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Résumé

Ce travail de recherche explore I'optimisation des matériaux pour des applications en
énergie photovoltaique et photocatalytique en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT) et le programme de simulation numérique unidimensionnel SCAPS-1D. Dans
une premiere étude, I'incorporation de dopants au vanadium et au phosphore dans le réseau
de BaH fO3 a permis de réduire la bande interdite électronique, transformant cet isolant
en semi-conducteur direct avec une absorption accrue dans le spectre visible, idéal pour
les applications photovoltaiques et photocatalytiques. Par ailleurs, ’analyse des perovskites
halogénées C'sySnX¢(X = Cl, Br, I) a démontré une stabilité thermodynamique et des pro-
priétés de bande interdite variables selon les halogénes, avec un potentiel particulierement
intéressant pour le C'sySnlg en raison de sa forte absorption et de ses caractéristiques adap-
tées aux cellules solaires. Enfin, I’étude de CsyAusBrg en tant que matériau de couche ab-
sorbante a révélé un rendement de conversion de 22,31 % avec une bande interdite de 1.023
eV, ce qui en fait une alternative prometteuse aux pérovskites a base de plomb. Ces résultats
fournissent des bases théoriques pour la conception de nouveaux matériaux de perovskite
stables, non toxiques et efficaces pour des applications énergétiques avancées.

Mots-clés : DFT, BaH fO3, CssSnXg(X = Cl, Br,I), Csy Aus Brg, propriétés optiques,

SCAPS-1D, applications photovoltaiques, Efficacité de la conversion de puissance.
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Abstract

This research explores the optimization of materials for photovoltaic and photocatalytic
energy applications using Density Functional Theory (DFT) and the one-dimensional nume-
rical simulation program SCAPS-1D. In an initial study, the incorporation of vanadium and
phosphorus dopants into the BaH fOj3 lattice reduced the electronic band gap, transforming
this insulator into a direct semiconductor with enhanced absorption in the visible spectrum,
ideal for photovoltaic and photocatalytic applications. Furthermore, the analysis of halide
perovskites C'soSnXg(X = Cl, Br,I) demonstrated thermodynamic stability and variable
band gap properties depending on the halogens, with particularly promising potential for
CsySnlg due to its strong absorption and characteristics suited for solar cells. Finally, the
study of CsyAusBrg as an absorber layer material revealed a conversion efficiency of 22.31
% with a band gap of 1.023 eV, making it a promising alternative to lead-based perovs-
kites. These results provide a theoretical foundation for designing new stable, non-toxic, and
efficient perovskite materials for advanced energy applications.

Keywords: DFT, BaH fO3, Cs5SnXg(X = Cl, Br,I), CsyAuyBrg, optical properties,

SCAPS-1D, photovoltaic applications, power conversion efficiency.




Nomenclature

e Acronymes

DSSC  Dye-Sensitized Solar Cells ETM Electron Transport Material

HTM  Hole Transport Material PCE Power Conversion Efficiency

CB Conduction Band VB Valence Band

BHJ Bulk Heterojunctions QE Quantum Efficiency

FF Fill Factor DFT Density Functional Theory

KS Kohn-Sham SCF Self Consistent Field

LDA Local Density Approximation LSDA  Local Spin Density Approximation

GGA Generalized Gradient Approximation mBJ  modified Becke-Johnson
SOC Spin orbite coupling DOS  Density of states
SCAPS Solar Cell Capacitance Simulator SRH  Shockley-Read-Hall

e Symboles
Jsc Short Circuit Current Density, A/m? n  Efficiency, %
Voc Open circuit voltage, V Rg  Series Resistance, €}
Rsq Shunt Resistance , {2 Kp Constante de Boltzmann, J.k~!
E, Bandgap, eV Ry Muffin-Tin Radius
« Coefficient d’absorption, em ™! h  Constante de Planck, J/s
Om Travail de sortie, eV X Affinité électronique, eV
€ Fonction diélectrique complexe xem  Moyenne géométrique des électroné-

gativités de Mulliken, eV
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N¢
Ny

Np

Densité de la bande de conduction, cm™  m}
Densité de la bande de valence, cm™> my,
Densité de dopage des accepteurs, em™3  ap
Densité de dopage des donneurs, cm™  E&*

Masses effective d’électron, Kg
Masses effective du trou, Kg
Rayon de Bohr des excitons, m

Energie de liaison des excitons, eV
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Introduction générale

Introduction générale

En tant que source d’énergie propre et renouvelable, ’énergie solaire peut remplacer les
combustibles fossiles, réduire les émissions de dioxyde de carbone et ralentir le réchauffement
de la planete. Au cours des dernieres décennies, le cotit des installations solaires a chuté
de plus de 70 %, ce qui a permis I'une des plus importantes expansions de la capacité
de production d’électricité au cours des six dernieres années. Alors qu’elle ne représentait
que 0,1 % de la production totale d’électricité aux Etats-Unis en 2010, sa part est passée
a plus de 2 %. L’énergie solaire a encore un long chemin & parcourir pour atteindre son
plein potentiel. Bien que la technologie solaire actuelle soit une source d’énergie plus propre
que les combustibles fossiles, son processus de fabrication n’est pas encore respectueux de
Ienvironnement.Au cours des dernieres décennies, la communauté scientifique s’est efforcée
de développer la prochaine génération de technologie solaire pour remplacer la technologie
actuelle [1-4].

Depuis leur découverte en 2009, les cellules solaires a pérovskite ont poursuivi leur trajec-
toire de développement extrémement rapide malgré le recul actuel, rivalisant avec les cellules
solaires a base de silicium dans un laps de temps trois fois plus long [5], avec des rendements
de conversion maximaux dépassant 22 % [6]. En outre, les cellules solaires pérovskites sont
basées sur la technologie de production de solutions, ce qui les rend tres attrayantes pour la
production a grande échelle. L’efficacité supérieure des cellules solaires en pérovskite est ob-
tenue en ajustant les propriétés photovoltaiques, caractérisées par I'ingénierie des matériaux
et des structures supplémentaires du dispositif de la cellule solaire. Sa grande efficacité n’a

pas conduit a sa commercialisation, principalement en raison (i) de la toxicité du plomb et




Introduction générale

(ii) de sa faible stabilité dans I’environnement ambiant.

Ces inconvénients sont considérés comme 1'un des principaux facteurs limitant leurs com-
mercialisations. Une idée prometteuse pour résoudre le probleme de la toxicité de ces com-
posés est de remplacer le Pb*? par d’autres éléments non toxiques, dans le but d’obtenir les
mémes caractéristiques pour la fabrication de dispositifs optoélectroniques sans plomb. Ces
tentatives nous ont permis d’obtenir des structures de pérovskite simple ou double halogé-
nure, offrant une certaine flexibilité pour divers ajustements de la composition.

L’objectif de ce travail est d’étudier des pérovskites susceptibles de remplacer les pérovs-
kites toxiques tout en présentant des caractéristiques similaires. Pour ce faire, nous allons
prédire les propriétés physiques de nouveaux composés et analyser deux types de pérovskites :

v' Dans la pérovskite simple BaH fOs3, nous étudions l'effet du dopage V et P et du
codopage (V, P) sur les propriétés physiques de ce composé.

v" Les halides pérovskites doubles C'soSnX¢(X = Cl, Br, I), étudier les propriétés phy-
siques et leur dépendance au changement d’halogene.

v" Nous avons étudié les propriétés physiques de ’absorbeur photovoltaique sans plomb
CsyAuqBry.

Notre travail est un calcul de premiers principes, réalisé par la méthode des ondes planes
linéairement augmentées sous potentiel complet (« Full-Potential Linearized Augmented
Plane Wave », FP-LAPW), implémentée dans le code de calcul Wien2k, ainsi qu’en uti-
lisant un programme de simulation numérique unidimensionnel, SCAPS-1D. Cette these est
répartie en cing chapitres en plus d’une introduction générale et une conclusion générale.

Le premier chapitre est divisé en deux sections. La premiere présente une vue d’en-
semble des matériaux a structure pérovskite simple, en abordant les critéres de stabilité, les
structures cristallines, ainsi que les diverses propriétés de ces matériaux et leurs potentielles
applications. Ensuite, nous avons décrit les halides a structure pérovskite double, ciblés dans
notre étude, ainsi que leurs domaines d’application. La deuxieme section est une description
et I’évolution cellules photovoltaiques au fil du temps. Ensuite, nous examinerons de plus
pres le principe de fonctionnement d’une cellule solaire en pérovskite avec contacts sélec-
tifs. Une bréve introduction a les parametres des cellules solaires, ainsi qu’un résumé de la
séparation de I'’eau par photocatalyse.

Le deuxiéme chapitre est dédié a la présentation du cadre théorique de notre étude. Il
décrit les différentes méthodes de calcul employées dans ce travail, notamment celles basées

sur la DFT, les diverses approximations pour 1’énergie d’échange-corrélation, ainsi que la
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méthode FP-LAPW. II inclut également une présentation du code de calcul Wien2k, qui
a permis de simuler les propriétés structurelles, électroniques et optiques des pérovskites
simples et doubles étudiées. Par ailleurs, nous détaillerons le principe de fonctionnement du
programme SCAPS-1D, utilisé pour analyser les performances des cellules photovoltaiques.

Le troisieme chapitre examine les effets du dopage simple avec V et P ainsi que du codo-
page (V, P) sur les propriétés électroniques et optiques de 'hafnate de baryum (BaH fOs).
En intégrant ces éléments comme dopants dans BaH fOs, nous montrons la possibilité de
générer des propriétés électroniques et optiques optimisées pour des applications photovol-
taiques et photocatalytiques.

Le quatrieme chapitre examine les propriétés structurelles, électroniques et optiques des
composés C'seSnXe(X = Cl, Br,I). L’objectif est d’identifier des candidats viables pour des
applications en photocatalyse et dans les cellules solaires a pérovskite.

Le cinquieme chapitre porte sur ’étude des propriétés structurelles, électroniques et op-
tiques des semi-conducteurs C'so Aus Brg. Ce chapitre présente une cellule solaire basée sur
une couche absorbante de CsyAusBrg. On y analyse 'effet de la densité de porteurs Ny,
de I’épaisseur de C'soAusBrg et de la température sur les caractéristiques électriques de la

cellule solaire.




