répétéjusqu'a ce que le critére de convergence soit Vvérifié. Ce cycle s’inscrit dans les étapes

suivantes :

LAPWO : Génere le potentiel pour la densité.

LAPWL : 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.

(=)
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I1.11.a Structure du code Wien2k :
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Figure.l1.3 : Structure du code Wien2k.
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11.12 Conclusion

Il existe plusieurs méthodes de calculs les propriétés électroniques et optiques des
solides, Parmi eux est une méthode de calcul de structure électronique axée sur le formalisme
de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), et la méthode des d’ondes planes

augmentées linéarisées (FP-LAPW).

Les études WIEN2K menées sur I'ensemble des matériaux existants sont nombreuses,

elles ont donné des résultats fiables en les comparants avec les mesures expérimentales.

()
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I11-1. Introduction :

Les fluorures qui cristallisent dans la structure pérovskite, appelés fluoro-pérovskites,
possedent des propriétés physiques remarquables en raison de la simplicité de leur structure.
Ces matériaux sont caractérisés par un large gap énergétique et une transparence dans le
domaine ultraviolet, ce qui leur offre une grande potentialité pour étre employés dans
diverses applications technologiques telles que : la lithographie optique, 1I’optoélectronique,
lasupraconductivité et méme dans le domaine médical en radiothérapie [1].

Dans ce chapitre nous avons étudié les propriétés structurales telles que (le parametre
du réseau le module de compressibilité ....), propriétes électroniques telles que (la structure
de bandes), les propriétés optiques telles que (I'absorption, la transmission, la réflexion,
I’indice de réfraction ...) des matériaux fluoro-pérovskites RbGeFs par simulation
numérique. On utilise le code (Wien2k) basé sur la méthode des ondes planes augmentées
linéarisées (FP-LAPW). Pour le calcul du potentiel d'échange et de corrélation nous avons
utilisé l'approximation du gradient généralise ou (GGA). Les résultats obtenus ont été

compares avec d'autres travaux théoriques et expérimentaux.
111-2. Détails de calcul :

Dans ce travail, les calculs sont effectués par la méthode des ondes planes
augmentées linéarisées a potentiel total [5] dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT)implémenté dans le code WIEN2k [6]. Le potentiel d’échange et de
corrélation est calculé par I’approximation du gradient généralisé (GGA) [7]. Dans cette
méthode 1’espace est divisé en spheres muffin-tin (MT) qui ne se chevauchent pas et en
région interstitielle. Dans ce travail lesondes planes sont limitees a Rmt X Kmax =7 (OU Rmt
est le plus petit rayon des spheres MT et kmaxest le maximum du vecteur d’onde K) et le
développement des fonctions d’ondes se fait jusqu’aImax=10 a I’intérieur des sphéres
muffin-tin. Pour I’intégration on a utilisé une maille de 8<8x8points—k dans la premiére

zone de Brillouin.

Les valeurs des rayons des sphéeres muffin-tin (Rmt) sont 2.0, 1.9 et 1.6 Bohr pour

les atomes Rb, Ge et F, respectivement.
La configuration électronique de chaque élément est :

Rb: [Kr] 5st, Ge:[Ar] 3d¥4s? 4p?, F:[Ar] 2s22p°.
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Il est important de noter que dans tous les calculs ab-initio, le choix de certains
parametres est crucial pour I’obtention de fiables résultats. Ainsi dans nos calculs le
rayon de coupure (Rmt X Kmax) €t le nombre de points spéciaux (Nkpt) utilisés pour
I’intégration dans la zone irréductible de Brillouin ont été choisis aprés des tests de
convergence. Nous avons calculé la variation de I’énergie totale en fonction du
paramétre Rmt X Kmax €t le nombre de points spéciaux (Nkpt). Nous avons trouvé que
I’énergie totale converge a partir de Rmt X kmax = 7 et de 56 k-points dans la zone
irreductible de Brillouin.

- Le nombre de points k (optimisation des parameétres structuraux) considéré dans la
zone irréductible de Brillouin (1ZB). Le calcul a été effectué d'une fagcon auto-cohérente
dans les phases de pérovskite en utilisant 1’approximation GGA pour le potentiel d’échange-
corrélation. Dans ce travail nous avons étudié un composé fluoro-pérovskite de type ABF3
(A=Rb, B=Ge). Les atomes de Rubidium (Rb) occupent les sommets de cube, le Germanium
(Ge) le centre et les atomes du fluor (F) les centres des faces du cube. Les positions
atomiques sont (le Tableau (111.1)).

Rb: (0,0, 0) a,

Ge: (1/2,1/2,1/2) aet
F:(0,1/2,1/2) a, (1/2,0, 1/2) a et (1/2, 1/2, 0) a.

