REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE
MINISTERE DE L’ENSEIGNEMENT SUPERIEUR ET DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE
UNIVERSITE MOHAMED BOUDIAF - M’SILA

FACULTE DES SCIENCES DOMAINE : Sciences de la matiere
DEPARTEMENT PHYSIQUE X | FILIERE : Physique

N° : PH/ENR/05/2022 OPTION : Physique Energétique et
Energies renouvelables

Mémoire présenté pour I’obtention
Du diplome de Master Académique

Par :

Derardja Rahma Mekideche Chaima

Etude DFT de la nouvelle pérovskite

Inorganique semi-conducteur pour I’application

dans I’énergie solaire

Soutenu le /06 /2020 devant le jury composé de :

Charifi Zoulikha Université Mohamed Boudiaf- M’sila Président
Baaziz Hakim Université Mohamed Boudiaf- M’sila Rapporteur

Nahoui Azzeddine Université Mohamed Boudiaf- M’sila Examinateur

Année universitaire ; 2021/2022




Remerciements

En tout premier lieu, nous remercions le bon Dieu, tout puissant, de
nous avoir donné la force pour survivre, ainsi que 1’audace pour
dépasser toutes les difficultés.

Ce mémoire n’aurait pas €té possible sans I’intervention, consciente,
d’un grand nombre de personnes.Nous souhaitons ici les en remercier,

Nous tenons a remercier le Professeur BAAZIZ Hakim pour avoir
répondu positivement a notre demande de direction, objet de la
présente rédaction. Sa rigueur scientifigue et ses remarques ont été
utiles pour la qualité de ce travail.

Nous transmettons nos sinceres remerciements aux membres du jury
(Monsieur 1’examinateur Dr. NAHOUI Azzeddine et
Prof. CHARIFI Zoulikha le président de jury) qui nous ont fait
I’honneur d’accepter le jugement de notre travail.

Nous remercions tous I’équipe de laboratoire de recherche du
physique et chimie des matériaux surtout Mme GHELLAB Torkia
sous la direction de Mme CHARIFI Zoulikha pour leurs
contributions et leur sérieux.

Nous adressons nos sincéres remerciements, respect, et gratitude a
tous nos enseignants durant les années des études surtout notre
enseignants de Bordj Bou Arreridj d'université Mohamed EI Bachir
El Ibrahimi.

Enfin, nous tenons a remercier tous ceux qui, de pres ou de loin, ont
contribué a la réalisation de ce travail.



Dédicaces

Je dédie ce modeste travail
A ma tres chére mere,

Ta priere et ta bénédiction m’ont été d’un grand secours pour mener a bien
mes études.

A mon trés cher pére Saadeddine,
Tu as toujours été pour moi un exemple du pére respectueux, honnéte, de la
personne méticuleuse, je tiens a honorer ’homme que tu es.

Puisse Dieu, tout puissant vous combler de santé, de bonheur et vous procurer
une longue vie.

A mon cher frére Tahar,
A tous les moments d’enfance pass€s avec toi mon frere. Puissent nos liens
fraternels se consolider et se pérenniser encore plus.

A mes sceurs et tantes, qui n‘ont cessé d'étre pour moi des exemples de
persévérance, et de courage.

A mon neveu lyad, tu as apporté beaucoup de bonheur a notre famille. Je
t’aime.

Ma trés chére amie et sceur, Nihel Filali, symbole de tendresse et de fidélité,
sans oublier mon bindme Chaima Mekideche pour son soutien moral, sa
patience et sa compréhension tout au long de ce projet.

A toute ma famille.

Derardja Rakma



Dédicaces

Je dédie ce modeste travail
A mon cher pére Abdelaziz et ma chere mere

Avec toute ma reconnaissance que dieu leur préserve bonne santé et

longue vie.

A la mémoire de mon trés cher oncle Said le deuxieme pére avec
toute ma reconnaissance
A mon frére Anes
A mes sceurs et neveux Muslim et Amir
A toute ma famille

A tous mes amis.



Sommaire

Introduction énérale ........cocvviieiiiiiniiiiiniiiiieiiiinniiiiaicsenstcssnssosnnssonnes 1
REETENCES .. .o et e 3

Chapitre | : Etat de ’art

) B0 R s o (o Ja 10 (o1 (o) s AR 4
L2, ENEIQIE SOIAITE ...ttt e e e 4
1.3. Les types de rayonnement SOIAITE ..........o.iririt i 4
1.3.1. Le rayonnement direCt ...........c.oviniiniiii e 4
1.3.2. Le rayonnement diffus ... 4
1.3.3. Le rayonnement réfléchi ... 4
I.4. L'utilisation directe de I’énergie SOlaire ............c.oiuiiniiiii it eeieeeaas 5
1.5. Lénergie photoVOItaiqUe ......c.oieiiti i et e e e 6
LS. 1, HISTOIIQUE ..t e e 6
1.5.2. Le photovoltaique en AlIQEIIe. ... ..o, 7
L5.3. DEFINILION ..o 7
1.5.4. Effet photoVOoItaTqQUE .......oneiniii e 8
1.5.4.1. Définition de la cellule photovoltaique ..o, 9
1.5.4.2. Definition du panneau .............oooeiiiiiiiii e 9
1.5.4.3. Définition du champ photovoltaique ..............ccccoooiiiiiiiiiin. 9
1.5.5. Principe de fonctionnement de la cellule photovoltaique .......................... 9
1.5.6. Caractéristiques électriques d’une cellule solaire.....................oooiiiinen. 10
1.5.7. Les différentes technologies photovoltaiques ...............cccoceviviiiiiiiinnnn. 12
1.5.8. Avantages et inconvénients de 1’énergie photovoltaique .......................... 13
1.6. Le matériau PErOVSKITE ... ... i 14
1.6.1. Structure cristallographique de la pérovskite ............ccccoooiiiiiiiiiiiiiinn.. 14
1.6.2. Les oxydes perovskiteS ABO3 .....c.oviviiriiiiiie e 16
1.6.3. PErovskites halogénées ...........c.oiiiiniiiii e 16
1.6.4. Facteur de tolérance Goldshmid ... 17
1.6.5. Cellule photovoltaique pérovskite .............coveeriiiiiiiiiiieeeea. 18
1.6.6. Fonctionnement d’une cellule pérovskite ...............ccooiiiiiiiiiiiiiiiinienn. 19
1.6. 7. Présentation des différentes structures des cellules solaires Pérovskites ......... 20
1.6.8. Structure mesosporeuse et structure planaire ................ccooiiiiiiiiienn, 21
1.6.9. Schéma équivalent d’une cellule & pérovskites ..............oovveiiiiiiiiiininn 22
R IEINCES ...t



Chapitre 11 : Méthodes de calcul

O 1o 0o [0 o PP 25
11.2. EQUation de SCRIOGINGET ... ... ... 25
11.2.1. Approximation de Born-Oppenheimer ... 27

11.2.2. Approximation de Hartree (électrons libres) ...............coooiiiiiiiiiinl. 28

11.2.3. Approximation de Hartree-FOCK .............ccoiiiiiiiii e, 28

[1.3. La théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) ........cooiriiiiiiiiiii e, 29
[1.3.1. La densité EleCtroniqUE. ..........ovviiiiiiiii e e 30

11.3.2. Théoremes de Hohenberg-Kohn ..., 30

11.3.2.1. Premier théoréme de Hohenberget Kohn ............................ ... 30

11.3.2.2. Deuxiéme théoréme de Hohenberg et Kohn ............................. 31

11.3.3. Les équations de Kohn-Sham.................cccooiiiiiiiiiii . 32

11.3.4. Implémentation de la DFT ... ..., 35

I1.3.5. Fonctionnelle énergie d’échange-corrélation...................c.oooviiiiinnn, 36

I1.3.5.1. L’approximation de la densité locale (LDA) ............ccccc.eevvvveeee.. 36

11.3.5.2. L’approximation du Gradient Généralisé¢ (GGA) ...........cccceveeeee. 36

11.3.5.3. Approche correctif : Potentiel de Becke et Johnson modifié Mbj ... 36

11.3.6. La résolution des équations de Kohn-Sham ....................cociiiis. 37

I1.4. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) .............cooivviiieee. 39

11.4.1. La méthode des ondes planes augmentées (APW) ............ooiiiiiiiininnnn, 49

11.4.2. Méthode des Ondes Planes Augmentées Linéarisées (LAPW) ................... 41

I1.5. Les roles des énergies de linéarisation (Ei) .........ccoovviiiiiiiiiiiieeeeeee e, 42

11.6. Le code de calcul WIen2K ..........c.ooiviiiiiiiic e 43

REFEIENCES. .. et snn e eneennennenes 4D
Chapitre 111 : Résultats et discussion

HLL INtrodUCTION ..oeei et se e nnennene AT

L2, Cristallographie ..ot eee e e e seenees AT

.3 Détailsde calcul ... e 40

I11.4. Les propriétés structurales du cOmpoSE CSPDI3 ........c.coeeviiieieiieieieeeeeee e 50
[11.4.1. Détermination des parametres StrUCLUFAUX .........cccceeeereeeereerueruerresieseesressennens 50
I11.5. Les propriétés électroniques du COMPOSE CSPDI3 .......ccveieieriiiiiiierceeee e 53
[11.5.1. La structure de bande d’€nergie ..........ccvirieieieneienesiseeee e 53

IT1.5.2. La densité d’états électronique (DOS) .....ooooiieiiiiriieiieiie e 56



I11.6. Les propriétés optiques du compoSE CSPDI3 ........ooviiviiiiiiiceceeeeee e 59

I11.6.1. La partie imaginaire de la fonction diélectrique ..........cocoovvreniininiicincns 60

[11.6.2. La partie réelle de la fonction diélectrique et I'indice de réfraction ................. 62

111.6.3. Le coefficient d'extinCtion K () ......cooeeiieieoiieiicieeeeeecee e 65

[11.6.4. REFIECtiVIte OPtIGUE R (M) «.eevieeeeeieiieeieieeeete e 66

[11.6.5. La fonction de perte d'€nergie L(m) ......cccovveveerrivieeieeieerieeeeeeieeeeve e 67

111.6.6. Le coefficient d'abSOrption 1(m) .......ccoeeeiieieiieieeeeee e 68
RETCICICES ..o e et e ettt e e e e aaa e e e e eaaae e e e e anaeeas 69
Conclusion g8NErale ......cueevuniiiiiiiiiiiiiii e 70
RESUME «eiiiiiiniiiiiiiiiiiietiiiiierntttasatsssntossnsssssssssssnsssssssssssssssssnse 72
e N 01] 1 T Rt 72



Liste des Figures

Figure 1.1. Les types de rayonnement solaire : direct, diffus et réflechi ............................ 5

Figure 1.2. Les filiéres d’exploitation de 1’énergie solaire : thermique, thermodynamique et

PROtOVOILATGUE ..ottt et e e D
Figure 1.3. Conversion de 1’énergie solaire en €lectricité. .............oeviiiiniiiniiniii e, 8
Figure 1.4. Illustration de I’effet photovoltalque ................coviiiieiieicciccee e, 8
Figure 1.5. (a) : Cellule ; (b) : Panneau ; (c) : Champs photovoltaique ...................ccooeeee.s 9
Figure 1.6. Principe de fonctionnement de la cellule photovoltaique..............oooeviiiinn... 10
Figure 1.7. Caracteéristiques densité courant (J) vs tension (V) sous obscurité et éclairement ..... 10

Figure 1.8. Spectre solaire dans les conditions AM 1.5 de test standard pour le photovoltaique 12
Figure 1.9. Exemples de technologies photovoltaiques...........c.oovviiiiiiiiiiiiiiieieee, 13
Figure 1.10. Empilement 3D dans les trois dimensions..............coovevueiniiriiiinininiiienennnns 15
Figure 1.11. Maille cubique de pérovskite, présentation schématique de la structure de la
pérovskite classique de formule générale ABXa.........ouiiiuiiiiiiiii e 15
Figure 1.12. Structures cristallographiques possible de la pérovskite (a) cubique (b) tétragonale
et (c) orthorhombique ; Avec A=rouge, B=griset X=orange ........................... 18
Figure 1.13. Rendements de conversion certifiés des meilleures cellules solaires des
laboratoires de recherche dans le monde depuis 1976 pour diverses technologies
photovoltaiques. Rendements publiés par le Laboratoire National de I’Energie Renouvelable
(NREL) ettt e e e e e e e e e e 19
Figure 1.14. Représentation schématique du fonctionnement d’une cellule solaire avec contacts
sélectifs pour les €lectrons L trOUS .........o.ieiriii e 20
Figure 1.15. Structure des différentes architectures des cellules solaires Pérovskites: a) planaire

type N-I-P b) planaire type P-I-N c) mésoscopique type N-I-P d) mésoscopique type P-I-N