CHAPITRE |

Généralité

I.1 Matériaux pérovskites

I[.1.1 Histoire et généralité

La famille des perovskites, une des familles distinctives de solides cristallins inorganiques,

possede une gamme variée de propriétés physiques. Son nom provient du minéral naturel
CaTi0O3, également appelé titanate de calcium, découvert en 1839 par le géologue Gustav
Rose et baptisé pérovskite en hommage au grand minéralogiste russe Lev Aleksevich Von
Pervski [7]. Ce terme a ensuite été généralisé pour désigner I’ensemble des oxydes de formule
générale ABQOs3, des composés ternaires notables pour leurs propriétés fascinantes et leurs
multiples applications dans les domaines des semi-conducteurs, de la ferroélectricité, et bien
d’autres encore.
La structure des pérovskites se caractérise par la présence d’'un cation A, généralement
monovalent, de grande taille et de faible charge, d'un cation B, qui peut étre un métal de
transition ou un cation de petite taille, et d’'un anion X, habituellement O%~ ou un halogéne.
Grace aux diverses combinaisons chimiques envisageables, les matériaux pérovskites exhibent
une gamme étendue de propriétés physico-chimiques, ce qui les rend extrémement utiles dans
de nombreux domaines technologiques. La Figure 1.1 représente la pérovskite Titanate de
Calcium (CaTiOs).
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F1GURE 1.1 - La perovskite Titanate de Calcium (CaTiOs).

1.1.2 Structure

La formule générale de la pérovskite est ABX3 [8], ou A est un cation, qui peut étre
un cation inorganique, tel que Ca**, Ba*", PV, ou un cation organique, tel que la pé-
rovskite hybride organique-inorganique, B est un métal cationique (Ti**, Cd**, Nb*T, etc.),
tandis que X correspond & un anion tel que O?~, I=, Br—, Cl~, etc. La maille élémentaire
d’une pérovskite présente une symétrie cubique. Dans ce schéma cristallin, les atomes A se
trouvent aux sommets du cube et sont entourés par 12 anions, formant une coordination
cubo-octaédrique. Les atomes B se situent au centre du cube et sont entourés par 6 anions
dans une coordination octaédrique. Quant aux atomes X, ils occupent les centres des faces
du cube et sont entourés par 2 cations B et 4 cations A [9]. De plus, la maille élémentaire
des pérovskites dans cette structure comprend 5 atomes (un atome du cation A, un atome
du cation B et trois atomes des anions X), ce qui en fait un agencement compact avec une
compacité de 74 %, définie comme la proportion d’espace occupée par les atomes de la maille
de cette structure.

La structure de la maille élémentaire d’une pérovskite ABXj3 est représentée dans la
Figure 1.1, ou les positions des atomes A, B et X sont données comme suit : A a (0.0.0), B
a (0.5, 0.5, 0.5), et les atomes X; a (0.5, 0.5, 0), X5 a (0.5, 0, 0.5), et X3 a (0, 0.5, 0.5). Le
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FIGURE 1.2 — Maille élémentaries de la structure perovskite de type (ABX3).

groupe d’espace de cette structure est Pm3m (numéro 221).

I[.1.3 Type de structure pérovskites

En fonction de 'occupation des sites A et B, différents types de pérovskites peuvent étre
définis:

e Les pérovskites simples sont celles ou les sites A et B sont chacun occupés par un
seul type d’atome. Par exemple, les composés CaT103, BaZrSs, NaTaOs, et CsSnBrs
appartiennent a cette catégorie.

e Pérovskites complexes : Ces pérovskites ont I'un des deux sites A ou B occupé par
deux types d’atomes, et la répartition des cations peut étre aléatoire ou ordonnée, comme
les composés utilisés pour fabriquer des condensateurs : PbM g 33N bg 6603, PbSc0.5Ta0. 503
PbScosTag 503, Na0,5Bi0,5TiO3 NagsBigsTi0; [10].

1.1.4 Stabilité de la structure

La sélection des atomes occupant les sites des cations A et B dans la structure cristalline
des pérovskites est cruciale pour la stabilité de ces composés. En particulier, la relation entre
les longueurs des rayons ioniques des cations A et B et de I'anion X, influencée par I'ionicité
des liaisons et la différence d’électronégativité entre les cations et les anions, joue un role

déterminant dans les propriétés de ces matériaux.
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1.1.4.1 Facteur de tolérance "Facteur de Goldschmidt"

La relation entre les longueurs des sous-réseaux A — X et B — X est cruciale pour
déterminer les propriétés de ces matériaux. Dans la structure idéale, ou les atomes sont en
contact, la distance B — X est de § (ou a est le parametre de la maille cubique), tandis que

la distance A — X est de % Cette relation est souvent décrite par I'égalité suivante :

TA+TX:\/§(TB+TX) (11)

La structure cubique est maintenue méme lorsque les atomes ont des rayons ioniques qui
ne respectent pas précisément cette égalité. En 1926, Goldschmidt a introduit un rapport
appelé facteur de tolérance (t) [11], définis comme une mesure de la déviation par rapport a

la structure cubique idéale des pérovskites, tel que :

(ra+rx)

- \/§(TB+Tx)

T4, rp et ry sont respectivement les rayons ioniques des atomes A, B et X. Cela est vrai

(1.2)

pour la température ambiante et les rayons ioniques empiriques [12]. Les rayons ioniques
utilisés pour calculer les valeurs « t » ont été déterminés empiriquement et sont donnés dans
les tableaux de Shanon et Prewitt [13]. Le matériau pérovskite reste structurellement stable
tant que cette valeur est contenue dans 'intervalle suivant : 0.75 < ¢t < 1.06 [14]. Le Tableau
.1 illustre les différentes structures cristallines possibles en fonction de la valeur du facteur
de tolérance de Goldschmidst.

TABLEAU 1.1 — Evolution de la structure cristalline en fonction de la valeur du facteur de
tolérance t

t<0.75 0.75 <t < 1.06 t>1.06
Ilménite | 0.75 <t < 0.90 | 0.90 <t < 0.95 | 0.95 <t < 1.06 | Hexagonal
Orthorhombique | Rhomboédrique Cubique

Il convient également de souligner que le facteur de tolérance (t) ne constitue pas une
indication suffisante pour prédire la stabilité d'un composé de formule ABX3 (X= F, Cl,
Br, I). II est aussi nécessaire de prendre en compte le facteur d’octaedre (1), qui integre les

rayons ioniques de I'atome B et de I’halogene dans un octaedre selon I’'équation suivante:
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B

o= (1.3)

rXx
D’apres les observations empiriques, un composé de formule chimique ABXj3 peut adopter
une structure de pérovskite lorsque le facteur de tolérance est compris entre 0.7 et 1.1, et

que le facteur octaédrique dépasse 0.4 [15].

1.1.4.2 Ionicité des liaisons

La stabilité thermique de la structure pérovskite ABOs3 peut étre évaluée en utilisant
Iionicité de la liaison anion-cation ou le caractére ionique moyen de la structure, tel que
décrive par I'équation 1.4. Cette évaluation se base sur la différence d’électronégativité selon
’échelle de Pauling [16]. Selon cette échelle, plus la valeur de x est élevée, plus le composé

est thermiquement stable.

XA-0 + XB-0

. (L.4)

)2:

XA_o et XB_o représentent respectivement les écarts d’électronégativité entre les cations A

et B et leurs atomes d’oxygene correspondants.

I.1.5 Les matériaux doubles pérovskites a base d’halogenes

Les halides de pérovskites doubles peuvent étre vus comme l'alternance de deux pé-
rovskites simples (ABX3) et (A’B’'X3) le long des trois directions cristallographiques. Cette
structure a été proposée pour la premiere fois par Ward et Longo [17] en 1961. Leur formule
générale est AA'BB’Xg, ou A et A’ peuvent étre des métaux alcalins, alcalino-terreux ou des
lanthanides, tandis que B et B’ sont des métaux de transition ou des métaux alcalino-terreux.
Souvent, A et A’ sont identiques, et dans ce cas, la formule générale de la double pérovskite
est (A2 BB'Xg), représentant une double pérovskite avec un ordre spécifique sur le site B.
De méme, pour les composés a double pérovskite ordonnés sur le site A, la formule générale
est AA'ByXg. Dans ces composés, les sites B a coordinance 6 accueillent en alternance les
deux cations (B et B’), entourés par des halogenes et formant des octaedres BXg et B’ Xg
connectés par leurs sommets. Le cation A, quant a lui, a coordinance 12, occupe le centre du
cuboctaedre formé par ces octaedres (Figure 1.3-(a)). Cette structure peut également étre
interprétée comme une structure cubique de cations A a faces centrées par des halogenes,

ou les cations B et B’ occupent alternativement le centre des sites octaédriques (Figure

8
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1.3-(b)) [18].

FIGURE 1.3 — Diagramme structurel d’une pérovskite double A2BB’X6; a) Vue en réseau
d’octaedres BX6 et B’X6 alternants, remplis par les cations A dans les cavités cubocta-
édriques. b) Vue comme réseau cubique de cations A, ou les anions X forment les faces et
les centres (sites octaédriques) sont alternativement occupés par B et B’.

I1.1.5.1 Stabilité de la structure

La stabilité des pérovskites simples et doubles est grandement influencée par des facteurs
externes tels que la température et la pression. De plus, deux facteurs intrinseques jouent
également un role crucial : les rayons ioniques et la différence d’électronégativité entre les
cations et I’halogene. Outre les dissymétries structurelles, les pérovskites peuvent également

s’écarter de la structure idéale en exhibant des défauts électroniques et ioniques.