Tableau (I111.1) : Les valeurs de RMTmin x Kmax, K-points, RMT de RbGeF3z dans la

phase fluoro-pérovskite.

Position atomique « GGA »

X y z RMT
Rb 0 0 0 2.0000
Ge 0.5 0.5 0.5 1.9000
0 0.5 0.5 1.6000
0.5 0 0.5 1.6000
0.5 0.5 0 1.6000
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La représentation schématique de la structure cubique avec la (space group Pm3m #221) du

fluoro-pérovskite RbGeF3 est donnée sur la Figure(l11.1) « Vesta » :

Figure (111.1) : La structure cristalline Orthorhombique du composé fluoro-pérovskite
RbGeFs.

I11-3. Propriétés Structurales :

Pour optimiser les propriétés structurales des composés pérovskites RbGeFs, (a
savoir le parameétre de réseau, le parameétre interne u, le module de compressibilité B (Bulk
modulus) et sa dérivée B' par rapport a la pression), on a effectué un calcul auto-cohérent de
I’énergie totale pour plusieurs paramétres du réseau pour "a" au voisinage du paramétre
expérimental ag de la maille primitive, puis on a ajusté les valeurs obtenues par 1’équation

d’état de Murnaghan [1] qui est donnée par 1’expression suivante :
e |y vl B
EWV) = Eo+ pmy IV ( V) Vol +2 (V= Vo) (N1.1)

Ou E,, B,V et B'respectivement : I’énergie totale, le module de compression et le volume
a I’équilibre. Le module de compressibilité et sa dérivée par rapport a la pression est

déterminé au minimum de la courbe E(V) par les Figure (l11. 2 et I11. 3).

La compressibilité B est donné par :
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apP
B= —V(W) (11.2)
Ou P est la pression et V est le volume.

Avec P est déterminer par :

P=—(g—5) (111.3)
Alors que :
B=V(327§) (111.4)

La dérivée du module de compressibilité B':

B =(3) (111.5)

T T |RbGeFR, I ]
-10760.84 -
-10760.86 -
-10760.88 -
1076090 — L. 1.
500 550 600 650 700

Energy (eV)

Figure (111.2) : L'énergie totale en fonction du volume pour RbGeF; par I'approximation
GGA.
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Tableau I11-2 : Le paramétre de maille ag(A), module de compressibilité B et sa

dérivée B'(GPa), pour le composé RbGeF; comparés a d’autres résultats théoriques et
expérimentaux.

Ce travail (GGA) Théorie Expt.
RbGeF;

a0 4.4979 4.64 (4.83) 4.724
4.64 (4.70)° 4.75°
4.414°
B 49.4764 52.4 (37.7)° -
55.58 (51.61)°
26.33°
B’ 4.5320 4.83 (4.86) -
4.52 (4.58)

2Ref. [9]: FP-LAPW-LDA (GGA), ® Ref. [10]: FP-LAPW-LDA (GGA), ¢ Ref. [11],
dRef. [12], ¢ Ref. [13] ,

D’aprés les résultats présentés dans le tableau I11-2, on constate qu’ils sont en bon
accord avec les données disponibles pour les deux composés.

Le paramétre du réseau a 1’équilibre que nous avons obtenu est 4.4979 A pour
RbGeFs.

La valeur du module de compressibilité est 49.4764 GPa et son dérivée premiére
évaluées a 4.5320 pour RbGeFs.
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I11-4. Propriétés électroniques :

I11-4-1. Structure de bandes :

La description la plus significative des surfaces d'énergie offertes aux électrons
s'effectue dans I'espace réciproque ou espace des vecteurs d'onde k [8]. On simplifie
géneralement cette description en considérant les variations de I'énergie E en fonction de k
selon les trois directions de l'espace de plus haute symétrie de cet espace. Dans ces
directions, et en se limitant a la premiére zone de Brillouin. La description des propriétés de
semi-conducteurs a gap direct ne nécessite généralement que la connaissance des états
électroniques au voisinage du centre de la zone de Brillouin. La structure de bande de

RbGeFs représentant, présente dons la Figure (111.3).

5.0
7.0
6.0
5.0
4.0
3.0
2.0
1.0
0.0
-1.0
-2.0
-3.0
-4.0
-5.0
-6.0
-7.0
-8.0
-9.0
-10.0 F
-11.0
-12.0
-13.0
-14.0

e

Energy (eV)

- T T AT

A H N X I A P

Figure (I111.3) : La structure de bande du composé RbGeF3 calculée par 1’approximation
GGA.