.......................................................................................................... 21
Figure 1.16. Schéma équivalent d’une cellule photovoltaique a base de matériaux pérovskites 22
Figure 11.1. La forme de la fonction d’onde, de la densité et du potentiel dans un cristal ....... 26
Figure 11.2. lllustration de la partie cinétique et potentielle de I’hamiltonien ..................... 27
Figure 11.3. L’approximation de Born-Oppenheimer...............ccooviiiiiiiiiiiniiiiieeenns 28
Figure 11.4. La premiére approximation de Hohenberg et Khon.......................cociils 30

Figure 11.5. La deuxiéme approximation de Hohenberg et Khon........................coie. 31



Figure 11.6. Cycle auto cohérent lors d’une minimisation de I’énergie électronique .............. 33

Figure 11.7. Cycle auto-cohérent lors d’une optimisation de géométrie......................ouen. 34
Figure 11.8. Schéma représentant les différents choix d'implémentation de laDFT .............. 35
Figure 11.9. Diagramme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) ..................... 38
Figure 11.10. Potentiel « MUffin-Tin » (MT) .....cooiiiriiii e 39
Figure 11.11. Structure du programme WIEN2K ...........ccooiiiiiiiiiiiiiiieeeae, 44
Figure 111.1. (a) Structure cristallin cubique (b) Structure cristallin orthorhombique ............ 47

Figure I11.2. La variation de I’énergie en fonction du volume du CsPbls Calculée par

I’approximation LDA et GGA ... 52
Figure 111.3. Structures de bandes d’énergie du CsPblz obtenue par I’approximation LDA,
GGA, etmBJdans laphase Pm3m....... ..., 54
Figure I111.4. Structures de bandes d’énergie du CsPbls obtenue par 1’approximation LDA,
GGA, etmBJ dans laphase PNma [62].........ccooiiiriiiiiii e 55
Figure 111.5. La densité d'états électroniques de CsPbls dans la structure pérovskite cubique en
utilisant LDA, MBJ-LDA .. ... 57
Figure 111.6. La densité d'états électroniques de CsPbls dans la structure pérovskite cubique en
utilisant GGA, MBJ-GGA. ... ..o e 57
Figure I11.7. La densité d'états électroniques de CsPbls dans la structure pérovskite
orthorhombique en utilisant GGA, MBJ-GGA ... ..o 58
Figure 111.8. La partie imaginaire &2 (o) des pérovskites orthorhombiques et cubique de CsPbls,
obtenues en utilisant GGA, MBJ-GGA ... ..o 61
Figure 111.9. La partie réel 1 (o) des pérovskites orthorhombiques et cubique de CsPbls,
obtenues en utilisant GGA, MBJ-GGA ... ..o e 64
Figure 111.10. L'indice de réfraction des pérovskites orthorhombiques et cubique de CsPbls,
obtenues en utilisant GGA, MBJ-GGA ... 64
Figure I11.11. Le coefficient d'extinction des pérovskites orthorhombiques et cubique de
CsPbls, obtenues en utilisant GGA, MBJ-GGA ... 65
Figure 111.12. La réflectivité optique des pérovskites orthorhombiques et cubique de CsPbls,
obtenues en utilisant GGA, MBJ-GGA ... e, 66
Figure 111.13. La fonction de perte d'énergie des pérovskites orthorhombiques et cubique de
CsPbls, obtenues en utilisant GGA, MBJ-GGA ... 67

Figure 111.14. Le coefficient d'absorption des pérovskites orthorhombiques et cubique de
CsPbls, obtenues en utilisant GGA, MBJ-GGA ... ..o, 68



Liste des Tableaux

Tableau I.1. Les différentes molécules correspondantes aux différentes familles de pérovskite
Tableau 1.2. Structures cristallographiques attendues en fonction de la valeur du facteur .......
Tableau I11.1. La configuration électronique des éléments et les positions des atomes de

COMPOSE CSPDI3 ..o
Tableau 111.2. Les valeurs deR,,¢ * Kpqxs K pointsy Ry pour le composé CsPbls...............

Tableau 111.3. Le paramétre du réseau a(A°), le module de compressibilité B(GPa), et sa
dérivées B', ainsi que 1’énergie minimale E(Ry) calculées par les deux approximations GGA et
Tableau I11.4. Les valeurs des gaps énergétiques pour le composé CsPbls calculée par les
approximations GGA, LDA, mBJ-LDA, MBJ-GGA ... ..o,
Tableau I11.5. Les valeurs €1(0) et n(0) des pérovskites orthorhombiques et cubiques de
CsPbls, obtenues en utilisant GGA, MBJ-GGA ... ..ottt
Tableau I11.6. Les valeurs R(0) des pérovskites orthorhombiques et cubiques de CsPbls,
obtenues en utilisant GGA, MBJ-GGA ... ..o

16

48

49

o1

56

63



Symbole Désignation Unités
K 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]
V La tension [V]
V max La coordonnée de tension [V]
Jmax La coordonnée de courant [A]
P maxfourni La puissance maximale délivrée par la cellule [W]
P maxthéorique La puissance maximale théorique [W]
T, Energie cinétique totale des électrons [eV]
Tn Energie cinétique totale des noyaux [eV]
V.o Energie potentielle d’interaction électron-électron | [eV]
Vun Energie potentielle d’interaction noyau-noyau [eV]
Ve 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]
Er L’énergie de fermi [eV]
Eq Gap d’énergie [eV]
t Facteur de tolérance Goldshmid
p(r) La densité électronique
Q Le volume de la cellule [u.a]®

La partie reelle de la fonction diélectrique

[0]

La partie imaginaire de la fonction diélectrique

[0]

Le coefficient d’extinction

[0]

Réflectivité optique

[]

La fonction de perte d’énergie

[]

Le coefficient d’absorption

[0]

S| —|-|o| X0 (@

L’indice de réfraction

[w]




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 quantigue 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’électrons
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 genéralise
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
Kmax Le plus grand vecteur d’onde
DOS La densité d’états électroniques




Introduction Générale



Le soleil est la source d'énergie la plus abondante et la plus fiable, les convertisseurs
d'énergie solaire photo-électriques attirent actuellement une attention particuliére. Pour les
cellules solaires, un matériau doit posséder un coefficient d'absorption élevé et devrait donc
avoir de préférence un large gap direct (prés de 1,4 eV) pour absorber la lumiere du spectre
visible. Jusqu'a recemment, le codt élevé et la faible efficacité des cellules solaires ont restreint
leur large utilisation dans la vie quotidienne. Cependant, de nouveaux matériaux adaptés a la
technologie photovoltaique sont devenus 1’objet d’investigations en compagnie de la nouvelle
technologie de fabrication de cellules solaires [1].

Ces derniers temps, les perovskites a halogénures métalliques ont suscité une incroyable
considération pour le réseau de chercheurs en raison de leur introduction importante dans les
applications des cellules solaires [2]. En effet, ces matériaux présentent des propriétés
optoélectroniques intéressantes telles qu'une bande interdite accordable, un large spectre
d'absorption, une absorption optique élevée. De plus, d'autres propriétés intéressantes de ces
matériaux sont établies, notamment de petites masses effectives de porteurs, de longues
longueurs de diffusion de charge, une mobilité élevée des porteurs de charge [2,3] et une
efficacité de conversion de puissance (PCE) élevée [4-5]. De plus, les pérovskites inorganiques
a base d'halogénure de césium (CsPbls) ont été progressivement mises en avant en tant que sujet
de recherche principal.

Le matériau pérovskite inorganique CsPbls, est un matériau idéal pour configurer des cellules
solaires en tandem avec d'autres cellules solaires a faible bande interdite [6].

Depuis son premier rapport en 2015 jusqu'a aujourd'hui, I'efficacité du dispositif pour la cellule
solaire a pérovskite (PSC) a base de CsPblz a augmenté de 2,9 % [7] a 19,03 % [8] en méme
temps que la stabilité améliorée, indiquant son grand potentiel pour les cellules solaires
inorganiques a pérovskite a haut rendement.

La recherche computationnelle offre des opportunités prometteuses en physique de la
matiére condensée et donne la possibilité de modéliser tout type de matériau, cette approche
prédire des diverses propriétés en connaissant seulement sa structure avec des méthodes
appelées ab-initio ou des calculs de premier principe qui sont devenues aujourd’hui un outil de
base pour le calcul des propriétés physiques des systemes les plus complexes [9] . Elles sont
aussi un outil de choix pour la prédiction de nouveaux matériaux, et elles ont parfois pu
remplacer des expériences trés colteuses ou méme irréalisables en laboratoire En outre, ces
calculs ont certainement un grand avantage sur les expériences réelles parce qu’on a un controle

sur presque toutes les variables dans la modélisation et simulations des matériaux.



Parmi ces methodes ab-initio, nous avons utilisé la méthode des ondes planes augmentées
linéarisees (FPLAPW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et ses
deux approximations de 1’énergie d’échange et de corrélation : 1’approximation de la densité
locale (LDA), I’approximation du gradient généralisé (GGA) et I’approximation de Becke-
Johnson modifié par Tran-Blaha (TB-mBJ). Implémentée dans le code WIEN2k [10]. Elle est
considérée parmi les méthodes les plus précises et la plus employée dans ce genre
d’investigation. Elle a fait ses preuves en donnant des résultats fiables et les plus proches des
mesures expérimentales.

L’objectif de ce mémoire est 1’¢tude théorique des propriétés structurales, électroniques, et
optique de pérovskite CsPbl3 dans Structure orthorhombique et cubique en utilisant le code de
calcule wien2k a été traite par utilisant les approximations LDA, GGA, mBJ-GGA, et mBJ-
LDA. Ce travail est subdivisé en trois chapitres:

» Le premier chapitre : expose un apercut sur I’énergie solaire et les matériaux pérovskite.

> Le deuxiéme chapitre : consacré a rappeler les fondements de la fonctionnelle de la

densité (DFT), I’approximation : de la densité local (LDA), la densité du gradient
généralisé (GGA), de Becke-Johnson modifié par Tran-Blaha (TB-mBJ), et a présenter
le principe de la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) qui est
implémentée dans le code de calculs ab-initio WIEN2Kk.

> Le troisieme chapitre : rapporte les résultats sur les propriétés structurales,

électroniques, et optiques du composé CsPblz dans la structure orthorhombique et
cubique, Par ailleurs, nous avons comparé nos résultats avec certains travaux

expérimentaux disponibles.

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

principaux résultats obtenus dans cette étude.
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I.1. Introduction :

Aujourd’hui, I’énergie solaire rime avec écologie. Les technologies permettant de mettre a profit
les rayons du soleil pour en faire de 1’énergie, ont énormément évolué ces dernieres années. Le soleil
est une source infinie d’énergie et dont nous pouvons bénéficier en abondance. Et ce, pour trés
longtemps. Cette énergie passive est simplement captée par des panneaux solaires ou

photovoltaiques. Voyons maintenant en détail ce qu’est 1’énergie solaire et les différents types.

1.2. Energie solaire :

L’¢énergie solaire est une source d’énergie qui est dépendante du soleil. Cela signifie que la maticre
premicre est le soleil. Elle se place dans la catégorie des énergies renouvelables puisqu’on la considére
comme inépuisable. On dit aussi que c’est une énergie 100% verte car sa production n’émet pas
directement de CO..

Situé a une distance moyenne de 149 598 Km de la terre, le soleil est une étoile de forme pseudo
sphérique dont le diametre atteint 1391000 Km. C'est une gigantesque source énergétique disponible
en permanence qui brule de I'nydrogene depuis 4.6 milliards d'années. Quand les atomes d'hydrogéne
fusionnent, des atomes plus lourds se forment en libérant beaucoup d'énergie sous forme de chaleur

de rayonnement [1].

1.3. Les types de rayonnement solaire :

La lumiére du soleil ou ce qu'on appelle le rayonnement solaire contient un certain nombre d'ondes
électromagnétiques qui sont envoyées par le soleil sous la forme de faisceaux lumineux, ou ces
derniers contiennent des ondes qui peuvent étre vues et certaines d’autres ne peuvent pas étre vues,

le spectre visible ayant une couleur allant du rouge au violet [2].
Les rayons solaires traversant I'atmosphére terrestre sont répartis en :

1.3.1. Le rayonnement direct : Les rayons du soleil atteignent le sol sans subir de la modification
(sans diffusion par I'atmosphére). Les rayons restent paralléles entre eux.

1.3.2. Le rayonnement diffus : En traversant I'atmosphére, le rayonnement solaire rencontre des
obstacles tels que les nuages, la poussiere, etc. Ces obstacles ont pour effet de repartir un faisceau

paralléle en une multitude de faisceaux dans toutes les directions.