Facteur de tolérance "Facteur de Goldschmidt"

Grace a Goldschmidt, il est possible d’établir une relation entre les rayons ioniques des
éléments formant une structure pérovskite simple. Cette relation, connue sous le nom de
facteur de tolérance, permet de caractériser les diverses structures dérivées de la structure

pérovskite. Dans la maille d’une pérovskite simple de type ABX3, la structure idéale adopte
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une configuration cubique (groupe d’espace Pm3m). Dans cette structure, la longueur de la
liaison B — X est de § (ou "a" représente le parametre de maille), tandis que la distance de

la liaison A — X est \%, comme illustré sur la figure [.4. Cela conduit a 1’égalité suivante :

(ra+rx)

\/E(TB—FT)()

1= (L5)

2(ry + l‘x) = \/Eﬂ

(a) (b) (c)

FIGURE 1.4 — Calcul de 'expression du facteur de tolérance d’une pérovskite simple : a)
Structure de base d’'une pérovskite simple. b) Centre de la cellule cubique. ¢) Face de la
cellule cubique.

L’égalité (1.5) n’est pas parfaitement respectée pour tous les composés ABXj3. Le facteur
de tolérance "t" quantifie la déviation par rapport a ’empilement compact idéal des atomes,
fournissant ainsi une indication sur la stabilité de la structure pérovskite en fonction des
longueurs des liaisons : d4_x (entre A et X) et dg_x (entre B et X). Une valeur de t proche
de 1 favorise une structure cubique idéale pour les pérovskites simples. Lorsque la valeur de
"t" s’écarte de 1, la maille élémentaire subit une déformation. Pour des valeurs faibles et dans
certaines limites, la structure subit des transitions de phase afin de compenser le déséquilibre
des tailles des cations. Cette compensation se produit généralement par l'inclinaison des
octaedres BXg de la pérovskite, entrainant la formation de structures cristallines distinctes
[19-21]. Pour les pérovskites doubles ordonnées de type Ay BB'Xg, qui contiennent deux
cations différents sur les sites B, la relation (I.6), applicable aux pérovskites simples ou
doubles, permet de calculer le facteur de Goldschmidt en remplacant la longueur de la liaison

B — X par la moyenne des longueurs des liaisons < B — X, B’ — X >, ce qui donne :

10
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(TA +Tx) _ da_x

- \/5(7”3-1-7“){) a V2dp_x

Ce facteur évalue I’écart par rapport a 'empilement compact idéal des atomes, fournissant

(1.6)

ainsi une indication sur la stabilité de la structure en fonction des rayons des ions A, B, B’,
et X6.
Ionicité des liaisons des halides pérovskites

D’apres I’échelle de Pauling, la différence d’électronégativité entre les ions dans une struc-

ture pérovskite donne une indication sur sa stabilité [16].

AE = = XA-X ‘;‘XBX (L7)
Pour les pérovskites doubles, cette relation prend la forme suivante :
AE = = XA-X T XB-X T XB'-X (1.8)

3

Avec xa_x, XB_X, €t xB'_x représentant les différences d’électronégativité entre les cations
A, B, B’ et ’halogeéne X respectivement.

Les structures pérovskites gagnent en stabilité avec un caractere ionique accru des liaisons
cation-anion X. Il est essentiel de reconnaitre que les pérovskites ne sont pas entierement
ioniques, car leurs liaisons possedent un caractére covalent notable qui peut rivaliser avec leur
caractére ionique. Etant donné que ces liaisons ioniques sont directement liées au matériau
composite, le facteur de tolérance, calculé a partir des valeurs tabulées des rayons ioniques,
peut ne pas toujours étre tres précis. L'utilisation de valeurs tabulées permet uniquement de

prédire la stabilité et les distorsions structurelles possibles d’un composé.

1.2 Cellule solaire

1.2.1 Une breéve histoire de la cellule solaire

En 1839, le physicien francais Edmond Becquerel découvrit 'effet photovoltaique. Ed-
mond Becquerel constata que l'exposition a la lumiere d’un systeme composé de chlorure

d’argent (AgCl) entre deux électrodes de platine pouvait produire un courant électrique [22].

11
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Quelques décennies plus tard, Adam et Day furent les premiers a démontrer ’effet photovol-
taique dans le sélénium, un matériau semi-conducteur [23]. En 1905, Albert Einstein publia
une théorie expliquant le phénomene de I'effet photoélectrique. En 1921, il recut le prix Nobel
de physique pour ses travaux sur U'effet photoélectrique [24].

Durant les années 1950, les rendements des cellules solaires augmenterent constamment.
En 1954, D. Chapin, C. Fuller et G. Pearson développerent la premiere cellule solaire en
silicium avec une jonction p-n, atteignant un rendement de 6 % [25]. Cette méme année, I'effet
photovoltaique fut également observé dans des cristaux de sulfure de cadmium (CdS) [26].

Plus récemment, les premieres utilisations pratiques des cellules solaires ont été dans le
domaine spatial/aérospatial. Le satellite artificiel Explorer 6, lancé en 1959, et le premier
satellite de télécommunications Telstar 1, lancé en 1962, étaient tous deux équipés de pan-
neaux solaires en silicium. En raison de son cofit tres élevé a 1'époque, cette technologie ne
pouvait pas étre commercialisée a grande échelle. On n’a commencé a intensifier la recherche
d’alternatives aux énergies fossiles qu’avec la crise pétroliere des années 1970. Depuis lors,
le cotit de la technologie photovoltaique ne cesse de diminuer.

En 1971, I'équipe dirigée par Z. Alferov a proposé la premiere cellule solaire a base de
semi-conducteur du groupe III-V, utilisant arséniure de gallium (GaAs) [27]. Sept ans plus
tard, H. J. Hovel et J. M. Woodall ont fabriqué une cellule solaire & base de GaAlAs/GaAs,
atteignant un rendement de 20 % [28]. Sous la direction de D. E. Carlson, le groupe a
obtenu un rendement de 2,4 % avec une cellule en silicium amorphe, ouvrant la voie au
développement des cellules solaires a couches minces [29].

Les premieres cellules solaires tandem monolithiques ont été produites par Lodowise et
ses collegues en 1982. En principe, ce type de montage peut dépasser la limite Shockley-
Queisser définie pour les batteries simples (voir ci-dessous) [30]. En 1985, le rendement des
cellules simples a base de silicium atteignait 20 % [31]. Cette technologie reste aujourd’hui
la norme et domine toujours le marché.

C. W. Tang, a signalé la premiere cellule solaire organique a faible cofit en 1986 [32].
Quelques années plus tard, O’'Regan et Gratzel ont proposé ’architecture de la cellule solaire
a pigment photosensible (dye-sensitized solar cell, DSSC) [33]. Récemment (2009), Kojima
et al. testé des cellules solaires DSSC avec de la pérovskite aux halogénures comme couche
active [34]. Ces trois types de cellules solaires sont encore en fort développement et devraient

étre industrialisés a grande échelle et a faible cofit.
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I.2.2 L’état de ’art du domaine photovoltaique

Le Laboratoire national des énergies renouvelables (NREL) met régulierement a jour un
graphique montrant ’évolution des rendements records pour la plupart des technologies du
secteur photovoltaique (voir figure I.5). On trouve des cellules solaires a base de silicium et de
semi-conducteurs I1I-V (GaAs), des cellules a couches minces, des cellules multijonctions, etc.
Les rendements optimaux sont indiqués en fonction du temps et du laboratoire aupres duquel
ces enregistrements ont été obtenus. Plusieurs universités, instituts de recherche et entreprises
ont apporté des contributions significatives, comme le NREL, 'EPFL (Ecole Polytechnique
Fédérale de Lausanne), Spectrolab (Boeing), Sharp, Soitec, Sanyo, etc. Cette figure peut
étre segmentée en trois parties en fonction des rendements photovoltaiques. Au centre se
trouvent les cellules solaires "classiques" a base de silicium, GaAs, ainsi que les cellules en
couches minces monojonction, offrant des rendements de 21 % a 27 %. En haut de la figure,
les cellules solaires multi-jonctions atteignent des rendements de 46 %, mais présentent des
cotits de fabrication élevés. En bas, les cellules solaires organiques, a pigments photosensibles
(DSSC), et celles a base de pérovskites halogénées affichent des rendements de 11-13 % pour
les deux premieéres technologies, tandis que les cellules a pérovskites halogénées, selon le

Professeur Grétzel lors du congres ABXPV18 a Rennes, atteignent un rendement d’environ

23 %.

Best Research-Cell Efficiencies ENREL
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40 O Fourjunction or more (non-concentrator) ® Organ
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FIGURE 1.5 — Evolution des records de rendement pour différentes technologies au fil du
temps.
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1.2.3 Fonctionnement d’une cellule solaire avec contacts sélectifs

Les cellules solaires, ou cellules photovoltaiques, convertissent la lumiere du soleil en élec-
tricité. Leur principe de fonctionnement repose sur l'effet photovoltaique. Pour y parvenir,
des semi-conducteurs dotés d’'une bande interdite intrinseque (gap) sont utilisés pour absor-
ber la lumiere. De maniere générale, on peut résumer son mécanisme de fonctionnement en
plusieurs étapes : absorption des photons, séparation des charges, transport des charges et
collecte des charges (Figure 1.6). Dans le cas des cellules pérovskites, la présence de contacts
sélectifs permet d’accomplir ces dernieres étapes. L’alignement des bandes dépend de la sé-
lection de 'ETM et de la HTM, et un bon alignement des bandes est tres important pour
un PCE élevé. La bande de conduction de la pérovskite doit étre plus élevée que la bande
de conduction de la couche d’oxyde ETM, afin que les électrons puissent se déplacer vers
la couche ETM sans barriere. Il a été démontré qu'un PCE plus élevé peut étre obtenu
en utilisant SnOy comme couche ETM pour M APbl3, par rapport a TiOy comme couche
ETM [35].

Electron .
* l
‘\0 <« O
te

FIGURE 1.6 — Schéma de fonctionnement d’une cellule solaire avec des contacts sélectifs pour
les électrons et les trous.
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Absorption du photon

Le soleil émet de la lumiere sous forme de particules (appelées photons) a différentes

fréquences. L’énergie d'un photon (Epneton) dépend de sa longueur d’onde A :

hc
Ephoton = hv = 7 (19)

Ou, h représente la constante de Planck, ¢ la vitesse de la lumiere dans le vide, et A la
fréquence. L’absorption d'un photon par le matériau est déterminée par deux facteurs. Le
premier est la largeur de la bande interdite (Eyq,), qui correspond a I’énergie du gap élec-
tronique du semi-conducteur. Il existe trois cas possibles :

® Si Elhoton < Egap, le photon n’est pas absorbé

® Si Elhoton = Egap, le photon est absorbé par le semi-conducteur.