On remarque que le compose étudié, est un semi-conducteur a bande interdite directe (gap
direct).
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111-4-2 Les densités d’états totale et partielles (DOS)

Dans le but d’identifier avec précision les états formant chaque bande nous
avons trace les densités d’état total et partiel (DOS), les résultats sont représentés sur la
figure 1\V-2 pour le composé RbGeFs.

Le niveau de Fermi est pris comme énergie zéro. Ces résultats sont en bon accord avec
d’autres travaux théoriques [1, 2, 3].

Pour le composé RbGeFs, le pic situé autour de 8.748 eV est formé totalement
des orbitales d du Rb. Les bandes de valence se trouvent entre —7 et -5 eV sont
essentiellement formées par les orbitales p de F. La plus basse bande de conduction est

formée par I’état s et p du Rb hybridées avec les orbitales s du Ge et F.

130

RbGer-TB-MBJI
125

Density of states (states/eV)

-10

Energy (eV)

Figure (111-4) : Densité d’état total et partiel du composé RbGeF.
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I11-5. Propriétés optiques :
I11-5-1. Fonction diélectrique :

L’ensemble des effets intrinséques correspondant aux processus d’interaction lumiere
matiere est contenu dans la fonction diélectrique noté & (w), qui peut étre décomposée en

partie réelle &, (w) et partie imaginaire &,(w) [9] a souvent :
&(w) =& (w) +ig(w) (111.6)

La partie imaginaire &,(w) de la fonction diélectrique s’écrit sous la forme : [10]
Zele' cl= = v\2 c v
&(w) = EZk,v,c|<wk|u:r|Wk> |8(ER — E} + hy) (11.7)

Ou e est la charge de I’électron et w est la fréquence des photons incidents, Q est le volume
du cristal et " est le vecteur de position, u” est le vecteur unitaire définissant la polarisation
de l'onde électromagnétique incidente,ipX et gp}sont les fonctions d'onde de la bande de
conduction(CB) et de la bande de valence (VB), respectivement. La partie réelle £1(w) de la
fonction diélectrique est calculée a partir de la partie imaginaire en utilisant la

transformation de Kramers-Kronig [11,12] :

foo o'Xwxez(w

g(w) =1+ %P ) dev’ (111-8)

0 02—w?
Ou P implique la valeur principale de I'intégrale.

Pour le matériau étudié, la fonction diélectrique est résolue en deux composantes, ex(®) qui
est représenté par les spectres de polarisation ordinaire le long de direction x (EL axe c ) et
g2(w) correspondant a la polarisation extraordinaire le long de la direction de z (E// axe c)
[13]. On a tracé la partie réelle et imaginaire de la fonction diélectrique dans la Figure (l1I.
5).
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Figure (I111.5) : La fonction diélectrique du RbGeF3 en utilisant TB-MBJ.

Dans la Figure (111.5) nous présente la partie réelle de la fonction diélectrique suivant
les deux directions (ELc) et (E//c). La quantité mesurable la plus importante de la partie
réelle e1(m), est sa valeur limite par rapport a la fréquence zéro €1(0), qui est le constant

diélectrique statique et qui dépend fortement de la valeur du gap Eg liée a I’indice de

réfraction n.

30
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111-5-2. Coefficient d’absorption a(®) :

Le coefficient d'absorption inter bandes a(w) caractérise la partie d'énergie absorbée

par le solide. 1l peut étre défini en fonction du coefficient d'extinction (w) par la relation

suivante :
a(w) = V2wk(w) (111-9)
k(@) = =[/e1(@)? + &, ()7~ &1 ()] (111-10)

Les spectres du coefficient d’absorption a(w) calculés et indiqués dans la figure (111.8),
affichent une bonne absorption optique des matériaux, L.’absorption commence pour notre
composé a environ 6 eV et 3 V. Ces points correspondent au gap (3.0 eV) qui représentent
les transitions optiques entre les bandes de valence et les bades de conduction pour le
matériau RbGeFz. Ces points représentent le fractionnement (I'v- I'c) qui donne le seuil des
transitions directes optiques entre le plus haut de la bande de valence vers 1’état le plus faible

de la bande de conduction. Ceci est connu sous le nom de seuil d’absorption fondamentale.

La figure (111.6) montre qu’il y a une forte absorption entre 23 eV et 26 eV concernant le
RbGeFs. Cet intervalle est lié a des longueurs d'onde de (175 nm — 350 nm / RbGeFs3).