1.3.3. Le rayonnement réflechi : C'est le résultat de la réflexion des rayons lumineux sur une surface
réfléchissante par exemple : la neige ; cette réflexion dépend de I'albédo (pouvoir réfléchissant) de la
surface concernée. Le rayonnement global est tout simplement la somme de ces diverses contributions

comme le montre la figure suivante [3] :
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Figure 1.1. Les types de rayonnement solaire : direct, diffus et réfléchi.

1.4. L'utilisation directe de I’énergie solaire :

L’utilisation directe de 1I’énergie solaire. Cette dernicre est transmise a la Terre a travers l'espace sous

forme de particules d'énergie, les photons du rayonnement.

L’énergie solaire est actuellement exploitée selon deux techniques : la conversion du rayonnement
solaire en chaleur par des capteurs thermiques (conversion hélio- thermique), et sa transformation en

électricité grace a des panneaux photovoltaiques (conversion électrique).
Ces transformations ont permis le développement de 3 filieres d’exploitation :

e pour la chaleur : solaire thermique
e pour I’¢lectricité : solaire thermodynamique

e pour I’électricité : solaire photovoltaique [4].
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Figure 1.2. Les filiéres d’exploitation de 1’énergie solaire : solaire thermique,
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solaire thermodynamique et solaire photovoltaique [4].
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|.5. L’énergie photovoltaique :

1.5.1. Historique :

Le terme « photovoltaique » vient du mot « photo » (du grec « phos » qui signifie « lumiére ») et du
mot « volt » (patronyme du physicien Alessandro Volta qui a contribué de maniére trés importante a
la recherche en électricité), appelé aussi module photovoltaique ou PV il permet la transformation
directe de la lumiére solaire en électricité par un processus appelé « I’effet photovoltaique » au moyen

de cellules généralement a base de silicium.

Le développement des cellules photovoltaique a commencé en 1839 lorsqu’Henri Becquerel a
observé le comportement électrique d’électrodes immergées dans un liquide conducteur exposé a la

lumiére.

En 1883, Charles Fritts met au point la premiére cellule fonctionnelle. Elle est a base de sélénium et

d’or, elle présente un rendement d’environ 1%.

En 1905, Albert Einstein explique 1’effet photoélectrique. L’application directe de cette découverte
majeure en physique n’a eu lieu qu’au milieu du 20éme si¢cle avec la mise au point de la premiére
cellule solaire a base de silicium cristallin avec un rendement énergétique de 6% au laboratoire Bel
(Etats Unis d’Amérique) en 1954. Toutefois, la commercialisation des cellules photovoltaiques a

échoué en raison de leurs colts prohibitifs.

Quelques années plus tard commence la conquéte de 1’espace, ce qui permet aux cellules solaires a
base de semi-conducteurs comme le silicium de voir le jour en tant qu’applications commerciales. En
1958 une cellule avec un rendement de conversion de 9% est mise au point et les premiers satellites

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

Cependant, jusqu’au milieu des années 70, les photopiles étaient vraiment trop chéres pour étre
économiquement utilisées sur terre ce qui a retardé cette nouvelle source d’énergie de s’imposer en

dehors du domaine spatial.

Ce n’est qu’au début des années 80 que la technologie photovoltaique a connu une période de plein
essor partout dans le monde, de nombreuses possibilités d’exploitation sont alors étudiées en dépit
des difficultés, les méthodes de fabrication se sont alors améliorées réduisant les colts de production

et permettant ainsi une augmentation des volumes de production.

Aujourd’hui la technologie du silicium domine le marché de la conversion photovoltaique avec autour
de 90% de la production des panneaux solaires. La plupart des modules commerciaux actuellement

ont un rendement créte compris entre 13 et 16%, alors que les rendements record dans les laboratoires
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sont compris entre 20 et 25% pour les différents types de matériaux cristallins. Néanmoins la
purification du silicium et 1’utilisation de produits hautement toxiques constituent aujourd'hui un
obstacle majeur au développement de I'énergie Photovoltaique. Dans ce contexte de nouvelles filiére
prometteuse en cours de développement ont vu le jour comme le photovoltaique a concentration, les

pérovskites mais n’ont pas encore fait leurs preuves dans le domaine industriel [5].
1.5.2. Le photovoltaique en Algérie :

L’ Algérie participerait aux efforts qu’impose le développement durable, mettant en place les moyens
qui garantiraient aux générations futures de prétendre a un niveau de vie décent qui pourrait étre
compromis par la disparition progressive des énergies fossiles. L’enjeu principal est le maintien du
rang de I’ Algérie dans le classement mondial des pays producteurs d’énergie. Malgré les avancées de
1I’Algérie sur le plan de la recherche dans ce domaine et la disposition des agences internationales
auxquelles elle participe, seuls les spécialistes sont conscients de I’apport significatif de I’insertion
des énergies renouvelables dans la vie quotidienne. En témoigne le seul projet qu’a été
I’¢lectrification photovoltaique de 18 villages solaires réalis¢ par Sonelgaz entre 1992 et 2005.
L’Algérie vise la mise en service de pres de 22.000MW en énergie verte a [’horizon 2035- 2040 et
compte lancer prochainement un appel d’offres aux investisseurs pour la réalisation d’un méga projet
de centrales solaires photovoltaiques de 4.050MW. Le projet sera scindé en trois lots de 1.350 MW
chacun et adoss¢ a la construction d’une ou plusieurs usines de fabrication d’équipements et

composants de centrales solaires photovoltaiques [6].
1.5.3. Définition :

L’énergie solaire photovoltaique est ’'une des énergies renouvelables et la plus utilisée. Elle est
transmise a la terre a travers I'espace sous forme de photons et de rayonnement électromagnétique.
Elle consiste a convertir directement le rayonnement solaire en électricité. Ont utilisant des
convertisseurs photovoltaiques ou cellules photovoltaiques qui représentent 1’¢lément de base dans

la conversion photovoltaique [7].

Le principe de I’énergie solaire photovoltaique et de transformer le rayonnement solaire en électricité

a I’aide d’une cellule photovoltaique.
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Figure 1.3. Conversion de 1’énergie solaire en €lectricité.

1.5.4. Effet photovoltaique :

L’effet photovoltaique est un phénoméene physique propre a certains matériaux Appelés "semi-
conducteurs" qui exposés a la lumiéere, produisent de I'électricité. Le plus connu d'entre eux est le
silicium cristallin qui est utilisé aujourd'hui dans 90% des panneaux solaires produits dans le monde

[8].

Photons

Courant
- A

Maténauo
Semi-conducteur

. =

Tension

N\

Figure 1.4. Illustration de I’effet photovoltaique

Cet effet est obtenu par absorption des photons dans un matériau semi-conducteur qui génére alors
des paires électrons-trous (excitation d'un electron de la bande de valence vers la bande de
conduction) créant une tension ou un courant électrique. Plusieurs types de composants peuvent étre
créés a partir de ce principe. lls sont appelés photodiodes, phototransistors ou des photopiles. Cet

effet photovoltaique est notamment utilisé dans les panneaux solaires photovoltaiques.
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1.5.4.1. Définition de la cellule photovoltaique :

La cellule photovoltaique (photopile) forme 1’¢lément de base du générateur photovoltaique, c’est
une méthode optoélectronique de conversion de 1’énergie solaire en énergie ¢€lectrique. Elle est
réalisée a base de matériaux semi-conducteurs, généralement le silicium.

1.5.4.2. Définition du panneau :

Un panneau photovoltaique est formé¢ d’un assemblage de cellules photovoltaiques. Parfois, les
panneaux sont aussi appelés modules photovoltaiques. Lorsqu’on regroupe plusieurs panneaux sur
un méme site, on obtient un champ photovoltaique [9].

1.5.4.3. Définition du champ photovoltaique :

Le champ photovoltaique représente 1’unité de production DC d’un systéme. Il est constitué de :
e L’ensemble des modules photovoltaiques

e Les supports mécaniques de ces modules

o [L’ensemble des liaisons ¢électriques entre les modules

e L’équipotentielle entre les modules.

Figure 1.5. (a) : Cellule ; (b) : Panneau ; (c) : Champs photovoltaique
1.5.5. Principe de fonctionnement de la cellule photovoltaique :

Une cellule photovoltaique est un dispositif semi-conducteur généralement a base silicium. Elle est
réalisée a partir de deux couches, une dopée P et I’autre dopée N créant ainsi une jonction PN avec
une barriére de potentiel. Lorsque les photons sont absorbés par le semi-conducteur, ils transmettent
leur énergie aux atomes de la jonction PN de telle sorte que les électrons de ces atomes se libérent et

créent des électrons (charges N) et des trous (charges P). Ceci cree alors une différence de potentiel
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entre les deux couches. Cette différence de potentiel est mesurable entre les connexions des bornes
positives et négatives de la cellule

- IA(
— o
PN

y X

contact AV photons

jonction n—p

contact AR ‘ silicium type p
silicium type n

Figure 1.6. Principe de fonctionnement de la cellule photovoltaique

1.5.6. Caractéristiques électriques d’une cellule solaire :

Pour déterminer les parametres caractéristiques d’une cellule solaire, I’évolution de la densité de
courant (J) en fonction de la tension (V) appliquée aux bornes de la cellule est mesurée sous obscurité

puis sous éclairement. Les caractéristiques J-V typiques d’une cellule photovoltaique sont
représentées en figure 1.7

S
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Figure 1.7. Caractéristiques densité courant (J) vs tension (V) sous obscurité et
éclairement. VVoc : tension de circuit ouvert, Jsc : courant de court-circuit, Pmax :

puissance maximale délivrée par la cellule et ses coordonnées Jmax et Vmax.
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La caractéristique J-V sous obscurité est celle d’une diode avec un courant trés faible (qq fA) pour
une tension inférieure a la tension de seuil. Au-dela de la tension de seuil, le courant augmente
rapidement. Sous éclairement, un courant est généré spontanément en I’absence de champ électrique
appliqué, c’est le photo-courant. Pour caractériser le fonctionnement d’une cellule, cinq paramétres

sont définis et étudiés.

e Le courant de court-circuit (Jsc) qui correspond au courant délivré par la cellule sous éclairement
lorsque la tension appliquée est nulle. Ce paramétre est donc fortement influencé par 1’absorbance du
matériau, la mobilité des porteurs de charges et la morphologie des couches actives (surface de

I’interface D-A et chemins de percolation).

e La tension de circuit ouvert (Voc) qui correspond a la tension mesurée lorsqu’aucun courant ne
circule dans la cellule sous éclairement. Cette valeur de la tension est au maximum égale a la
différence d’énergie entre les niveaux énergiques de la HOMO du donneur et de la LUMO de

I’accepteur a une constante empirique prés d’environ 0,3 eV.

o Le facteur de forme (FF) qui est le rapport entre la puissance électrique maximale fournie (Pmaxfourni)
sur la puissance maximale théorique (Pmaxthéorique). La puissance maximale théorique correspond au
produit de la tension en circuit ouvert par le courant de court-circuit. La puissance électrique
maximale délivrée par la cellule correspond a I’aire sous la courbe. A cette puissance maximale est

attribué un point la courbe de puissance maximum (Pmax) auquel on associe les coordonnées Jmax

Pmaxfourni Jmax XVmax

et Vmax FF = = (1.1)

o Pmaxthéorique Vc X Jsc

Le FF dépend de la mobilité des porteurs et de la qualité des interfaces D-A et matériau/électrode.
Plus ce parametre est proche de 100 %, plus on tend vers « une cellule idéale ». La limite théorique
des facteurs de forme prédite par W. Shockley et H. J. Queisser est de I’ordre de 75-85 %. En prenant
en compte les pertes électriques, des facteurs de forme de I’ordre de 70-80 % peuvent étre attendus

comme deja été reporte dans la littérature

. o Le rendement de conversion énergétique (PCE) est défini par le rapport entre la puissance
maximale délivrée par la cellule (Pmaxfouri) €t la puissance lumineuse incidente (Pin). Ce rendement

s’exprime selon la relation suivante :

PCE = Pmaxfourni _ Voc X]Jsc XFF (|.2)

Pin Pin

e Le rendement quantique externe ou EQE (External Quantum Efficiency), également nommée IPCE

(Incident Photon-to-Current Efficency), est un parametre régulierement étudié. Il correspond au

11
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nombre d’électrons collectés par photon incident. Il se déduit de la réponse spectrale de la cellule
solaire en fonction de chaque longueur d’onde (rapport entre la densité de courant de court-circuit
pour une longueur d’onde donnée sur I’intensité lumineuse par unité de surface). Toutes ces grandeurs
doivent étre déterminées dans des conditions d’illumination particuliéres, qui sont une référence dans
la communauté du photovoltaique depuis 2008. Elles correspondent a la température de 25°C et a une
densité de puissance incidente de 100 mW.cm-2, avec un nombre de masse d’air 1,5 (AM1.5). Le
coefficient AM caractérise 1’effet de 1’épaisseur d’atmosphére sur la radiation solaire. Quand le Soleil
fait un angle de 48° par rapport au zénith, la lumiére incidente a un coefficient nommé AML.5. La

répartition spectrale du spectre solaire AM1.5 est donnée en figure 1.8 [10].
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photovoltaigue [10].
1.5.7. Les différentes technologies photovoltaiques :