® Si Epnoton > Egap, le photon est absorbé par le semi-conducteur, mais la relaxation
des porteurs dans les bandes vers les états électroniques proches du gap entraine une perte
d’énergie. L’absorption du photon est aussi déterminée par le coefficient d’absorption du
semi-conducteur. Ce coefficient varie en fonction de la longueur d’onde du photon incident
et détermine 1’épaisseur nécessaire pour une absorption optimale. Par exemple, le silicium
est considéré comme un mauvais absorbeur, car il possede un gap indirect [36]. Ainsi, 1’épais-
seur du silicium doit étre de plusieurs centaines de micrometres pour assurer une absorption
optimale. Pour les matériaux organiques, une épaisseur de moins d’une centaine de nano-
metres peut suffire, ce qui est différent du cas pour d’autres matériaux [37]. Lorsque ces
deux conditions sont remplies, les photons exciteront efficacement les électrons de la bande
de valence (VB) vers la bande de conduction (CB).

Ce phénomene a deux conséquences. D’une part, les électrons promus apportent des
charges négatives dans la CB et laissent des « trous » chargés positivement dans la VB.
Par ailleurs, en raison de 'interaction coulombienne, ces deux charges peuvent former une
liaison. Un pair lié d’un électron et d’un trou est également appelée exciton. Il convient de

noter que I'énergie de liaison de 'exciton dépend de la constante diélectrique du matériau.

Séparation des charges

En raison de l'interaction excitonique, la séparation efficace des charges générées peut
devenir plus complexe. Dans le silicium cristallin, les électrons excités et les trous sont souvent

considérés comme des charges libres en raison de l'interaction coulombienne tres faible entre
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I.2. Cellule solaire

eux [38]. En revanche, pour les semi-conducteurs organiques, la constante diélectrique faible
entraine une énergie de liaison des excitons pouvant atteindre 300 a 500 meV. Ces valeurs,
supérieures a I’énergie thermique a 25 °C (25.7 meV), provoquent une localisation des charges
et une collecte inefficace [39]. Pour remédier au probléme de séparation des charges dans les
matériaux organiques, diverses stratégies peuvent étre employées. Par exemple, dans les
cellules solaires a hétérojonctions volumiques (bulk heterojunctions, BHJ), la séparation
des charges se fait via un transfert de charge entre un matériau donneur et un matériau
accepteur. Un autre aspect crucial est la force motrice responsable de la séparation des
charges. Cette force motrice peut étre générée par un champ électrique ou par un gradient
de densité électronique. Dans une cellule solaire a base de silicium, la séparation des charges
est effectuée par une jonction p-n, formant une zone de déplétion. Dans les cellules organiques
ainsi que celles a base de pérovskites, la différence de fonctions de travail aux interfaces entre

les matériaux de contact joue le réle de force motrice.

Transport de charge et la collection de charge

Une fois les charges séparées, il est nécessaire d’assurer le transport et la collecte des
électrons et des trous vers les électrodes. Les électrons (ou trous) sont acheminés vers ’anode
(ou la cathode), ot ils sont ensuite recueillis. Dans les cellules solaires DSSC, les charges
générées par le pigment sont transportées vers les électrodes a travers un oxyde du c6té n et
un électrolyte du c6té p. Pour assurer un fonctionnement optimal, les matériaux photoactifs
doivent présenter de bonnes propriétés de semi-conducteurs et une longue durée de vie des
porteurs de charges. Pendant le transport, il est important de noter que les porteurs de
charges peuvent subir une recombinaison, qu’elle soit radiative ou non. Cette caractéristique
est habituellement mesurée par la longueur de diffusion, qui représente la distance moyenne

parcourue par un porteur de charge avant de se recombiner.

[.2.4 Limite de Shockley-Queisser

Comme mentionné précédemment, seuls les photons dont 1’énergie est proche de la lar-
geur de la bande interdite d’'un matériau peuvent étre absorbés sans perte d’énergie par
relaxation dans les bandes. On peut envisager que si le matériau a une faible bande in-
terdite, il absorbe une grande partie du spectre solaire, mais avec une perte significative

d’énergie pour les porteurs de haute énergie, sous forme thermique. C’est pourquoi la valeur
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I.2. Cellule solaire

de la bande interdite (E,,,) est I'une des caractéristiques les plus cruciales pour le rendement
d’une cellule solaire. D’autres limitations fondamentales influencent également le rendement,
telles que le rayonnement du corps noir, les recombinaisons radiatives inévitables et le fac-
teur de Carnot [40]. Shockley et Queisser ont établi un rendement théorique maximum pour
une cellule solaire & jonction simple, en fonction de la largeur de la bande interdite [41].
Cette limite maximale est déterminée en comparant la quantité d’énergie électrique extraite
a ’énergie solaire incidente. Deés lors, le rendement théorique maximum atteignable est de
33.7 % pour une bande interdite de 1.37 e€V. Plus spécifiquement, une cellule solaire peut
convertir 337 W/m?” en électricité & partir d’une puissance solaire incidente de 1000 W /m?.
Il existe plusieurs concepts et architectures de cellules solaires qui dépassent cette limite,
comme les cellules solaires multi-jonctions et les cellules solaires a porteurs chauds [42]. Les
cellules multi-jonctions utilisent une combinaison de matériaux ayant différentes largeurs de
bande interdite. Chaque matériau absorbe la lumiere a une longueur d’onde spécifique dans
le spectre solaire, générant ainsi du courant. Cela permet d’améliorer le courant total généré
par la cellule solaire dans son ensemble. Les cellules solaires a porteurs chauds cherchent a
améliorer les performances en capturant les porteurs de charges bien au-dessus de la bande

interdite électronique avant leur relaxation vers cette derniere.

1.2.5 Parameétres des cellules solaires

Efficacité quantique

L’efficacité quantique (QE) des cellules solaires est le rapport entre le nombre de photons
atteignant la cellule a une longueur d’onde spécifique et le nombre de porteurs que la cellule
peut collecter. Supposons que les porteurs soient collectés lorsque tous les photons d’une
certaine longueur d’onde sont absorbés. Dans ce cas, le QE a cette longueur d’onde n’est va-
lable que dans une cellule solaire idéale a toutes les longueurs d’onde. L’efficacité quantique
devrait idéalement ressembler a la forme carrée illustrée dans la Figure (1.7). Cependant, les
effets de recombinaison réduisent le QE de la plupart des cellules solaires. Le QE dépend de
deux facteurs critiques liés aux matériaux des cellules. Ces facteurs sont 1'absorption et le
transport du matériau. Comme la lumiere bleue est absorbée pres de la surface, une recom-
binaison frontale importante affectera de maniére significative la partie "bleue" de 'efficacité
quantique. Par exemple, les porteurs générés pres de la surface sont affectés par la passiva-

tion de la surface avant. La lumiere verte est absorbée de la méme manicere dans la masse
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des cellules solaires.

EQE

Cellule solaire ideale

Cellule solaire pratique

[ —————— |

'

Longueur d’onde i

F1GURE 1.7 — Rendement quantique des cellules solaires idéales et pratiques.

Courbe J-V

Les données les plus importantes pour décrire les cellules solaires se trouvent dans la
courbe J-V d’une cellule solaire, qui peut étre utilisée pour calculer le facteur de remplissage
(FF), la densité de courant de court-circuit (Jg¢), le rendement (7 ) et la tension de circuit
ouvert (Voo). L'axe de la densité de courant de la courbe J-V est généralement décalé, le

déplacant dans le premier quadrant, comme le montre la Figure 1.8.
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JF A

FIGURE 1.8 — Courbe J-V de la cellule solaire.

La tension de circuit-ouvert (Vo)

La tension la plus élevée a courant nul dans une cellule solaire est appelée tension en
circuit ouvert Vpc. En mettant a zéro le courant net (Jp) dans l'équation de la cellule

solaire, on obtient une équation pour Vpc:

(L.10)

L’équation ci-dessus montre comment le Vo est basé sur la lumiere générée et les courants de
saturation de la cellule solaire. Alors que Js¢ ne varie généralement que légerement, le courant
de saturation peut étre d'une ampleur différente. Dans la cellule solaire, la recombinaison
affecte de maniere significative le courant de saturation. La recombinaison du dispositif peut
donc étre mesurée par la tension en circuit ouvert. Dans les conditions d’un soleil et d’une
masse d’air de 1.5, les tensions en circuit ouvert des cellules solaires au silicium monocristallin

de haute qualité peuvent atteindre 764 mV. En revanche, les dispositifs commerciaux en
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silicium ont généralement des tensions en circuit ouvert d’environ 690 mV [43].

Densité de courant de court-circuit

Le courant le plus élevé qu’'une cellule solaire peut fournir est connu sous le nom de
densité de courant de court-circuit (Jg¢). A tension nulle (V = 0), Jg¢ peut étre déterminé.
Jsc = Jr, pour une cellule solaire parfaite. Jgo dépend de 'intensité de la lumiere incidente

et de Defficacité quantique (QE). L’équation ci-dessous illustre cette dépendance :

Iy = q/om FIMEQ(A) dA (L11)

Ou F(A) est le flux de photons.

Facteur de remplissage

Le facteur de remplissage (FF) mesure la résistance en série d'une cellule solaire, et donc
la qualité de la jonction PN. Elle est exprimée comme le rapport entre la puissance maximale

produite par une cellule solaire et le produit de Jg¢ et Vpe.

pp — JmVm

= — 1.12
JscVoc (112)

V. et J,, représentent respectivement la tension et la densité de courant a la puissance

maximale, comme le montre la Figure 1.9.
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FIGURE 1.9 — Variation du courant (ligne rouge) et de la puissance (ligne bleue) des cellules
solaires en fonction de la variation de la tension.