500 ———/—fr——r—r—r—r—Trrr—TrrrTrrr—Tr—————————

- RbGeF,-TB-MBJ — Oy

400
350

300

250

a(@)[10*](cm)™

200

150

100

50

—r1r 1 T T 7T "7  "T "1 717

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44

Energy (eV)

Figure (I111.6) : Le coefficient d’absorption a(®w) du RbGeF3 utilisant I’approximation TB-
MBJ.
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111-5-3. La conductivité optique o(w) :

La conductivité optique est dérivée a partir de la fonction diélectrique [14]. Elle est

donnée par 1’équation suivante :

k(w) = — (%) x (@) (Il — 15)

La Figure (111.7) représente les spectres de conductivité optique (w) pour les matériaux
fluoro-pérovskite RbGeFs. Les courbes de la conductivité optique o(w) calculées sont
affichées sur la Figure (111.7). Dépassent la gamme d'énergie des photons jusqu'a 16 eV,
pour RbGeFs. Plusieurs pics critiques sont présentés dans la courbe caractéristique o(w)
(Voir Figure 7), qui varient en conformité avec la bande interdite d'énergie et correspondent
aux excitations Plasmon en vrac provoqueées par les electrons qui passent de la valence a la
bande de conduction. Les positions du pic principal et les largeurs totales de la conductivité

optique pour RbGeFs.

BO T T 7T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
RbGeF,- TB-MBJ —0C
16000 |
14000

12000

10000 =

c(®)

8000 [~

6000 [~

4000 =

2000 =

o b1 .1 IR [T (U T T TN ST ST NI I ST I i " -

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38

Energy (eV)

Figure (111.7) : La conductivité optique du RbGeFz en utilisant le schéma de Becke-Johnson
modifié (TB-MBJ)

40
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111-6. Conclusion :

D'apres cette étude des propriétés structurales, électroniques et optiques du RbGeFs
nous pouvons conclure que l'importance de ses semi-conducteurs est due principalement a
leurs valeurs appropriées de gap d’énergie. Des bons résultats par rapport 1’expérimental ont
¢té obtenus avec ’approximation TB-MBJ-GGA. Et dans le ce travail, nous sommes
intéressés a 1’¢tude de certaines propriétés physiques de ces matériaux pérovskites.
Particulier dans le domaine optoélectronique et en cas particuliers ces utilisations comme

une couches absorbantes dans des applications des cellules solaires photovoltaiques.
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Dans ce mémoire, nous avons rapporté I'étude des propriétés structurelles, électroniques
et optiques de la fluoro perovskite de type ABF3 en utilisant la méthode d'onde plane augmentée
linearisée a plein potentiel auto-cohérente (FP-LAPW) sur la base de la théorie fonctionnelle
de la densité (DFT). Les combinaisons des métaux alcalins ou alcalino-terreux A et des métaux
de transition B sont telles que A = Rb ; B = Ge. La méthodologie suivie a été discutée en détail
au chapitre 2. Les propriétés électroniques étudiées dans ce travail concernent le calcul de la
densité d'états (DOS) et des structures de bandes d'énergie ainsi que les propriétés optiques. La
propriété optique est étudiée en calculant la fonction diélectrique complexe isotrope dépendant

de la fréquence suivis de la conductivité optique du cristal en fonction de photon incident.

Les résultats de divers parametres optiques sont discutés pour la pérovskite fluorée de
combinaisons de type ABFz de métaux alcalins A et de métaux alcalins ou de transition B
respectivement. Pour cela, la combinaison de A et B prise est telle que A = Rb et B = Ge. La
raison en est que, avec l'inclusion du potentiel mBJ dans nos calculs de paramétres optiques,
les caractéristiques qualitatives dans les tracés de parameétres tels que les indices de réfraction,
la réflectivité, les coefficients d'absorption, la perte d'énergie électronique, etc. ont des
caractéristiques similaires a celles obtenues en utilisant Méthode TB-MBJ. Dans notre cas, hous
avons constaté que les parties réelles et imaginaires des constantes diélectriques présentaient

un comportement typique.

Nous avons travaillé sur les propriétés structurales, électroniques et optiques des combinaisons
de métaux alcalins et/ou alcalino-terreux ou de transition de A et B avec la fabrication de fluor
faisant des fluoro-pérovskites. Nous avons calculé plusieurs parameétres optiques pour ces
systemes grace auxquels ils peuvent étre utiles dans les applications techniques. Par exemple,
ces systemes de fluoro-perovskite sont réputés avoir de larges bandes interdites, ce qui peut
avoir d'énormes applications dans les dispositifs optoélectroniques et les téléviseurs couleur. Ils
se sont avéres avoir de larges bandes interdites allant de 2 eV a 7 eV (notre cas 3eV) et les

transitions qui ont lieu a travers I'écart sont a la fois de type direct et indirect.

En conclusion, les fluoro-perovskites sont des isolants a large bande possédant a la fois

des bandes interdites directes et indirectes qui ont été deduites a la fois des études GGA et mBJ.
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