Il existe aujourd’hui trois générations principales pour les technologies photovoltaiques. Les
matériaux absorbeurs de ces cellules solaires peuvent étre des semi-conducteurs inorganiques,

organiques ou hybrides.

e La premiere filiére réunit les technologies photovoltaiques de 1lere génération et comprend
des cellules a base de silicium monocristallin ou de germanium, généralement dopés au
phosphore ou au bore. Le rendement maximal de ces cellules largement commercialisées est
limité par le rendement limite theorique. En effet, la quantité moyenne de rayonnement solaire
qui atteint la Terre représente 51% de 1’énergie totale entrante, calculé théoriquement par
Shockley et Queisser (SQ). Toutefois, toute la lumiére qui atteint une cellule solaire ne peut
pas étre utilisee pour produire de I'électricité. Une cellule solaire a base de silicium, peut
convertir 33% de ces 51% de rayonnement en électricité. De maniere générale, la capacité



Etat de ’art

d'induire un courant électrique dans une cellule solaire dépend de la longueur d'onde de la
lumiére solaire et du band-gap du matériau semi-conducteur.

e La deuxieme filiere, dite deuxieme génération, regroupe les systemes photovoltaiques a
couche mince. Dans cette filiére, on retrouve les cellules au silicium amorphe hydrogéné, au
tellurure de cadmium (CdTe), au (di) séléniure de cuivre indium gallium (CIGS) et au sulfure
de cuivre et d’étain-zinc (CZTS).

e Les technologies PV de troisieme génération comprennent les cellules solaires a colorant
(DSSC), les photovoltaiques organiques (OPV), le quantum dots et les Pérovskites. Ces
nouvelles technologies doivent combinées plusieurs propriétés notamment des rendements
élevés, une bonne stabilité et un faible colt de fabrication afin de pouvoir rivaliser avec la
technologie silicium. Pour ces raisons, les recherches se sont focalisées durant ces derniéres
annees sur les cellules solaires a base de matériaux Pérovskites hybrides, grace a

I’augmentation spectaculaire des rendements mesurés [11].

1%¢ génération 2¢m¢ génération 3tme génération N

Si monocristallin ~ Si polycristallin CdTe DSSCs OPV

Figure 1.9. Exemples de technologies photovoltaiques [12].
1.5.8. Avantages et inconvénients de I’énergie photovoltaique :

> Les inconvénients :
+ La fabrication des panneaux photovoltaiques relevent de la haute technologie demandant
énormément de recherche et développement et donc des investissements colteux.
+ Les rendements des panneaux photovoltaiques sont encore faibles.
+ Nécessite un systéme d’appoint (batteries) pour les installations domestiques.

+« Le codt d'investissement sur une installation photovoltaique est cher [13].
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» Les avantages :
% Une fiabilité élevée car la majorité des fabricants des modules photovoltaiques garantirent
leurs produits jusqu’a 25 ans.
% L'option modulaire que les panneaux photovoltaiques facilitent I'adaptation du montage avec
des applications de puissances allant du milliwatt au Mégawatt.
% Co(t de fonctionnement et d'entretien reéduits.
% Cette technologie posséde un impact positif sur le plan écologique [14].

1.6. Le matériau pérovskite :

Le matériau pérovskite fut découvert en 1839 sous la forme CaTiOs, mais il fallut attendre les années

2000 pour une premiére déemonstration de cellule photovoltaique pérovskite [15].

La pérovskite est I'un des matériaux prometteurs du moment et pourrait remplacer le silicium des
panneaux solaires. La pérovskite peut étre déposée en solution, cela permet la réalisation des cellules
photovoltaiques de grandes surfaces. La commercialisation des cellules a pérovskites repose sur
I’amélioration du colit de I’installation par rapport aux technologies silicium et organiques Avec
I’utilisation de matériaux absorbeur de lumiére et matériaux d’électrodes déposés avec des techniques

basses températures, telles que la pulvérisation, impression [16].
1.6.1. Structure cristallographique de la pérovskite :

Les pérovskites ont récemment attiré beaucoup d’attention en raison de leur coefficient d’absorption
élevé, grande mobilité de porteurs de charges, une longueur de diffusion de porteurs élevée et
rendement important. La formule générale de la pérovskite est ABXz tel que : B est typiqguement un
métal cationique (Ti4+, Cd4+, Nb4+, etc.), X est un anion (O2-, I-, Br-, Cl-, etc.) et A (Ca2+, Ba2+,
Pb2+, etc.) [16].

14
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Figure 1.11. Maille cubique de pérovskite, présentation schématique de la structure
de la pérovskite classique de formule générale ABX; [16].

11 est décomposé en deux groupes : les pérovskites inorganiques, qui sont sous forme d’oxydes, et les

@

pérovskites halogénées qui peuvent étre inorganiques ou hybrides (organiques-inorganiques) [17].
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1.6.2. Les oxydes pérovskites ABO3 :

Les oxydes complexes de structure pérovskite ont suscité beaucoup d’intérét et ils font I’objet d’une
étude approfondie depuis plus de 50 ans. . La formule chimique de la pérovskite est de type ABOs

composée de cation divalent A et Cation métallique B et I’oxygéne comme étant anion [18].

1.6.3. Pérovskites halogénees :

Les pérovskites halogénees, sont intensivement étudiées depuis 2012 Lorsque que le cation A de la
pérovskite ABX3 est un cation organique, on parle de pérovskite hybride. X est un halogénure (CI-,
Br- ou I-), et B représente un métal ionique divalent tel que Pb2+ ou Sn2+ mais aussi Cu2+, Co2+,
Fe2+, Mn2+, Cr2+, Ge2+, Eu2+, Cd2+ ou Yb2+. Ces pérovskites halogénées peuvent étre aussi

totalement inorganiques lorsque le cation A est un alcalin, comme le césium Cs+ [19].

Oxydes Halogénées inorganiques Halogénées hybrides

Cation divalent (Mg®, | Métal alcalin monovalent | Petite molécule organique (MA (méthy-

Ca*, 5™, Ba¥, ..)) (Li*, Na*, K7, ...) lammonium), FA (formamidinium), ...)
Cation métallique (Ti*,
B g hq ( Métal ionigue divalent (Pb™ ou Sn™)
5i%, 5n™, ..)
X Oxygene Halogéne (CI', Broul)

Tableau I11.1. Les différentes molécules correspondantes aux différentes familles de

pérovskite [20].

Dans le domaine du photovoltaique, les pérovskites hybrides halogénées ont suscité un grand
engouement puisque ce sont celles qui ont donné les meilleures performances de conversion. Les
premiceres cellules certifiées étaient d’ailleurs composées de pérovskite ayant pour formule chimique
CH3NH3PbI3 (ou MAPI). ]. Les formules les plus répandues sont le FAPI, le MAPBr, le MASNCI
ou le CsPbX3. En général, le chlore est souvent associé a ’'iode (MAPICI).

Ces matériaux pérovskites sont faciles a fabriquer, a partir des solutions par des techniques simple, a

faible co(t tels que : roll-to-roll, sol gel, pulvérisation, ...

La structure cristalline de la pérovskite présente des transitions de phase, qui peuvent étre di a 1’effet

de la taille de composants, ou aux conditions externes comme la température, la pression,
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I’environnement oxydant/réducteur. Induisent des distorsions de la liaison B-X, provoquant un

décalage de I’octa¢dre BX6, affectant ainsi la symétrie cristalline [17].

1.6.4. Facteur de tolérance Goldshmid :

Introduit un facteur de tolérance quantitatif permettant de classer les différentes pérovskites en
fonction de leurs structures, a partir des rayons ioniques des différents ions A, B et X notés
respectivement rA, rB et rX. En considérant chaque constituant comme une sphére dure, chaque ion

¢tant en contact lorsque la structure de ’aristo type est vérifiée, on obtient alors la relation :

rA +rx

U= T2aBrm (1.3)

Le facteur t n’est toutefois qu’indicatif et n’est pas autosuffisant dans la détermination d’une structure,
mais souvent un encadrement de sa valeur permet tout de méme d’avoir une idée de la structure

adoptée, comme cela est présenté dans le Tableau 111.2 [21].

Valeur de t Structure(s) possible(s) Explication

la taille du cation A est trop

>1 Hexagonale
importante pour qu’A occupé le
site cuboctaédrique.
de09al Cubique la taille des ions est idéale.
. la taille du cation A est trop
de0,71a0,9 _ )
Orthorhombique faible pour occuper totalement

le site cuboctaédrique.

lataille du cation A est similaire
< 1 | Autres structures _
au cation B

Tableau I11.2. Structures cristallographiques attendues en fonction de la valeur du
facteur [21].
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Figure 1.12 Structures cristallographiques possible de la pérovskite (a) cubique (b)

tétragonale et (c) orthorhombique ; Avec A=rouge, B=gris et X=orange.

1.6.5. Cellule photovoltaique pérovskite :

La conception des cellules solaires a base de la pérovskite, a connu un développement énorme, de
nouvelles méthodes de fabrication ont été utilisées. Cependant, la technique d’impression va
révolutionner le domaine photovoltaique pour les nombreux avantages qu’elle possede tels que, son

adaptation facile aux conditions ambiantes et aussi sa flexibilité au niveau du choix des matériaux.

La structure multicouche représente la configuration standard pour les cellules photovoltaiques a base
de la pérovskite. Elle désigne un empilement de plusieurs couches minces. Cette configuration offre
la possibilité d’un choix d’épaisseur plus large par rapport a la configuration bicouche, qui possede
une épaisseur plus mince de la couche active (30-50 nm) ce qui pourrait éviter des courts-circuits
(Drechsel et al, 2004) [22].
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Figure 1.13. Rendements de conversion certifiés des meilleures cellules solaires des
laboratoires de recherche dans le monde depuis 1976 pour diverses technologies
photovoltaiques. Rendements publiés par le Laboratoire National de 1’Energie

Renouvelable (NREL).

1.6.6. Fonctionnement d’une cellule pérovskite :

Une cellule solaire consiste a transformer 1’énergie solaire en électricité. Afin d’atteindre ce but, les
semi-conducteurs possédant intrinséquement une bande interdite (gap) sont employés pour absorber
la lumiere. De maniere générale, nous pouvons résumer le mécanisme de fonctionnement en plusieurs
étapes : absorption du photon, séparation de charges, transport de charges et collection de charges
(Figure 1.13). Dans le cas des cellules pérovskites, ces derniéres étapes sont possibles grace a la
présence de contacts sélectifs [23].
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Figure 1.14. Représentation schématique du fonctionnement d’une cellule solaire

avec contacts selectifs pour les électrons et trous [23].

1.6.7. Présentation des différentes structures des cellules solaires Pérovskites :

Il existe différentes architectures de cellules solaires & base de Pérovskite. A ce jour, deux principales

architectures sont étudiées : la mésoporeuse et la planaire. Ces deux structures peuvent étre de type

N-1-P ou P-1-N.

La Figure 1.15 une description des architectures qui existent et leur développement, ainsi que les

principaux matériaux utilisés pour chaque type de structure [11].
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Planaire Planaire Mésoscopique Mésoscopiqu
n-i-p p-i-n n-i-p p-i-n

Pérovskite
0‘.. @ e - .
.-.. \.2

Pérovskite

Figure 1.15. Structure des différentes architectures des cellules solaires Pérovskites :
a) planaire type N-1-P b) planaire type P-I-N ¢) mésoscopique type N-I-P d)
mésoscopique type P-I-N [24].

Les abréviations ETL et HTL correspondent aux transporteurs des électrons et des trous,
respectivement (en anglais : ETL = électron transporting layer, HTL = hole transporting layer). Ces
composants ETL et HTL ont pour role d'extraire sélectivement les électrons et les trous photo-générés

par le matériau Pérovskite et d'acheminer ces charges jusqu'aux électrodes de contact [24].
1.6.8. Structure mésosporeuse et structure planaire :

La premiére cellule solaire a base de Pérovskite, rapportée par le groupe de Miyasaka, adoptait la
méme structure que les cellules a colorants, et utilisait un électrolyte liquide. Depuis, cet électrolyte
liquide a été remplacé par I’utilisation d’une couche d’oxyde métallique mésoporeuse (TiO2 et Al203)
comme support pour le dépdt de Pérovskite. Cette configuration mésoporeuse, a permis 1’obtention
des premiéres cellules a rendements élevés. La morphologie de la pérovskite est dans ce cas
principalement controlée par 1’échafaudage mésoporeux sous-jacent, ce qui rend le dépdt de
pérovskite facile et reproductible. Les principaux inconvénients de cette structure sont les faibles Voc

et la faible absorption de la lumiére pour les longueurs d’onde supérieures a 700 nm.