Efficacité

Le rendement d’une cellule solaire (7)) est le rapport entre sa production d’énergie et
I’énergie solaire incidente. C’est peut-étre la caractéristique la plus courante d’une cellule
solaire. L’efficacité des cellules terrestres est généralement mesurée en utilisant le spectre

global de la masse d’air 1.5 a 300 K. L’efficacité est donnée par:

o JscVocFF

B (1.13)

Ou P, est la densité de puissance d’entrée globale de ’AM 1.5 de 1000 W/ m? . Les com-
posés semi-conducteurs a faible bande interdite utilisée dans les cellules solaires absorbent
davantage de photons de faible énergie, ce qui augmente le Jso. Par conséquent, cela entrai-

nera une augmentation du courant d’obscurité en raison de l'augmentation du courant de
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saturation de I'obscurité, comme le montre ’équation suivante:

—E
Jo o< exp ( K]f) (I.14)

Une baisse du Voo est généralement associée a une augmentation du courant d’obscurité.
D’autre part, les cellules solaires a bande interdite élevée auront un Jg¢ plus faible en raison
de la non-absorption des photons de faible énergie. Cependant, en raison de la réduction de
la valeur du courant d’obscurité, V sera plus élevé. Il y aura une bande interdite appropriée
pour une efficacité maximale puisque le produit de Jso et Voo est lié a 'efficacité d'une

cellule solaire.

Effets résistifs

Les résistances parasites typiques des cellules solaires limitent leurs performances en
gaspillant de ’énergie. Ces résistances sont connues sous le nom de résistances en série et en
dérivation, qui sont incluses dans la Figure [.10. pour donner une image plus réaliste et plus

complete du circuit équivalent des cellules solaires.

H_..; —
- WA—
A

/i !lj? B V

FI1GURE 1.10 — Circuit équivalent d’une cellule solaire avec résistances en série et en dériva-
tion.

La résistance en série (Rg) résulte de la résistance des contacts métalliques et de la

résistance globale du semi-conducteur. Le Rg devrait idéalement étre nul. Le Rg a pour effet
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direct de réduire la FF et donc l'efficacité. Rg n’a aucun effet sur Ve puisqu’aucun courant
ne circule dans la cellule solaire a V¢ alors que Jgo chute pour un Rg tres important. La
pente de la courbe J — V au Vpe peut étre utilisée pour déterminer le Rg. La Figure 1.11

illustre les effets de la résistance en série. La résistance de shunt est principalement produite

),..i.

Moven Rs

F1GURE 1.11 — Effets de la résistance série sur les caractéristiques J — V.

par des imperfections de fabrication telles que des courts-circuits partiels de la jonction,
en particulier pres du bord de la cellule solaire. Le courant J; généré par la lumiere aura
une trajectoire différente en raison d’une résistance de dérivation (Rgp), qui diminuera le
courant a travers la cellule solaire, ce qui entrainera une baisse de la tension a travers la

cellule solaire. La Figure 1.12 illustre 'impact de la Rgg.

_ qV) _ ) _V+JRsA
J=J,—J (exp (n ) -1 i (1.15)

Ou A est la surface de la cellule solaire.
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/1

Bspy = oo

Moyen Rsu

Petite Rey

F1GURE 1.12 — Effets de la résistance de shunt sur les caractéristiques J — V.

I.3 Séparation de ’eau par photocatalyse

Une autre forme d’utilisation de 1’énergie solaire est le fractionnement photocatalytique
de l'eau, qui produit du H,, une source d’énergie propre et renouvelable. Actuellement,
la majeure partie de la production de Hy se fait a partir de combustibles fossiles et le
COs est émis en tant que sous-produit au cours du processus [35]. Au fur et a mesure de
I’accumulation des connaissances sur le mécanisme de la séparation photocatalytique de ’eau
et du développement de nouveaux matériaux, le coiit de la séparation photocatalytique de
I’eau diminuera et elle pourrait devenir la principale source de production d’H,. Comme le
montre la Figure 1.13, a I'instar des cellules solaires, le photocatalyseur est généralement un
semi-conducteur dans le cas de la séparation photocatalytique de I’eau. Les paires d’électrons
et de trous sont générées par des photons incidents d'une énergie supérieure a la bande
interdite du semi-conducteur. Les électrons et les trous sont alors transportés vers la surface

du photocatalyseur et provoquent des réactions d’oxydoréduction avec HyO. Les électrons
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Fi1GURE 1.13 — Diagrammes énergétiques schématiques de la séparation photocatalytique de
Ieau.

réduisent H,O pour former Hs et les trous oxydent HoO pour former O,. Il est important
que la bande de conduction du photocatalyseur soit plus négative que le potentiel redox de
H™/H, et que la bande de valence soit plus positive que le niveau redox de Oy/H,0. La
bande interdite du photocatalyseur doit donc étre supérieure a 1.23 eV. Pour utiliser autant
d’énergie solaire que possible, la bande interdite doit étre inférieure a 3.0 eV afin d’utiliser
la lumiere visible.

Comme pour les cellules solaires, les pertes par recombinaison dans le photocatalyseur
entrainent une faible efficacité dans la séparation photocatalytique de l'eau. La perte de
recombinaison dominante est causée par les centres de recombinaison fournis par les défauts.
Deux approches peuvent contribuer & réduire la perte par recombinaison: 1) l'utilisation
de photocatalyseurs de petite taille, de sorte qu’il est plus facile pour les porteurs de se
déplacer vers la surface du photocatalyseur; 2) 'augmentation de la qualité du cristal du
photocatalyseur afin de réduire la densité des défauts.

Parfois, un co-catalyseur tel que le Pt est nécessaire pour la réduction du Ht car la
bande de conduction des photocatalyseurs a base d’oxyde n’est généralement pas assez élevée
pour réduire le HT. 1l est tres difficile de satisfaire aux exigences en maticre de structure
électronique et de niveaux de bande dans un systeme photocatalytique unique en une seule

étape. Dans un systéme en Z a deux étapes, deux photocatalyseurs différents sont utilisés
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pour I'évolution du Hy et du Oy, respectivement. Un couple redox tel que 103 /T doit étre
présent en tant que médiateur redox. Sur les surfaces d'un photocatalyseur, I réagit avec les
trous pour former 103" et aide H* & se réduire pour former H,. Sur les surfaces de l'autre
photocatalyseur, 103~ réagit avec les électrons pour former I, et contribue a oxyder HyO

pour former Os.
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CHAPITRE ||

La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) et le

simulateur de capacité solaire unidimensionnelle

(SCAPS-1D)

II.1 Historique

Pour comprendre les propriétés physico-chimiques d’une molécule ou d’un matériau, il
est nécessaire de connaitre I’état des particules responsables de ses propriétés, a savoir les
électrons. A cette fin, les premiers travaux en mécanique quantique visaient a trouver une
équation, semblable a celle de la mécanique classique, capable de décrire le comportement
des électrons dans l’espace et le temps.

En chimie quantique, nous utilisons diverses méthodes et approches pour résoudre 1’équa-
tion de Schrodinger :

HY = EV (I1.1)

Ou H représente I’Hamiltonien, ¥ la fonction d’onde, et E I’énergie du systeme. Des solutions
exactes sont obtenues pour les systemes les plus simples, tels que les atomes d’hydrogene.
Cependant, 1’équation ne peut pas étre résolue analytiquement pour des systéemes compor-
tant plus de deux particules. Des approximations et des méthodes numériques permettent

de surmonter cette difficulté en fournissant des solutions acceptables a I’équation de Schro-
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dinger. L’une des premieres méthodes approximatives pour calculer les fonctions d’onde et
les énergies d'un grand systeme a été introduite par Hartree en 1927 [44]. Dans cette mé-
thode, les électrons sont considérés comme indépendants et n’interagissent qu’avec le champ
statique moyen créé par les autres électrons. Quelques années plus tard, Fock a introduit
le principe d’exclusion de Pauli en utilisant une représentation de la fonction d’onde basée
sur un déterminant de Slater, afin de prendre en compte le principe d’antisymétrie [45]. La
méme année, une autre approche sont proposée par Thomas [46] et Fermi [47], ensuite amé-
liorée par Dirac [48], ot un systéme a plusieurs corps n’est pas caractérisé par sa fonction
d’onde mais par sa densité électronique [49]. Cela réduit considérablement le nombre de va-
riables, simplifiant ainsi le probleme. En effet, pour un systéme a N corps, la fonction d’onde
possede 3N degrés de liberté pour les variables d’espace, tandis que la densité électronique
n’en a que trois. La question suivante est de savoir si la densité est suffisante pour décrire
la structure électronique du systeme. Cela a été prouvé par Hohenberg et Kohn en 1964
pour I’état fondamental du systéme [50]. Un an plus tard, Kohn et Sham ont proposé une
méthode permettant de calculer réellement la densité, en introduisant une fonction d’onde
pseudo-électronique unique qui a permis de reformuler le probléme de maniere simple. Ainsi,
les simulations DFT sont devenues cohérentes et réalisables, et elles représentent aujourd’hui

I'une des méthodes les plus efficaces pour calculer la structure électronique de la matiere.

1I.2 Equation de Schrodinger

L’équation de base utilisée pour décrire la structure électronique d’un systeme comportant
plusieurs noyaux et électrons est 1’équation établie par Erwin Schrodinger (1887-1961) en

1925 [51]. Elle s’appelle I'équation de Schrodinger et s’écrit :

HU = _iﬁv2 EA:LQV2 ZL Z
~ 2m 2M T |7 — Ry Z<J |r,—r] (112)
—Z ZiZs€ ]\I::qu
I<J|RI—RJ|

Le probleme général peut étre formulé comme une équation décrivant le mouvement de toutes
les particules présentes dans le cristal. L’Hamiltonien exact du cristal (non relativiste) découle

des forces électrostatiques d’interaction (répulsion ou attraction) en fonction de la charge des
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particules (noyaux et électrons).
Hiotal = Te + Ty + Ve + Vee + Vi (IL.3)

Ou :

2 , . « 4. s
=—-> fv —25 V2 : I'énergie cinétique des électrons,
m

|Rr—Rj| *

2 V4 . . . ’
D=1 Zj %I‘ : I’énergie potentielle d’attraction noyaux-électrons,

T, =
Vi = 52125 2121 . énergie potentielle de répulsion entre les noyaux,
Ve

|7

2 , . . s . s
>i<i lﬁ%ﬂ\ = V. : I'énergie potentielle de répulsion entre les électrons,
2 , . e sy
T, =— Zf‘ ;—M : I'énergie cinétique des noyaux.