De plus, le dép6t de la couche mésoporeuse nécessite généralement un processus de recuit a haute
température, ce qui est peu pratique pour la fabrication de dispositifs de grande surface sur des
substrats flexibles. Par conséquent, en optimisant les interfaces et en contrdlant la croissance de la
pérovskite, il a été possible de s’affranchir de la couche mésoporeuse tout en obtenant des rendements

élevés.

21



Etat de ’art

Des structures planaires, s’inspirant du photovoltaique organique, ont ainsi été développées dans
lesquelles la pérovskite est déposée entre deux couches semi-conducteurs, une de type N dite couche
de transport d'électrons (ETL), et une autre de type N dite couche de transport de trous (HTL). Ces
structures planaires peuvent étre classées en deux catégories : N-1-P directe ou P-I-N inverse, selon
quelle couche de transport rencontre la lumiére en premier. En raison des différences de traitement,
I’architecture des dispositifs détermine le choix des matériaux de transport de charges (ETL et HTL)

et de collecte (cathode et anode), les méthodes de préparation des matériaux correspondantes [11].
1.6.9. Schéma équivalent d’une cellule a pérovskites :

Une cellule solaire a pérovskites peut étre modélisée par un schéma équivalent comme le montre la
Figure 1.16. Elle est constituée d’un générateur de courant ph I en paralléle avec une diode D. La
résistance série Rs représente les interfaces entre électrodes et couche de pérovskite. La résistance

paralléle Rsh représente les phénoménes de recombinaison des matériaux pérovskites [16].

*

AWW—>—o
Rg

Rp

Figure 1.16. Schéma équivalent d’une cellule photovoltaique a base de matériaux

pérovskites [16].
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I1.1. Introduction :

La physigue 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 probléeme particulier de la mécanique quantique.
Malheureusement, les électrons et les noyaux qui composent les matériaux constituent un systeme a
plusieurs corps fortement interagissant et ceci rend la résolution de I'équation de Schrddinger
extrémement difficile, et comme I'a déclaré Dirac (en 1929) le progrés dépend du développement des
techniques approximées suffisamment précises. Ainsi le developpement de la théorie de la
fonctionnelle de densité (DFT) avec I'approximation de la densité locale (LDA), I’approximation du
gradient généralisé (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 derniéres décennies sont nombreuses, elles different 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].

11.2. Equation de Schrédinger :

L’équation fondamentale que nous chercherons a résoudre ici est 1’équation de Schrdédinger

indépendante du temps :
HY =EY (11.1)
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Figure I1.1. La forme de la fonction d’onde, de la densité et du potenticl dans un
cristal.

Ou H est ’Hamiltonien (I’opérateur énergie) du systéeme, et ¥ et E respectivement ses vecteurs
propres (fonction d’onde du systéme) et valeurs propres (niveaux d’énergie). Dans le cas de systémes
chimiques (molécules, solides, ...), plusieurs noyaux et électrons sont a considérer, et H se décompose

en différents termes [3] :

H=Tn+ Te+ VNN + VNe + Vee (11.2)
Ou ’on a posé :
n hz
T, = Zi:l -2 A, (11.3)
hZ
Ty = XM, — = Ag, (11.4)
_ ¢ ¢n n 1
Vee — 4meg i=1 Z]-z? |ri_rj| (”5)
i#j
_ 62 M M Zi Z;
Van = ey Li=1 Zi_=} |Ri_[:i| (11.6)
i#j
_ ¢ ¢n M Z
VNe — 4meg i=1 Z]-z? |Rj_ri| (”7)
i#j

T.: Energie cinétique totale des électrons

TN: Energie cinétique totale des noyaux

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

On a noté A I’opérateur Laplacien, indexé 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

élémentaire, et Z; au numéro atomique des noyaux du systeme.
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Figure 11.2. Illustration de la partie cinétique et potentielle de 1’hamiltonien.

11.2.1. Approximation de Born-Oppenheimer :

Les noyaux sont trés lourds comparés aux é€lectrons (1836 fois pour 1’hydrogéne). Par conséquent,
leurs vitesse est plus faible. 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 électrons
vont répondre instantanément a ce mouvement en occupant toujours les états de coeur 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 électroniques ; par conséquents les deux sous-ensembles « électrons » et
«noyaux » n’échangent pas d’énergie dans le cadre de cette approximation. L’Hamiltonien de

I’équation (IL.2), en tenant compte de cette approximation, devient ce qu’on appelle I’Hamiltonien
électronique : He =Te + Vne + Vee (11.8)
Le probléme de n électrons devient, ainsi, plus simple, mais reste encore impossible a résoudre.

D’autres approximations sont nécessaires [4].

27



Méthodes de calcul

R e E
" | & . !
Approximation de I %N

e ! Tel g:“f_’ :
Bom-Oppenhemmer : > !
| - . W
. 7 1 Ve BRDe@®
Tnc- =0 H‘JK i e-el 2 g !
U _ |
Y = constant = v |V 2
2ov-noy constan! it : \w_e. » 0—0@ E
! |

l)jf’,‘ Nuage electronique +  Electron indépendant

® Yo # Potentiel exténeur di au noyau

Figure 11.3. 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 :

Wapprochee=W1 (). W2 (r2)..eeeecsn (In) (11.9)
Cette approximation est basée sur I’hypotheése d’électrons libres, ou les particules sont considérées
comme indépendantes ce qui revient & 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 manicre ne représente pas une asymétrie sous une permutation de
deux électrons, donc les électrons sont considérés comme des fermions et donc, elle ne satisfait pas
au principe de Pauli qui exige le changement de signe de W quand il y a une permutation de deux
électrons, et la fonction totale doit étre asymétrique et représenté sous la forme suivante :

lI’= (rl, r2, ®0ccc0cccccccocy rN):-lP = (rl, rz,ooonoo-ooo-o-oo, rN) (I I.lO)
Il est donc impossible de transformer I’équation du probléme a N corps en un ensemble d’équations

indépendantes en utilisant cette approximation [5].

11.2.3. 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-

électroniques. En 1930, Fock démontre que la méthode de Hartree ne respecte pas le principe d’anti-
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symétrie de la fonction d’onde. En effet, d’apres le principe d’exclusion de Pauli, deux €lectrons 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 Wnr

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) .. ¢n (1)
1 2 2) .. 2
‘PHF — ﬁ (I)l( ) (I)Z( ) | ¢n( ) (“.10)
¢4 (n) ¢, (n) .. C dy(n)
Les spin-orbitales @;(i) sont les solutions de 1’équation de Hartree-Fock :
Foi(D) = g9 (i) (11.11)
Ou F est I’opérateur de Hartree-Fock défini pour un électron par :
F(1) = Te(1) + Vye (D) + X 9:(1) — K;(D)) (11.12)
L’opérateur coulombien et représente le potentiel moyen créé par les autres €lectrons :
i) = [ &; (11.13)
L’opérateur d’échange défini par son action sur une spin-orbitale @;
Ki(1)di(1) = $i(D) [ $i(2) 7= di(2)dF, (11.14)

L’équation (11.12) suggére que 1’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 I’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 : des lors que la répulsion électronique

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

11.3. La théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) :

Parmi les méthodes quantiques utilisees 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 densite a été mis en évidence par Hohenberg, khon et Sham [8] [9].
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11.3.1. La densité électronique

La densité électronique p(¥) est une quantité positive, elle représente la probabilité de présence d’un
électron dans un volumeR3. 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

électrons demeurent le plus souvent [10].
p(¥) 2 0,p(r > ©) =0, [, p(H)dr = N (11.15)
11.3.2. Théoremes de Hohenberg-Kohn :

Le formalisme initial de la DFT est basé sur deux théoremes de Hohenberg et Kohn [9].

11.3.2.1. Premier théoréme de Hohenberg et Kohn :

Pour tout systeme de particules en interaction dans un potentiel externe Vext(r), le potentiel Vext(r)
est uniquement déterming, 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 théoreme. Il permet ainsi de compléter le cycle de
résolution de I'équation de Schrddinger (représenté par la double fleche) ; ainsi on peut déterminer
les différents états électroniques, I'état fondamental et la densité lui correspondant, ce qui signifie que
toutes les propriétés du systeme peuvent étre complétement déterminées [11].

Vet(r) &= po(1)
l T (11.16)

B - Wolr)

| novaux

| \ | electrons
é

~

A \ J
v l.' ‘! 7
1]

densite electromaque (p ) Potentiel exténeur (v )
|
|

2 3 1 \ 3
p definat sy - p | A defuat p

Figure 11.4. La premiere approximation de Hohenberg et Khon.
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11.3.2.2. Deuxieme théoréme de Hohenberg et Kohn :

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

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

La densité de particules de 1’état fondamental vérifie :

E[po] = Min E[p] (11.17)

po : représente la densité de I’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].
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Figure 11.5. La deuxiéme approximation de Hohenberg et Khon.

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

E[p(r)] = [ Vext(r)p(r) + F[p] (11.18)
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 relié 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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11.3.3. Les équations de Kohn-Sham :

L’énergie cinétique d’un gaz d’¢lectrons en interaction étant inconnue ; Walter Kohn et Lu Sham ont
proposé en 1965 un ansatz qui consiste a reformuler le systéme d’¢lectrons en interaction impossible
a résoudre analytiquement & un probléme d’électrons indépendants (sans interaction) évoluant 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 1’équation de Kohn-Sham.
La résolution de ces équations conduit a 1’énergic E [p(r)] et la densité p(r) de 1’état fondamental.
L’ensemble des équations mono-électroniques de type Schrodinger appelées les équations de Kohn

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

hZ
[ 3 V2 + Ver ()] W) = &%) (11.19)
Od Verr (1) = V(1) + Vxc (1) (11.20)
Et Vc(r) = Vo (1) + Vi (r) = —e? Zﬂlrz—‘kl + e? f% dr’ (11.21)
i—Rp -
Qui peut étre calculé en utilisant 1’équation de Poisson :
V2Vc(r) = —4me?q(r) (11.22)
Vxc : Le potentiel d’échange et de corrélation qui s’écrit :
__ OExc[p(r)]
Vxc(r) = e (11.23)

La densité exacte p(T) de I'état fondamentale d'un systéme a N électrons est :

p() = Xlg i) ;i (F) (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 Schrédinger écrite dans le cadre de la théorie de Kohn-Shaw comme suit :

Hysdi(F) = £ (F) (11.25)

Pour résoudre I'équation de Kohn-Shaw nous devons définir le potentiel de Hartree V4 et le potentiel
d'échange et de corrélation Ve, donc il faut déterminer la densité électronique qui est elle-méme
dépend de la fonction d'onde.
Ce probléme est resolu en utilisant I'algorithme suivant :
1. Définir une densité électronique initiale d’essaip(F).
2. Résoudre I'équation de Kohn-Sham en utilisant la densité d'essai p(¥) pour trouver la fonction
d'onde d'une seule particuled; (7).
3. Calculer la densité électronique pgs(f) en utilisant la fonction d'onde définie dans I'étape

précédente.
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4. Comparer la densité électronique pgs(T) avec la densité d’essaip(T), si elles sont égaux donc la
densité pgs(7) est la densité électronique de I'état fondamentale donc en peut calculer I'énergie totale,
sinon en recommence par I'étape 2.

Donc ce processus est une méthode répétitive auto-cohérente qui permet de résoudre les équations
de Kohn-Sham [13].
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Figure 11.6. Cycle auto-cohérent lors d’une minimisation de 1’énergie
électronique.
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11.3.4. Implémentation de la DFT :

Les choix d'implémentation de la DFT, représentés sur la figure 1.8, concernent les quatre parties
principales de I'équation, & savoir :

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

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

- Le terme d'échange-corrélation : Qui est évalué selon I'approche que I'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 électrons « Full-potential »
Tous électrons « Muffin-Tin »

Non relativiste Psgudo-potentiel
Relativiste GGA, Meta-GGA, hybirde, ...
LDA

1
—=V2+Ve(r) + ch(r)] i = enps

2
Gaussienne
Orbitales Do o6 Sht
: e type Slater
atomlques
Non périodique Numériques
Périodique
Symetrique Ondes planes augmentées : LAPW, LAPW+LO, APW+LO
. . Ondes planes
Spin polarisé
Spin non polarisé Numeériques (différences finies)

Figure 11.8. Schéema représentant les différents choix d'implémentation de la DFT.
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11.3.5. Fonctionnelle énergie d’échange-corrélation
On ne connait pas d’expression explicite exacte pour la fonctionnelle énergie d’échange-corrélation
Exc [ p(¥)]. 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(¥)] kohn et Sham proposaient dés 1965

I’approximation de la densité locale (LDA) [16], qui traite un systéme inhomogéne comme étant

localement homogene, avec une énergie d’échange et de corrélation connue exactement :
LDA h 3%
Ex0A [p(H)eke™|(p)d3F (11.26)
Ou €lom [p(1)] est 1’énergie d’échange et de corrélation par particule d’un gaz électronique uniforme

de densité p que 1’on connait, sa forme est :

OELOA ghom dhem
s [p(0] = ehe™ [p(r) + p(0) ] (1.27)

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

Vi2h(r) =

supplémentaire et la LDA doit alors étre étendue a I’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 :

ExPA[pr (1), pu (D] + [[p1 (D), py(F)] 4™ [py, py]d3r (11.28)

11.3.5.2. L’approximation du Gradient Généralisé (GGA) :

Malgré la simplicité de la LDA, elle a donné des resultats fiables dans plusieurs cas, mais il y avait
des cas ou elle était en contradiction avec 1’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] :

ESSA[p(r)] = [ p(r)ehe™[p(r), Vp(r)dr3] (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 facons pour intégrer

le gradient de la densité [18].