La résolution de I’équation (I1.2) meéne & un probléeme a N corps.

Plusieurs théories existent pour résoudre ce probleme, telles que la théorie de la DFT et
la théorie de Hartree-Fock, qui sont parmi les plus couramment utilisées. Toutes ces théories
reposent cependant sur deux approximations fondamentales, en raison de I'impossibilité de
résoudre le probleme de maniére exacte. Ces approximations sont :

e Approximation des noyaux gelés (ou approximation de Born-Oppenheimer).

e Approximation des électrons indépendants (ou approximation de Hartree).

I1.3 Les différentes approximations de 1’équation de

Schrodinger

I1.3.1 Approximation de Born-Oppenheimer

Elle consiste a séparer le mouvement des noyaux de celui des électrons. Cette approche
est justifiée par la grande différence de masse entre les noyaux et les électrons, les noyaux
étant beaucoup plus lourds et donc considérés comme fixes. Ainsi, I’énergie cinétique T, des
noyaux sont négligés et 1’énergie potentielle entre les noyaux V., devient une constante, que
I’on peut choisir comme nouvelle référence pour les énergies.

L’hamiltonien total devient :
Htotal = Ve-n + Ve-e + Te (114)

L’approximation de Born-Oppenheimer est dite adiabatique, car elle permet de dissocier le

probleme électronique de celui des vibrations du réseau.

29



I1.3. Les différentes approximations de I’équation de Schrodinger

On pourra ultérieurement introduire T, et V., pour traiter le probleme des vibrations
du réseau (phonons), en supposant cependant qu’il n’y a pas d’échange d’énergie entre le

systeme ¢électronique et les modes de vibration.

I1.3.2 Approximation de Hartree

Cette approximation suppose que chaque électron se déplace de maniere indépendante
dans le champ moyen créé par les autres électrons et les noyaux. Ainsi, le probleme évolue
d’une interaction de répulsion entre paires d’électrons a celui d’une particule évoluant dans
un champ électrostatique moyen, généré par la distribution de charge des autres électrons
et des noyaux. Cette approximation réduit le probleme a celui de N corps en interaction,
transformant le probleme en celui d’électrons indépendants. La fonction d’onde globale de
N électrons, ¥(ry,ry, ..., 7y), se décompose alors en un produit de fonctions d’onde mono-

électroniques, W,;(r;).

Y(ri, 2,5 rNn) = (1) () - - (rw) (IL5)

Il s’agit d’une équation auto-cohérente pour une particule unique, utilisée pour décrire ap-
proximativement la structure électronique de I'atome. Chaque atome est considéré en mou-
vement dans un potentiel effectif. L’équation de Schrodinger dans ’approche de Hartree pour

un électron est la suivante [44,52] :

= I 92 7) + Va4 (7) = B (1L6)

2m

L’électron se déplace dans un potentiel électrostatique moyen Vi (7) , généré par ’ensemble

des électrons voisins formant une distribution de charge négative p(7).

Vial7) = —¢ [ di" p() (IL7)

1
=7
Les fonctions propres obtenues a partir de la solution permettent de déterminer une nouvelle

densité électronique :

p(7) = 30 (Pl (1L8)
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La relation entre densité et potentiel est dérivée de I’équation de Poisson :

r
€o
Ou ¢p est la permittivité du vide.
Le potentiel subi par 1’électron dans le champ de tous les noyaux « (interaction électron-

noyaux) est : Vo (7)
1

r |7 — R

Vext (7) = —=Z¢? (I1.10)

Enfin, on exprime le potentiel effectif comme la somme de ces deux contributions : Ou:
Verr() = Vi (1) + Vexe () (I1.11)

Cette approche a fourni une solution auto-cohérente au probléme du systéeme physique, ou
la fonction d’onde et la densité électronique sont interdépendantes. L’équation est désormais
plus simple a résoudre, mais les résultats ne sont pas tres précis en raison de 1'oubli du
principe d’exclusion de Pauli et du spin des électrons. Cela nécessite le recours a d’autres

approximations pour mieux prendre en compte ces aspects.

11.3.3 Approximation de Hartree — Fock

Le systéme électronique dans 'approximation de Hartree est incompletement décrié. On
peut donc considérer la différence entre 1’énergie du systeme multiélectronique réel et celle
obtenue dans 'approximation de Hartree comme représentant le reste des interactions élec-
troniques. Parmi ces interactions manquantes se trouve U'interaction d’échange [53].

Il s’agit de l'effet qui reflete 'antisymétrie de la fonction d’onde lors de ’échange des
coordonnées de deux électrons quelconques, ce qui permet de décrire le systeme a N corps

(électrons) par 'égalité suivante :

(T, oy oo Ty Ty TN,) = — (11, Ty oo Ty ooy Thy oo s TN (I1.12)

(7, T,y . Ty .., Ty, ..., TN,) @ est la fonction d’onde du systeme a N corps, obtenue par
combinaison linéaire de fonctions mono électroniques. En 1930, Fock [45] a suggéré de tenir
compte de I'antisymétrie globale pour appliquer le principe d’exclusion de Pauli. Il est né-

cessaire d’inclure toutes les permutations possibles. Pour ce faire, cette approche utilise la
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méthode des déterminants de Slater [54], ou la fonction d’onde multiélectronique est décrite

comme suit :

. o1(r1) oo Onlrn)
Ve = ¢sp = N : : (I1.13)
G1(rn) oo Dnlrn)

N est le facteur de normalisation pour les spin-orbitales orthonormées.

L’approximation de Hartree — Fock est considérée comme une approche permettant de
résoudre ’équation de Schrodinger d’un systeme quantique pour de nombreux systemes de
particules. Néanmoins, 'approximation de Hartree — Fock est extrémement gourmande en
ressources informatiques pour les grands systemes moléculaires. C’est pourquoi des méthodes

efficaces et moins gourmandes en ressources informatiques sont nécessaires.

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

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est une méthode de calcul de la
structure électronique développée par Hohenberg et Kohn en 1964, puis par Kohn et Sham
en 1965. Son objectif est de remplacer la fonction d’onde multiélectronique par la densité
électronique. En effet, la DFT simplifie un probleme quantique a N corps en un probleme
monocorps. Cette approche repose principalement sur les deux théoremes de Hohenberg et
Kohn [55,56] :

e L’énergie totale de I'état fondamental d’un systeme est une fonctionnelle unique de la
densité de particules p, pour un potentiel extérieur V,,; donné.

e La fonctionnelle de ’énergie totale d'un systéme a plusieurs particules atteint un mi-
nimum correspondant a 1’état fondamental et a la densité de particules de cet état.

Autrement dit, il existe une correspondance entre 1’énergie totale du systeme et la densité
électronique.

La DFT a été initialement développée principalement dans le cadre de la théorie quan-
tique non relativiste (équation de Schrodinger indépendante du temps). Par la suite, la

théorie a été étendue au domaine relativiste (équation de Dirac).

I1.4.1 Théoremes de Hohenberg et Kohn

Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) repose sur les deux

théoremes de Hohenberg et Kohn. Premierement, Hohenberg et Kohn ont démontré qu’il
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existe une correspondance biunivoque entre le potentiel extérieur et la densité électronique
p(r), permettant de représenter le potentiel comme une fonctionnelle de la densité élec-
tronique a 1’état fondamental. Ainsi, I’énergie totale du systeme a 1’état fondamental est

également une fonctionnelle unique et universelle de la densité électronique, soit :
E =E|[p(r)] (I1.14)

Ce théoreme constitue le fondement de la théorie de la fonctionnelle de la densité et ex-
plique son nom. Contrairement a la théorie de Hartree-Fock, ou 1’énergie totale du systeme
dépend de la fonction d’onde, I’énergie totale dans la DF'T est une fonctionnelle de la densité
¢électronique.

Une conséquence immédiate de ce théoreme est que la densité électronique détermine de
maniere unique I'opérateur hamiltonien du systeéme. Ainsi, en connaissant la densité électro-
nique, il est possible de déterminer I'opérateur hamiltonien, et, a partir de cet hamiltonien,
de calculer les diverses propriétés du matériau.

Deuxiémement, Hohenberg et Kohn ont démontré (en se basant sur le principe variation-
nel) que, pour un potentiel externe donné V,,; et un nombre d’électrons N donné, I’énergie
totale du systeéme atteint sa valeur minimale lorsque la densité p(r) correspond a la densité

exacte de ’état fondamental, soit :
E(po) = min E(p) (I1.15)
La fonctionnelle de Iénergie totale de I’état fondamental est formulée comme suit :
Elp(r)] = Flo()] + [ Veu®)o(r) d'r (11.16)

Ou V., désigne le potentiel externe agissant sur les particules, et F[p(r)] représente la

fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn, définie comme suit :
Flp@)] = (V| T + Vee | V) (11.17)

La connaissance de cette fonctionnelle permet, via le principe variationnel, de déterminer
I’énergie totale et la densité de charge de I’état fondamental pour un potentiel externe donné.

Cependant, le théoréeme de Hohenberg et Kohn ne fournit aucune indication sur la forme de
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Flp(r)].

I1.4.2 Les équations de Kohn et Sham

En s’appuyant sur ’approximation des électrons indépendants, Kohn et Sham ont converti
le systéme réel interactif en un systeme fictif non interactif. Cette méthode établit une corres-
pondance exacte entre la densité électronique, ’énergie de 1’état fondamental d’un systeme de
fermions non interactifs placés dans un potentiel effectif, et celles du systéme réel a plusieurs
électrons en interaction soumis au potentiel réel. Ainsi, la densité électronique et I’énergie
du systeme réel sont préservées dans ce systeme fictif.