11.3.5.3. Approche correctif : Potentiel de Becke et Johnson modifié mBJ :
Dans la plupart des cas, les approximations LDA et GGA sous-estiment la valeur de 1’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
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potentiel d’échange, proposée pour la premiére fois par Becke et Johnson [19], a été publi¢e par Tran
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 modifié 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 systemes
périodiques.

La forme de potentiel mbj est la suivant :

> > 1 |5 [2tx(F
Vo () = VX () + (3¢ — 2);\/; /T((:)) (11. 30)

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

p () : La densité électronique.

VI (1) : est le potentiel de Becke-Roussel (BR) [21]

1

mBJ ) _
Vio (0 = —35

(1 — e %o _ %XU(F)e‘XG(F)) (11.31)

11.3.6. 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 premiére. On réitere ce processus de facon auto-cohérente jusqu’a atteindre un critére 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] :

pirl = (1 — a)pl, + aphy, (11.32)
Avec: L’exposant « i » indiquant le rang de I’itération.

L’indice « in » indique une donnée entrante.

« out » indique une donnée résultante.

o : est le paramétre de mixage.
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Mélanger
Poutr Pin

> Pin l

Calculer V(r)

A 4
Boucle sur K
Resolution des équations de KS

A

Déterminer E.

A 4

Calculer pyy: (1)

Boucle sur K

Non Oui
Converge — Stop

Figure 11.9. Diagramme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
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11.4. 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) élaboree
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 I’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 :

Yim Vim(MYim(r)  al'interieur de la sphére

V(r) = { - R Lok ,
(r) ¥ Vi el al'extérieur de la sphére
ce qui est a I’origine du nom de la méthode FP-LAPW « full-potentiel LAPW ». Ainsi, avant de

(11.33)

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

11.4.1. 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 étant 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 11.10)

spliere

LA el S“ | :'; . MT

Figure 11.10. Potentiel « Muffin-Tin » (MT).

Alors la fonction d’onde ¢(r) est de la forme :

1 i(G+K)r
¢(r) = {91\2 26 Cee r>Rq (11.34)
Zlm AlmUI(r)Ylm(r) r< Ra
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Ou:
Q: Le volume de la cellule
Cc et Aim : les coefficients du développement en Harmoniques sphériquesY im. La fonction U, (r)est

une solution réguliére de I’équation de Schrodingerpour la partie radiale qui s’écrit sous la forme

e (OB ATTAOE (11.35)

Ou, V(r) représente le potentiel muffin-tin et E; représente 1’énergie de linéarisation [24].

Les fonctions radiales définies par son orthogonales a tout état propre du ceeur. Cette orthogonalité
disparait en limite de la sphére comme le montre 1’équation de Schrodinger suivante

d?u d?u
(E; — Ex)ru U, = Uz - — 1T22

(11.36)

Ou U et U, sont des solutions radiales pour les énergies E: et E.

Slater justifie le choix de ces fonctions en notant que les ondes planes sont les solutions de 1’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 sphere MT, les Coefficients Aim
doivent étre développés en fonction des coefficients Cc des ondes planes existantes dans les régions
interstitielles. Ainsi aprés les calculs

ZG Celi(lk+ gDR, Y (K + 8) (11.37)

L’origine est prise au centre de la sphére ; les coefficients Aim sont déterminés par les coefficients
Cc ; les parametres E; [17].
Ces deux termes sont des coefficients variationnels dans la méthode APW. Les fonctions d’ondes qui

Am = nl\ZU 1(Ry)

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, génére 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 I’expression du coefficient Aim, Ui (r) apparait dans le dénominateur, il est donc possible de
trouver des valeurs du parameétre d’énergie E1 pour lesquelles, U (r) s’annule sur les limites de la
sphére. Par conséquent, les énergies, les ondes planes et les fonctions radiales deviennent découplées.
Ce phénomeéne est appelé 1’asymptote. Si les bandes d’énergie apparaissent pres des asymptotes, ceci
entrainera des difficultés numériques. Plusieurs modifications ont été alors apportées a la méethode
APW. En 1975, Andersen proposa une méthode dans laquelle les fonctions de base et leurs dérivées
sont continués, en étant égales pour un parametre d’énergie E| fixe. Ce choix a permis de résoudre les

problémes rencontrés dans la méthode APW. La puissance et ’exactitude de cette nouvelle méthode,
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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 spheres MT sont des combinaisons linéaires des

fonctions radiales Ui(r),Ym(r), et de leurs dérivées U (r),Ym(r),par rapport a 1’énergie.
Les fonctions U; sont définies comme dans la méthode APW et la fonction U (r),Y m(r),doit satisfaire
la condition suivante

dz2  10+1)
{ F-I_ r2

+V(r) — El} rU,(r) = rU,(r) (11.38)

Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales U et U assurent, & la surface de la sphére MT, la

continuité avec les ondes planes de 1’extérieur. Les fonctions d’onde ainsi augmentées deviennent les
fonctions de base (LAPW) de la méthode FP-LAPW
1 .
_ZG CGel(G+K)r r >R,

¢(r) =4 o . (11.39)
Zlm[AlmUI(r) + BlmUl (r)]Ylm(r) r< Ra

ol les coefficients Bim correspondent & 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 I’intérieur des spheres, les fonctions LAPW sont mieux adaptées que les
fonctions APW. En effet, si E; différe un peu de 1’énergie de bande E, une combinaison linéaire
reproduira mieux la fonction radiale que les fonctions APW. Par conséquent, la fonction U, peut étre

développée en fonction de sa dérivée U, et de 1’énergie E
U,(E, 1) = Uy(E, 1) + (E— E)DUy(E 1) + O((E - E)?) (11.40)

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

Mais, avec cette procédure, les calculs perdent en précision, par rapport a la méthode APW qui
reproduit, elle, les fonctions d’onde tres correctement, tandis que la méthode FPLAPW entraine une
erreur sur les fonctions d’onde de 1’ordre de (E-Ej) 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 E;, 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 energétique,
ce qui est une grande simplification par rapport a la méthode APW. En général, si U, 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 sphere MT ne se posera pas dans la méthode LAPW.

Takeda et Kubet de ont proposé une généralisation de la methode LAPW dans laquelle N fonctions

radiales et leurs (N-1) dérivées sont utilisées. Chaque fonction radiale possédant son propre paramétre
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Eli de sorte que I’erreur liée a la linéarisation soit evitée. On retrouve la méthode LAPW standard
pour N=2 et Ej proche de Ep, tandis que pour N>2 les erreurs peuvent étre diminuées.
Malheureusement, 1’utilisation de dérivées d’ordre élevé pour assurer la convergence nécessite un
temps de calcul beaucoup plus grand que dans la méthode FP-LAPW standard. Singh a modifié cette
approche en ajoutant des orbitales locales a la base sans augmenter 1’énergie de cutoff des ondes

planes [27].

I1.5. Les réles des énergies de linéarisation (E) :

Les fonctions U et U; sont orthogonales a n'importe quel état de cceur strictement limité & la sphére
MT. Mais cette condition n'est satisfaite que dans le cas ou il n'y a pas d'états de cceur avec le méme
I, 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 états de
cceur dans la méthode FP-LAPW exige un choix délicat de E;. 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 sphere 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
électronique, El doit étre choisi le plus proche possible de I'énergie de la bande si la bande a le méme
[28].
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11.6. Le code de calcul Wien2k :

Dans ce travail, nous avons utilisé la méthode FP-LAPW, implémentée dans le code Wien2k. Le code
Wien2k consiste en différents programmes indépendants (Figure 11.11) 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 spheére.

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 : 1l 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 critere de convergence soit Vérifie.
Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes :

LAPWO : Génére 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 ceeur et les densités.

MIXER : Mélange les densités d’entré et de sortie [27].
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Figure 11.11. Structure du programme WIEN2K.
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111.1. Introduction :

L’objectif de ce chapitre est I’étude des propriétés structurales telles que (le parametres du réseau, le
module de compressibilité, et sa derivee), les propriétés électroniques telles que (la structure de
bandes, la densité d’états totale et partielle) et les propriétés optiques telles que (la fonction
diélectrique réelle et imaginaire, ’indice de réfraction, le coefficient d’absorption, Réflectivité
optique, La conductivité optique et la fonction de perte d'énergie) du composé CsPbls. On utilise le
code (Wien2k) basé sur la méthode des ondes planes augmenteées linéarisées (FP-LAPW). Nous avons
utilisé 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 et orthorhombique. Les résultats obtenus ont été comparés avec d'autres

travaux théoriques et expérimentaux.

I11.2. Cristallographie :

La pérovskite dispose d’une structure de type cubique CsPblz de groupe de la symétrie Pm3m et

I’orthorhombique CsPblz du groupe de symétrie Pnma sont illustrées dans la Figure 111.1

Figure 111.1. (a) Structure cristallin cubique (b) Structure cristallin orthorhombique.
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Le motif de la structure est constitué d’un atome Cs et d’un atome de Pb et d’un atome I et la

configuration électronique de ces éléments sont :

La configuration
Le composé Structure électronique des Les positions des atomes

éléments

Cs: (0, 0, 0), (0, 0, 0), (0, 0, 0).
Pb: (0.5, 0.5, 0.5), (0.5, 0.5, 0.5),
Cubique (0.5,0.5,0.5).

I: (0.5, 0.5, 0), (0, 0.5, 0.5),
(0.5, 0, 0.5).

Cs: (0.25,0.4184, 0.8278),
(0.25, 0.9184, 0.6722), (0.75,
0.5816, 0.1722), (0.75, 0.0816,
0.3278).

[Cs]: 1s?2s22p®3s23p® | Pb: (0.25, 0.6612, 0.4392),
3010 452 4p8 4d1°5525 | (0.25, 0.1612, 0.0608), (0.75,
CsPbls p°6 sk, 0.3388, 0.5608), (0.75, 0.8388,
0.9392).

I : (0.25, 0.1638, 0.4994), (0.25,
0.6638, 0.0006), (0.25, 0.5287,
0.6116), (0.25, 0.0287, 0.8884),
(0.25, 0.7972, 0.2885), (0.25,
0.2972, 0.2115), (0.75, 0.8362,
0.5006), (0.75, 0.3362, 0.9994)
(0.75, 0.3362, 0.9994), (0.75,
0.4713, 0.3884), (0.75, 0.9713,
0.1116), (0.75, 0.2028, 0.7115),
(0.75, 0.7028, 0.7885).

[Pb]: 4F 4 5¢10 652 6p?
Orthorhombigue | [1]: 4d'® 5s 5p°

Tableau I11.1. La configuration électronique des éléments et les positions des atomes

du composeé CsPbls.
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111.3. Details de calcul :

Dans notre travail, les propriétés structurales, électroniques et optiques de pérovskite CsPbls dans la
structure pérovskite cubique et orthorhombique 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 modifié 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, l'espace est divisé en deux régions : les spheres qui ne se chevauchent
pas et qui sont centrées sur chaque atome (dites spheres muffin-tin) de rayons RMT et la région
interstitielle située entre les spheres.

Les fonctions de bases, les densités électroniques et les potentiels sont développés d’une part en
combinaison d’harmoniques sphériques a l'intérieur des sphéres muffin-tin pour une valeur maximale,
en série de Fourier dans la région interstitielle avec un rayon de coupure (cut-off) RmtKmax = 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].