Pour ce systeme fictif, les théoremes de Hohenberg et Kohn restent également valables.
La fonctionnelle de la densité E[p(r)] pour le systéme interactif peut étre exprimée comme
suit :

Elp(r)] = Tolp(r)] + Eulp(r)] + Exc[p(r)] + Vea[p(r)] (IL.18)

Ou : Ty[p(r)] représente 'énergie cinétique du gaz d’électrons non interagissants, Ey[p(r)]
correspond au terme de Hartree (qui décrit l'interaction de Coulomb classique entre les
électrons via leur densité de charge), FE,.[p(r)] est une fonctionnelle supplémentaire qui re-
présente I'interaction interélectronique, appelée énergie d’échange-corrélation, et V.[p(r)]
englobe l'interaction coulombienne des électrons avec les noyaux ainsi que l'interaction entre
les noyaux eux-meémes.

Le dernier terme est déja présent dans 1’équation originale (équation (I1.16)), tandis
que les trois premiers termes proviennent de ’application de 'approximation des électrons
indépendants. Les termes Tj et E'y sont particulierement importants pour traiter I'interaction
des électrons. La différence entre I’énergie cinétique réelle et celle des électrons non interactifs,
ainsi que la différence entre ’énergie d’interaction réelle et celle de Hartree, sont prises en
compte dans I’énergie d’échange-corrélation E,.[p(r)].

L’équation de Schrodinger monoélectronique a résoudre dans le cadre de I'approche de
Kohn et Sham est de la forme suivante :

22 )+ Vil ) = B () (11.19)
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Ou le potentiel effectif est donné par :

§Exe[p]
6p(7)

i) = o)+ [ L (1120

|7 —r
Le potentiel d’échange-corrélation est déterminé par la dérivée de la fonctionnelle suivante :

0 Ee[p(7)]

op(T)

Et la densité est obtenue en faisant la somme sur toutes les orbitales occupées :

Vie (T) = (I1.21)

p(r) = Zl [ (M) (I1.22)

I1.4.3 Résolution des équations de Kohn-Sham

La résolution des équations de Kohn-Sham (KS) repose sur deux principes : Tout d’abord,
il est nécessaire de choisir une base pour les fonctions d’ondes, qui peut étre représentée
comme une combinaison linéaire d’orbitales, appelées orbitales de Kohn-Sham (KS), expri-

mées sous la forme suivante :

Pi(r) = Z cijp; () (I1.23)

Ot : p;(7) sont les fonctions de base et les ¢;; sont les coeflicients de développement.

La résolution des équations de KS consiste a déterminer les coefficients ¢;; pour les or-
bitales occupées afin de minimiser I’énergie totale, en appliquant le principe variationnel de
Rayleigh-Ritz. Résoudre les équations de KS aux points de symétrie dans la premiere zone
de Brillouin permet de simplifier les calculs.

Il est important de noter que les fonctions d’onde partielles v); et les énergies partielles €; ne
sont pas les fonctions d’onde et les énergies des électrons. Seule la densité électronique totale
et ’énergie totale représentent la densité et I’énergie du systeme dans son état fondamental.

Deuxiemement, cette résolution s’effectue de maniere itérative a I’aide d’un cycle appelé
champ auto-cohérent (Self Consistent Field : SCF), illustré par l'organigramme de la figure
(II.1). On débute en injectant la densité de charge initiale afin de diagonaliser I’équation
séculaire :

Ou : H désigne la matrice hamiltonienne et S la matrice de recouvrement.
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Ensuite, la nouvelle densité de charge R est construite a partir des vecteurs propres de
cette équation séculaire, en utilisant la densité de charge totale. Celle-ci peut étre obtenue
par une sommation sur toutes les orbitales occupées en utilisant 1’équation (I11.22).

Si les calculs ne convergent pas, on mélange les deux densités de la maniere suivante :

Pt = (1= a)pl, + apy (I1.25)

yeme

Ou : i représente la 1 itération et a est un parametre de mixage. Ainsi, la procédure

d’itération peut se poursuivre jusqu’a ce que la convergence soit atteinte.

> Pin

3
Calcul du potentiel effectif

VHS' = Verlt(r) + VH(r) + Vrc(r) y

N o

Résoudre les équations K-S

1 2
=592+ Vis| 0. = e0,r)

—_—

Déterminer E

!
[ Calcul poyr

_[ p::;l = (1 - a’jptn + AP oyt J ¥
[ Calcule des J

propriétés

F1GURE II.1 - Cycle auto-cohérent de la théorie de DFT.
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I1.4.4 La fonctionnelle d’échange-corrélation

Comme la fonctionnelle d’échange-corrélation regroupe tous les termes inconnus issus de
I’approximation des électrons indépendants, sa détermination requiert 1'utilisation d’autres
approximations.

Les effets inclus dans le terme de la fonctionnelle d’échange-corrélation se divisent en
trois catégories.

o L’effet d’échange, également appelé corrélation de Fermi, découle de 'antisymétrie de
la fonction d’onde totale. Il signifie que deux électrons ayant le méme spin ne peuvent jamais
se trouver au méme endroit. Cet effet est directement lié au principe de Pauli et n’implique
pas la charge de 1’électron. La théorie de Hartree-Fock en tient compte naturellement grace
a lantisymétrie du déterminant de Slater représentant la fonction d’onde ¢.

e La corrélation coulombienne se produit en raison de la charge des électrons. Elle est
liée a la force répulsive des électrons Flm Contrairement a 'effet d’échange, cela n’a rien a
voir avec la rotation. La théorie Hartree-Fock ignore cet effet.

e La correction de 'auto-interaction vise a rectifier les erreurs résultant de la formulation
des fonctions d’onde électroniques en termes de particules indépendantes, en assurant un
comptage précis du nombre de paires d’électrons.

La théorie de la DF'T integre, en plus des effets précédemment mentionnés, la correction
du terme d’échange cinétique. En effet, bien que la densité du systeme fictif soit identique a
celle du systeme réel, I'énergie cinétique obtenue differe de I'énergie réelle en raison de I'in-

dépendance artificielle des fonctions d’onde. Le calcul de I'énergie et du potentiel d’échange-

corrélation repose sur plusieurs approximations.

I1.4.4.1 L’approximation de la densité locale (LDA)

L’approximation de la densité locale repose sur I'hypothese que les termes d’échange-
corrélation dépendent uniquement de la valeur locale p(r), traitant ainsi un systéme non
homogene comme s’il était homogene.

L’énergie d’échange-corrélation s’exprime alors de la fagon suivante :

xc

EEPA — [ a7 p(7) S [o(7)] (IL.26)

Ou : €, représente I'énergie d’échange-corrélation d’un gaz d’électrons homogene.

Pour les systemes magnétiques, la LDA doit étre étendue a I'approximation de la densité
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locale de spin (LSDA), ou I’énergie d’échange-corrélation dépend des deux densités de spin,

haute et basse :

EEPAS 18 1] = [ BRn(S 1S Dp() d'r (11.27)

Ou : E,. représente ’énergie d’échange-corrélation par particule d'un gaz d’électrons homo-
gene.
La LDA suppose que la fonctionnelle E,. est entierement locale. Cette énergie est dé-

composée en deux termes :

Eqwo(p) = Ex(p) + Ec(p) (11.28)

Ou : E,(p) représente Iénergie d’échange et E.(p) représente I’énergie de corrélation.

La fonctionnelle E,.(p) peut étre constante, mais elle est généralement déterminée par des
méthodes de paramétrage telles que celles de Wigner, Ceperly et Adler, Perdew et Zunger,
Kohn et Sham, Hedin et Lundqvist, ainsi que Perdew et Wang.

I1.4.4.2 L’approximation du gradient généralisé (GGA)

Pour pallier les limitations de la méthode LDA, I’Approximation du Gradient Généralisé
(GGA) prend en compte des fonctions d’échange-corrélation qui dépendent non seulement de
la densité en chaque point, mais aussi de son gradient. La fonctionnelle d’échange-corrélation

se présente sous la forme suivante :

ESSM () = [ pl) eae [o(7), V(7)) d°F (11.29)

Il existe plusieurs versions de la GGA, dont les plus renommeées sont les suivantes :
e PW-GGA introduite par Perdew et Wang en 1992.
e PBE-GGA introduite par Perdew, Burke et Ernzerhof en 1996.
e Meta-GGA introduite par Tao et al en 2003.
e WC-GGA introduite par Wu-Cohen en 2006.
e EV-GGA introduite par Engel et Vosko.

I1.4.4.3 Potentiel de Becke et Johnson modifié (mBJ)

Comme indiqué ci-dessus, les méthodes LDA et GGA sous-estiment généralement la
bande interdite électronique des semi-conducteurs et des isolants. Par conséquent, ils sous-

estiment les propriétés électroniques dont dépendent les propriétés optiques et toutes les
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autres propriétés. C’est pourquoi, en 2006, Becke et Johnson ont proposé une version du po-
tentiel d’échange basée sur la méthode du potentiel optimisé [57]. Cette version du potentiel
d’échange a été modifiée par Tran et Blaha en 2009 afin de devenir par la suite un potentiel
effectif optimisé. Le formalisme du potentiel de Becke-Johson modifié (mBJ) est appelé le
potentiel de Becke-Johson modifié de Tran-Blaha (TB-mBJ) [58]. L’échange BJ est utilisé
en conjonction avec la corrélation LDA ou GGA. Le potentiel TB-mBJ s’est avéré étre le
potentiel d’échange parfait avec une meilleure précision et permettant d’obtenir un excellent

accord avec les résultats expérimentaux. Le potentiel TB-mBJ s’écrie sous la forme suivante :

VIB-mBI () Z oy BR() + (3¢ — 2 1\/3\/m 11.30
, (r) o (r)+(Be—2)— 5 o) (I1.30)

Ou : ¢ est un parametre dépendant du systeme qui peut s’écrire comme suit :

L V) s )\
= 11.31
c=ath (V.:eu /cell p(r’) o (1131)

« et [ sont des parameétres (« = —0,012 et § = 1,023 Bohr) obtenus selon I’ajustement des
résultats expérimentaux, et V o est le volume unitaire de la cellule.