Le composé | L’approximation | R, * Kjpgy | Kpoints | Rme(CS) | Rype(Ph) Rpe(1)

GGA 8 900 2.5 2.5 2.5

CsPbls

LDA 8 900 25 25 25

Tableau 111.2. Les valeurs deR,,;+ * Ky gx: K points; Ry pOUr le composé
CsPbls.
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I11.4. Les propriétés structurales du composé CsPbls:

111.4.1. Détermination des parametres structuraux :

Le calcul des propriétés structurales est la premiere et la fondamentale étape qu’on doit faire dans
tout calcul théorique. Pour plusieurs valeurs du parametre de maille ao (on prend des valeurs de ao
voisines de la valeur expérimentale). Le parametre 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 I’énergie totale en fonction du volume de la maille unitaire

sous la forme suivante :

CE By _y | LBy
E(V)—E0+B,(B,+1)[V(V) V0]+B,(V Vo) (111.1)

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

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

B, = -V (g_:)T (111.2)
ou
P=— (g—fl)s (111.3)

P : la pression pour un volume V.

2
By =V (111.4)

Le volume a I’équilibre est donné par le minimum de la courbe E (V).
Toutes les valeurs obtenues pour le parameétre de réseau (a), le module de compressibilité (B), sa dérivée par
rapport a la pression (B’) et 1’énergie totale en utilisant les deux fonctionnelles «LDA et GGA» dans chaque

structure pérovskite cubique et orthorhombique sont regroupées dans le Tableau I11.3 :
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Autre
structure Le composé Les parametres GGA LDA
Résultats
a (A% 6.2520 6.1419 6.33 [3].
o B(GPa) 16.8168 20.6840
=
= B’ 4.5827 4.9284
(&)
Emin(Ry) -100117.401247 | -100083.305783
CsPbl3
a (A 10.583544 10.812 [4].
GJ 4.762594 4.879 [4].
o]
IS 17.992025 18.213 [4].
= c (A%
2 B(GPa) 19.5780
S}
B’ 3.9228
Emin(Ry) -400469.667359

Tableau 111.3. Le paramétre du réseau a(A°), le module de compressibilité B(GPa),

et sa dérivées B ', ainsi que 1’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

(@) 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.

Tandis que pour le structure pérovskite orthorhombique, la fonctionnelle GGA a donné des valeurs plus

proches de celles de 1’expérimental pour chaque les valeurs structure a, b, c.
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Figure 111.2. La variation de I’énergie en fonction du volume du CsPbl; Calculée par

I’approximation LDA et GGA.
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I11.5. Les propriétés électroniques du composé CsPbls:

Les propriétés électroniques nous permet d’utilisant le concept de description de la structure
électronique qui rende compte de la différence de la nature de liaison que ce soit physique ou
chimique qui se forment entre les différents éléments qui entrant dans la composition de matériaux
pour une exploitation optimal. Ces propriétés comprennent la densité de charge, la densité d’états
électroniques (DOS) et la structure de bandes.

Dans cette partie, on a étudie les propriétés électroniques de composé CsPbls de chaque structure, le
calcul des résultats obtenu est effectue par les trois approximations GGA, LDA, mBJ .

111.5.1. La structure de bande d’énergie :

La connaissance de la structure de bande d’un semi-conducteur est le parametre 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 possede 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 1’espace réciproque

Nous avons calculé les structures de bande électroniques du CsPbls a ses constantes de réseau d'équilibre a
différents hauts point de symétrie dans la zone de Brillouin en utilisant les approximations LDA, GGA, mBJ-
GGA et mBJ-LDA dans chaque structure pérovskite cubique et orthorhombique les courbes de structures de

bandes obtenues sont représentés sur les Figures :
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Figure 111.3. Structures de bandes d’énergie du CsPbls obtenue par 1’approximation

LDA, GGA, et mBJ dans la phase Cubique.
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Figure 111.4. Structures de bandes d’énergie du CsPbl; obtenue par I’approximation
LDA, GGA, et mBJ dans la phase Orthorhombique.

> & travers les courbes nous pouvons remarquer que le composé CsPbls posséde : un gap direct ¢’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 remarguons aussi a travers les courbes précédentes que le composé a une propriété semi-
conductrice

On acité les valeurs du gap trouvées par notre calcul dans le tableau suivant :
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Le
structure composé Gap d'énergie (V)
LDA GGA mBJ-LDA | mBJ-GGA | Théorique
cubique CsPbls 1.000 1.190 1.768 2.112 1.73 [3]
orthorhombique 2.485 4,122 2.522 [4]

Tableau I11.4. Les valeurs des gaps énergétiques pour le composé CsPbl; calculée
par les approximations GGA, LDA, mBJ-LDA, mBJ-GGA.

Pour la structure pérovskite cubique :

La valeur obtenue dans 1’approximation mBJ-LDA est mieux que les autres approximations, car le
gap énergétique théorique est égal a Eg=1.73 eV, et le gap énergétique calculé dans notre étude est
égal a Eg =1.768 eV.

Pour la structure pérovskite orthorhombique :

La valeur obtenue dans 1’approximation GGA est mieux que les autres approximations, car le gap
énergétique théorique est égal a Eg=2.522¢eV, et le gap énergétique calculé dans notre étude est égal
a Eg =2.485eV

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 CsPblz en utilisant les
approximations LDA, GGA, mBJ-GGA et mBJ-LDA dans la structure pérovskite cubique et les
approximations GGA, mBJ-GGA dans la structure pérovskite orthorhombique.

Les résultats ces derniers ont illustré dans les figures 111 (5 .6) :
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Figure 111.5 : La densité d'états electroniques du CsPbl; dans la structure pérovskite
cubique en utilisant LDA, mBJ-LDA.
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Figure 111.6 : La densiteé d'etats électroniques du CsPbl; dans la structure pérovskite
cubique en utilisant GGA, mBJ-GGA.




Résultats et discussion

Les Figures 111 (5.6) représente la densité d’états totaux et particls du CsPbls calculée par les
approximations GGA, LDA et mBJ-GGA, mBJ-LDA dans la structure pérovskite cubique
A partir de la Figure :

v Lapremiére région est située entre -4.327 eV et 0 eV. Dans cette région remarque qu'une forte

participation de I’orbitale p de (1)

v’ La deuxieme région est située entre 1.209 eV et 6.781 eV. Dans cette région la contribution
de I’orbitale d de (Cs) et la deuxiéme est de 1’orbitale p de (Pb).
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Figure 111.7 : La densité d'états électroniques de CsPbls dans la structure pérovskite
orthorhombique en utilisant GGA, mBJ-GGA.

La Figure I11.7 représente la densité d’états totaux et partiels du CsPblz calculée par les
approximations GGA, LDA et mBJ-GGA, mBJ-LDA dans la structure pérovskite orthorhombique :
A partir de ’approximation mBJ-GGA :
e La premiere région est située entre -7.68 eV et -7.35 eV. Dans cette région la contribution
faible de I’orbitale p de (Cs).

e La deuxieme région est située entre -6.26 eV et -5.55 eV. On remarque qu'une forte

participation de 1’orbitale S de (Pb).
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e Latroisieme région est située entre -2.67 eV et 0 eV. On remarque qu'une forte participation
de I’orbitale p de (I).

e la quatrieme région est située entre 4.04 eV et 5.49 eV. Dans cette région la contribution de

I’orbitale p de (Pb) et la deuxieme est de I’orbitale p de (I).

A partir de Papproximation GGA :

La premiére région est située entre -7.49 eV et -6.26 eV. Dans cette région la contribution de
I’orbitale p de (Cs) et la deuxiéme est de 1’orbitale S de (Pb).

e Ladeuxieme région est située entre -2.84 eV et 0 eV. On remarque qu'une forte participation
de I’orbitale p de (I).

e Latroisieme région est située entre 2.4 eV et 6.78 eVV. On remarque qu'une forte participation

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

A partir des Figures 111 (5.6.7) Les résultats obtenus par la densité d’états confirment les résultats

obtenus par la structure de bandes pour le composé CsPbls.

I11.6. Les propriétes optiques du composé CsPbls:

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

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

diélectrique, respectivement On a :

X (m)=2"Y (w)= %% (0)= 22 (®) (111.5)

X (), ¥ (w), €22 (o) : sont les éléments diagonaux de la matrice diélectrique €' (w), Tel que

€2 (w) est donné par [6] :

Ime(w) = & (w) = %Zu JIGAIMI)IZ x (£;(1 — £))8(E; — E; — hw)d3k (111.6)
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Avec e et m sont la charge et la masse de 1’électron, respectivement, o est la fréquence du photon,
M est I’opérateur du moment,|i) est la fonction d’onde correspondante a la valeur propre E; et f; est
la distribution de Fermi pour 1’état |i) .

La partie réelle de la fonction diélectrique €1 () peut étre exprimeée en fonction de la partie imaginaire

en utilisant les relations de Kramers-Kronig

w0 g (w)w'dw’
fo 02— 02

£1(0) =1+2 (111.7)

La connaissance des deux parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique permet de calculer
d’autres constantes optiques comme 1’indice de réfraction n(w) , le coefficient d’extinction k(o) , le

coefficient d’absorption a(w) et la réflectivité R(w) en utilisant les relations suivantes :

_ _1/2
/£%+£%+£1
n(w) = |*—— (111.8)
_ _1/2
8%4—8%—81
k(w) = —42 (111.9)
a(w) =22 /‘Re(‘;’“'g' (111.10)
(n—-1)%+k?
R(w) = m (111.11)

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 orthorhombique pour des énergies de photons

allant jusqu’a 40 eV pour le composé CsPbls.

111.6.1. La partie imaginaire de la fonction dielectrique :
La symétrie orthorhombique donne naissance a trois composantes X, y et z ; et cubique a un

composante X.
La Figure 111.8 illustre la variation de la partic imaginaire €2 (®) de la fonction diélectrique en

fonction de 1’énergie dans chaque structure pérovskite cubique et orthorhombique.
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Figure 111.8 : La partie imaginaire ¢, (®) des pérovskites orthorhombiques et cubique
de CsPbls, obtenues en utilisant GGA, mBJ-GGA.

L’analyse de ces spectres montre que le comportement de &, (a)) est presque similaire pour les deux

approximations GGA et mBJ-GGA et que les premiers points critiques de la fonction diélectrique
correspondant aux seuils d’absorption fondamentale qui commencent a environ 0.85 eV,1.97 eV pour
la structure cubique (C-CsPbls) avec les approximations GGA et mBJ-GGA, respectivement et 2.40
eV et 3.98 eV pour la structure orthorhombique (O-CsPbls) 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 (R — R) pour la structure cubique (C-CsPbls) et Y-I'-U pour la structure
orthorhombique (O-CsPbls). D’aprés la Figure 111.8 : Le maximum de I’absorption pour les parties
imaginaires g2(w) du composé CsPbls dans la phase orthorhombique selon I’axe y est située a 3.52
eV pour GGA, et selon I’axe z est a 6.21 pour, mBJ-GGA. Par contre, on trouve que &2(w) de la phase
cubique du CsPbls le pic principal est situé a 2.97 eV pour GGA, et a environ 10.27 eV pour, mBJ-
GGA.
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111.6.2. La partie réelle de la fonction diélectrique et I'indice de réfraction :

La partie réelle de la fonction di¢lectrique est obtenue a partir de la partie imaginaire a 1’aide des
transformations de Kramers-Kronig, présentée dans la Figure 111.9. Les constantes diélectriques
statiques a partir de la limite de fréquence nulle sont calculés et résumées dans le Tableau I11.4. 1l
est & noter que ces spectres optiques représentés sur cette figure sont similaires avec de petites
differences (la position et la hauteur des pics) :

L’analyse de la partie réelle de la fonction diélectrique €1 () de I’ensemble des pérovskites cubiques
montre que le pic principal d’amplitude de 9.46 est localis¢ a environ 2.08 eV pour GGA et
d’amplitude de 5.54 localisé a environ 2.97 eV pour mBJ-GGA dans la région visible.

Concernant la structure orthorhombique, nous avons révelé deux pics pour GGA se trouve localisé a
environ 3.17 eV et 6.10 eV et deux autres pics consécutifs pour mBJ-GGA se trouve localisé a environ
4.93 eV et 8.58 eV dans la région ultraviolet proche et lointain.

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

La partie reelle de la fonction diélectrique devient nulle aux énergies 8.39 eV, 11.74 eV pour la
structure cubique (C-CsPbls) avec les approximations GGA et mBJ-GGA, respectivement et 4.25 eV
et 6.16 eV selon 1’axe y pour la structure orthorhombique (O-CsPbls) avec les approximations GGA
et mBJ-GGA, respectivement. Le pic principal est suivi d'une structure oscillante autour de zéro, puis
le spectre devient négatif, un minimum suivi d'une lente progression vers zéro aux énergies 17.29 eV,
19.90 eV pour la structure cubique (C-CsPbls) avec les approximations GGA et mBJ-GGA,
respectivement et 20.31 eV et 22.10 eV selon I’axe y pour la structure orthorhombique (O-CsPbls)
avec les approximations GGA et mBJ-GGA, respectivement. Le pic d'intensité la plus élevée est
observé pour 1’approximation GGA avec les deux structures.

De plus, la structure cubique présente un constant diélectrique statique supérieur a celle de

la structure orthorhombique. Penn a expliqué cet effet par [’équation suivante

2
51(0)z1+(h§PJ , oU E, et w, sont respectivement la bande interdite énergétique et la
9

fréequence du plasma, la bande interdite de la structure orthorhombique est supérieure a

celle de la structure cubique. Cela signifie qu'un petit écart énergétique E_ donne une

grande valeur de & (0).

La partie reelle de la fonction diélectrique dans la région de basse énergie est négative, ce qui est
principalement d0 a une valeur de coefficient d'extinction k (®) supérieure a l'indice de réfraction

n(w) et ces valeurs correspondent a la réflexion maximale des photons incidents dans ces régions. La
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grande valeur négative de €1 des basses énergies est due au mécanisme a électrons libres et la valeur
positive de &1 est généralement liée aux transitions entre bandes d'électrons de liaison

L'indice de réfraction détermine la quantité de la lumiére réfléchie apres avoir atteint I'interface. Dans
les dispositifs optiques, pour la réflexion interne totale, il détermine également I'angle critique. Ces
propriétés optiques renforcent son importance dans de nombreuses applications. Les spectres sont
représentés sur la Figure 111.10 ou I'indice de réfraction suit généralement la forme de la partie réelle

a laquelle il est lié par n(0) =,/£4(0) .

Dans ces spectres d'indice de réfraction, les transitions excitoniques 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 I'indice de réfraction n(w) sont

Iégérement anisotropes.

g1(0 n(0)
; Structure
Compose GGA | mBJ-GGA GGA | mBJ-GGA
Cubique gixx | 6.64 3.84 nxx | 257 1.96
CsPbls ) € 1XX 5.30 3.37 n xx 2.30 1.83
orthorhombique [ .., | 572 3.52 nvy | 239 1.87
g1zz | 536 3.44 nzz | 231 1.85

Tableau I11.5. Les valeurs g4 (0) et n(0) des pérovskites orthorhombiques et
cubiques de CsPbls, obtenues en utilisant GGA, mBJ-GGA.

63



Résultats et discussion

10
— ¢, MBJ-GGA 12r — £y GGA
8r ——¢,,,GGA

— &, xMBJ-GGA
—¢&,,\MBJ-GGA
—¢, ,,MBJ-GGA

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Energie (eV)

10 15 20 25 30 35 40

Energie (eV)

Figure 111.9 : La partie réel 1 (o) des perovskites orthorhombiques et cubique de
CsPbls, obtenues en utilisant GGA, mBJ-GGA.
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Figure 111.10 : L'indice de réfraction des pérovskites orthorhombiques et cubique de
CsPbl3, obtenues en utilisant GGA, mBJ-GGA.
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111.6.3. Le coefficient d'extinction k (o) :

L'évolution du coefficient d’extinction en fonction de I'énergie des composés étudiés est montrée sur

la Figure 111.11. Les spectres sont similaires avec de petites différences dans les détails. La valeur

maximale du coefficient d'extinction observée sur les spectres et qui correspond aux énergies 3.08 eV

et 17.21 eV pour la structure cubique selon l'axe x avec les approximations GGA et mBJ-GGA,

respectivement, et aux énergies 4.63 eV et 6.43 eV pour la structure orthorhombique selon l'axe z

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.

20 25
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15t — K mBJ-GGA
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Figure 111.11 : Le coefficient d'extinction des pérovskites orthorhombiques et

cubique de CsPbls, obtenues en utilisant GGA, mBJ-GGA.
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111.6.4. Réflectivite optique R (o) :

La réflectivité est un parametre tres important donnant la partie de I'énergie réfléchie a l'interface du
solide. La Figure 111.12 représente le spectre de réflectivité optique R (w) pour des pérovskites
orthorhombique et cubique de CsPbls, obtenues en utilisant GGA, mBJ-GGA.

La réflectivité maximale de CsPblI3 dans la phase orthorhombique exhibe a 4.63 eV pour GGA, et a
6.78 eV selon I’axe z pour, mBJ-GGA. Par contre, on trouve que R (o) de la phase cubique du CsPbl3
exhibent une structures unique et dominante situee a 3.03 eV avec GGA, et a environ 17.40 eV avec

mBJ-GGA. Les valeurs de réflectivité optique R(0) sont calculées et données dans le Tableau I11.5.

05 0,5
—R GGA _ — R, GGA
—— R mBJ-GGA — Ry, GGA
04F 04 —— R, GGA
—— Ry MBJ-GGA
ol v\ 03l —— Ry MBJ-GGA
3 N ——R,,mBJ-GGA
w ¥

CsPbly| | "l

01F 01

CsPbl,

0,0"""""""00.|.|.|.|.|..4+

0 5 10 15 20 25 30 3B 4 " 5 0 15 20 25 0 3
Energie (eV) Energie (eV)

Figure 111.12 : La réflectivité optique des pérovskites orthorhombiques et cubique de
CsPbls, obtenues en utilisant GGA, mBJ-GGA.

, R (0)
Composé structure GGA MBJ-GGA
cubique Rxx 19.44% 10.52%
CsPbls _ Rxx 15.56% 8.70%
orthorhombique Ryy 16.84% 9.30%
Rzz 15.76% 8.98%

Tableau I11.6. Les valeurs R(0) des pérovskites orthorhombiques et cubiques de
CsPbl3, obtenues en utilisant GGA, mBJ-GGA.
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111.6.5. La fonction de perte d'énergie L(o) :
La fonction de perte d'énergie est un facteur essentiel décrivant la perte d'énergie d'électrons se

déplacant rapidement dans le matériau. La fonction de perte d'énergie peut étre calculée a partir de la

fonction diélectrique. Cela peut étre décrit par 1’expression

1
L(w) = Im (- (w)) (111.13)
Cela peut aussi étre écrit comme sui
_ €2(w)
L(w) = (el(w)2+£2(w)2) (111.14)

e Comme le montre la figure (111.8.9), le spectre de perte d'énergie du le composé CsPblz dans
la structure cubique montre des valeurs significatives dans la région d'énergie comprise entre
15.74 eV et 20.53 eV avec laGGA et 18.81 eV et 20.85 eV avec mBJ-GGA et pour la structure
orthorhombique 16.39 eV et 21.15 eV pour GGA et 18.97 et 22.38 eV avec mBJ-GGA.

e Le pic intense dans la structure orthorhombique est observé selon 1’axe y a une énergie de
20.31 eV avec la GGA et 22.10 eV avec mBJ-GGA et dans la structure cubique est observé a
une énergie de 17.29 eV avec la GGA et 19.90 eV avec mBJ-GGA.

35+ L GGA —L,,GGA
2ol —— LmBJ-GGA — LwGGA
251 — L ,mBJ-GGA
CSPb|3 sl — L ymBJ-GGA
32,0 - 3 — L ,mBJ-GGA
I I
15+ 5L
10+
1+
05
0’0 | | | | .

1 1 1 1 L L 0 A N . N N T
0 5 0 15 220 25 30 3B 4 0 : 0 15 2 2 30 3B 4
Energie (eV) Energie (eV)

Figure 111.13 : La fonction de perte d'énergie des pérovskites orthorhombiques et
cubique du CsPbl3, obtenues en utilisant GGA, mBJ-GGA.
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111.6.6. Le coefficient d*absorption I() :

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

0 &40 eV sont reportés sur figure 6 pour CsPblz dans la structure orthorhombique et cubique.

Le coefficient d'absorption (o) est plus grand (10* cm™) et augmente rapidement. Pour la structure
orthorhombique le pic fort est observé le long de I'axe z a 4.50 eV (GGA) et 6.24 eV (mBJ-GGA) et
dans la structure cubique le pic fort est observé a 14.08 eV (GGA) le long de l'axe x et 17.26 eV

(MBJ-GGA).
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Figure 111.14 : Le coefficient d'absorption des pérovskites orthorhombiques et

cubique de CsPbls, obtenues en utilisant GGA, mBJ-GGA.
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Notre travail a porté sur 1’é¢tude des propriétés structurales, €¢lectroniques et optiques du
composé CsPbl3.
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 1’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 structurales et électroniques dans structure orthorhombique et cubique .
Par contre pour I’étude 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 I’approximation
n’influe pas sur résultats

> Nos résultats concernant les propriétés structurales 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 compose CsPbls est plus stable dans le Structure
orthorhombique

> La structure de bande calculée pour le composé CsPbls indique la présence d’un gap
direct (R-R).

v" Pour le structure pérovskite cubique la valeur obtenue dans I’approximation mBJ-
LDA est mieux que les autres approximations, le gap énergétique calculé dans
notre étude est égal a Eg =1.768 eV.

v' Pour le structure pérovskite orthorhombique la valeur obtenue dans
I’approximation GGA est mieux que les autres approximations, le gap énergeétique
calculé dans notre étude est égal a Eg=2.485eV.

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 CsPblI3, nous avons pu
distinguer le type d’atome et ’orbitale qui se forment entre les différents éléments de

chaque structure.

> les propriétés optiques :

v" Le maximum de I’absorption pour les parties imaginaires £2(®) du composé

CsPbls dans la phase orthorhombique selon 1’axe y est située a 3.52 eV pour
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GGA, et selon I’axe z esta 6.21 pour, mBJ-GGA. Par contre, on trouve que €2(®)
de la phase cubique du CsPbls le pic principal est situé a 2.97 eV pour GGA, et
a environ 10.27 eV pour, mBJ-GGA.

v Lastructure cubique présente un constant diélectrique statique supérieur

a celle de la structure orthorhombique

v La valeur maximale du coefficient d'extinction observée sur les spectres et qui
correspond aux énergies 3.08 eV et 17.21 eV pour la structure cubique selon
I'axe x avec les approximations GGA et mBJ-GGA, respectivement, et aux
énergies 4.63 eV et 6.43 eV pour la structure orthorhombique selon I'axe z avec
les approximations GGA et mBJ-GGA, respectivement, ce qui correspond au

zéro de la partie réelle de la fonction diélectrique.

v Laréflectivité maximale de CsPblzapparait dans la phase orthorhombique a 4.63
eV pour GGA, et 2 6.78 eV selon I’axe z pour, mBJ-GGA. Par contre, on trouve
que R (w) de la phase cubique du CsPbls montre une structures unique et
dominante située & 3.03 eV avec GGA, et a environ 17.40 eV avec mBJ-GGA

v’ Le coefficient d'absorption I(w) est plus grand (104 cm™) et augmente
rapidement. Pour la structure orthorhombique le pic fort est observé le long de
I'axe z a 4.50 eV (GGA) et 6.24 eV (mBJ-GGA) et dans la structure cubique le
pic fort est observé a 14.08 eV (GGA) le long de l'axe x et 17.26 eV (mBJ-
GGA).

> A partir de tous ces résultats, il est évident que les composés semi-conducteurs ternaires
de types pérovskite étudiés sont des trés bons candidats pour les futures applications

dans les applications photovoltaiques et optoélectroniques.



Résumé

Le but de ce travail est d’étudier les caractéristiques physiques (structurelles, électroniques
et optiques) du nouveau compose inorganique de perovsite semi-convoteur CsPbls. La méthode
des ondes planes linéaires 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 1’approximation de densité locale (LDA), I’approximation GGA
et I’approximation Tran-Blaha (TB-mBJ). Les résultats obtenus pour CsPbls pour les propriétés
étudiées dans les deux phases cubique et en orthorhombique correspondent aux valeurs de
référence. Nous avons constaté que ce compose est plus stable dans la structure orthorhombique
que dans la structure cubique.

En ce qui concerne les propriétés électroniques, les résultats ont montré que le composeé 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 électroniques et photovoltaiques, ce composé 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.

Abstract

The aim of this work is to study the theory of the physical characteristics (structural,
electronic and optical) of the new inorganic perovskite semi-condictor CPbls. the linearized
augmented plane wave method (FP-LAW) was used as part of the functional density theory
(DFT) implemented in Wien2K code using several methods, including local density
approximation (LDA), GGA approximation, and Tran-Blaha approximation (TB-mBJ). The
results obtained for CsPbl3 for the properties studied in both cubic and orthorhombic phases
correspond to the values in the references. We found that this compound is more stable in the
orthorhombic structure than in the cubic structure.

Regarding the electronic properties, the results showed that the compound studied had a direct
energetic impediment, and we also studied the photovoltaic properties represented by reflection
factors, absorption factors as well as the presumption of refraction.

With the results of electronic and photovoltaic properties, this perovskite compound is a future

candidate as the best material in photovoltaic and optoelectronic cell applications.

Keywords: perovskite, DFT, photovoltaic cell, optoelectronic cell.
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