Le terme VfﬁJ (r) représente le potentiel de Becker-Roussel qui a été proposé a 1'ori-
gine pour modéliser le potentiel de Coulomb en 1989. Le potentiel de Coulomb en 1989

correspondant au trou d’échange exact, il est donné par la formule suivante :

1 1
BR — —Zo (T —Ta (T
Vx,a (T) - _bg<’l") (1 — € ™) — 5-1'0'(7')6 ( )) (IIBQ)
Ou o est la notation de spin tandis que le terme b,(r) peut étre déterminé a partir de

I’équation suivante :

_ [0
bo(r) = [W] (I1.33)

Les termes de densité électronique et de densité d’énergie cinétique sont présentés comme

suit, respectivement :

polr) = 16351 (1134)
1) = 5 3. V65 0)V0u,0) (1L35)
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I1.4.5 Les effets relativistes

La mécanique quantique non-relativiste, telle que décrite par ’équation de Schrodinger,
s’est avérée efficace pour I'étude des solides constitués d’éléments légers, ou la vitesse des
électrons est faible comparée a celle de la lumiere. En revanche, pour les éléments lourds, les
effets relativistes deviennent significatifs et ne peuvent étre ignorés. Ces effets relativistes se
manifestent sous quatre formes :

e Augmentation de la masse d’un électron avec sa vitesse (ve — c¢) et son impact sur le
calcul des énergies des orbitales.

e Le décalage de Darwin est causé par les mouvements faibles et irréguliers d’un électron
autour de sa position principale.

e Le couplage spin-orbite correspond a l'interaction entre le moment magnétique de spin
(s) d’'un électron et le champ magnétique créé par le moment magnétique orbital (1).

o L’effet relativiste indirect des électrons de coeur sur les électrons de valence est causé
par la modification du potentiel électrostatique due a la relativité des électrons de coeur.

Une description relativiste de la mécanique quantique est formulée dans 1’équation de

Dirac :
ov A
ith— = (ca . (p — q) + Bmc? + qV) 1\ (11.36)
ot c
Ou : p représente 'opérateur d’impulsion, A représente 'opérateur du potentiel vecteur, V'

représente 'opérateur du potentiel scalaire, et « et 3 désignent les matrices de Dirac 2 x 2.

0 o I 0
o= (U O) 8= (0 I) (I1.37)

Dans ce contexte, o désigne les matrices de Pauli 2 x 2, tandis que I représente la matrice
identité.
Outre les effets relativistes, I’équation de Dirac prend également en compte 'effet du spin

et les corrections liées a la symétrie de structure. Elle s’exprime donc comme suit :

2 4 2
1(p>> L 1dV o o R dV 0 (1138)

p 2
H="—+V(r)— — | — —_ T I I
2m +V{r) —me (8 me 2m2c2 r dr ( ) 4m?2c? dr Or

Le premier et le deuxiéme terme correspondent a I’équation de Schrodinger non relativiste,
le troisieme terme représente la correction relativiste de 1’énergie cinétique (ou de la masse),

le quatrieme terme indique le couplage spin-orbite, et le dernier terme est la correction de
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Darwin.

Il convient de noter que le traitement relativiste complet englobe les trois effets directs,
tandis que le traitement relativiste scalaire ne prend en compte que les deux premiers effets.

La mise en ceuvre du traitement relativiste dans le code de calcul « WIEN2k » se réalise
de la maniere suivante.

Dans la région des spheres atomiques :

- Les électrons de coeur sont traités en considérant le relativisme total.

- Les électrons de valence sont traités selon le relativisme scalaire, avec la possibilité
d’inclure le couplage spin-orbite dans un cadre variationnel de deuxiéme niveau.

Dans la région interstitielle :

- Les électrons de valence sont traités de maniére non relativiste.

I1I.5 Le code WIEN2k

Le progiciel WIEN2k est un programme basé sur Fortran et fonctionne sous le systeme
d’exploitation UNIX, qui permet d’effectuer des calculs de mécanique quantique sur des
solides périodiques [59]. L’ensemble de bases d’ondes planes et d’orbitales locales augmentées
a potentiel complet (linéarisé) (FP-LAPW) est utilisé pour résoudre les équations de Kohn-
Sham de la théorie de la fonctionnelle de la densité [60]. A I'Institut de chimie des matériaux
de I’Université de technologie de Vienne, Peter Blaha et Karlheinz Schwarz ont créé WIEN2k.
Des 1990, le code a été mis a la disposition du grand public pour la premiere fois [60]. Par
la suite, WIEN93, WIEN97 et WIEN2k ont été publiés [61]. Le 14 avril 2021, la version la
plus récente, WIEN2k 21.1, a été mise a disposition [59]. Plus de 3400 groupes d’utilisateurs
en ont acquis la licence et, selon Google Scholar, il y a environ 16 000 citations [59].

Le code WIEN2k est largement utilisé en physique de la matiere condensée et en chimie
quantique. Il vous permet de calculer les propriétés des matériaux telles que :

e L’énergie totale (pour faire 'optimisation des structures et équilibres géométriques).

e Les propriétés électroniques : la structure de bande, la densité des états et la densité
électronique.

e Les propriétés optiques (indice de réfraction, indice de réflexion, ... .. ).

e Les propriétés magnétiques (moment magnétique) et polarisations de spin.

e Les propriétés thermoélectriques (coefficient Seebeck, conductivité électrique, conduc-

tivité thermique).
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e Gradients de champ électronique et les champs hyperfins.
e Spectres d’émission et d’absorption aux RX.
e Les propriétés thermodynamiques (enthalpie, ....... ).

Le processus de calcul passe généralement par trois étapes.

I1.5.1 L’initialisation

Cette étape, il est nécessaire de saisir les parametres essentiels en remplissant un fichier
d’entrée appelé case.struct (ou "case" représente le nom du matériau). Ce fichier contient les
parametres atomiques suivants :

e Le type de réseau.

e Le groupe d’espace.

e Les paramétres de maille des réseaux temporaires (a, b et ¢ en Bohr ou A).

e Les angles (a, (et 7).

e Les positions des atomes a l'intérieur de la cellule (x, y et z).

e Les rayons de muffin-tin (Ryr), donnés en unités atomiques (rayon de Bohr).

Une fois le fichier « case.struct » généré, l'initialisation est lancée a I'aide de la commande
"init_lapw”, qui active plusieurs programmes s’exécutant successivement. Ces programmes
sont les suivants :

NN est un programme qui fournit, pour chaque atome, la liste de ses premiers voisins
ainsi que les distances les séparant des plus proches. Il permet également de déterminer le
rayon atomique de la sphere et de vérifier le chevauchement des spheres muffin-tin. Le fichier
de sortie généré par ce programme est appelé "case.outputnn'.

LSTART est un programme qui génere les densités atomiques et détermine la maniere
dont les différentes orbitales atomiques sont traitées dans le calcul de la structure de bande. Il
permet également de choisir le potentiel d’échange-corrélation (LSDA; GGA, etc.). En outre,
ce programme demande la valeur de 1’énergie de coupure (cut-off), généralement exprimée
en Rydberg (Ry), qui sépare les états de coeur des états de valence.

DSTART génere une densité initiale pour le cycle auto-cohérent (cycle SCF) en superpo-
sant les densités atomiques produites par LSTART. Les informations sont ensuite enregistrées
dans le fichier « case.clmsum ». Pour les systemes a spin polarisé, DSTART doit étre exécuté
avec les options -up (-dn) afin de générer les fichiers « case.clmup (dn) ».

SGROUP est un programme qui détermine le groupe d’espace de la structure définie

dans le fichier case.struct, ainsi que les groupes ponctuels de tous les sites non-équivalents.
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Il génere également un nouveau fichier structurel avec le type de réseau approprié, nommé
case.struct-sgroup.

SYMMETRY est un programme qui identifie et enregistre les opérations de symétrie
du groupe spatial dans un fichier nommé “case.struct_st”. Ce fichier détermine le groupe
ponctuel pour les différents sites atomiques et fournit les nombres quantiques (I, m) des
harmoniques sphériques, qui sont ensuite matérialisés dans le fichier “case.in2_st”.

KGEN génére une maille k dans la partie irréductible de la premiere zone de Brillouin.
Il permet de spécifier le nombre de points k dans I’ensemble de cette zone et enregistre cette
maille dans le fichier « case.klist ».

L’initialisation est une étape cruciale, car pour obtenir de bons résultats, il est essentiel
de choisir judicieusement les parametres de calcul, y compris le nombre de points k. Ces
parametres jouent un role clé dans le calcul, influencant a la fois la précision et le temps
nécessaire pour le calcul.

K-point : le nombre de points spéciaux (de haute symétrie) dans la zone irréductible de

Brillouin, utilisés pour I'intégration selon la méthode des tétraedres.

I1.5.2 Calcul auto-cohérent (Self-Consistant Field) " SCF"

A cette étape, le processus de cycle SCF (« Self Consistent Field ») est lancé et itéré jus-
qu’a ce que la solution converge. Ce cycle peut étre exécuté avec la commande “run_ lapw”,
tandis que pour les systemes a spin polarisé, la commande appropriée est “runsp_lapw™.
Les sous-programmes utilisés sont :

LAPWO : Il génere le potentiel de Poisson pour obtenir le potentiel de Coulomb Vi et
le potentiel d’échange-corrélation V., qui sont utilisés comme entrée dans le calcul de la
densité électronique totale.

LAPWT1 : Calcule les coefficients matriciels de ’Hamiltonien dans la base d’ondes LAPW
et, par diagonalisation, détermine les bandes de valence, ainsi que les valeurs propres et les
vecteurs propres associés.

LAPW?2 : Il détermine le niveau de Fermi et calcule les expansions des densités d’électrons
de valence, comprenant les densités d’électrons a 'intérieur de chaque spheére MT (exprimées
par des harmoniques sphériques) et dans la région interstitielle (exprimée par une série de
Fourier).

LCORE : Calcule les états de cceur a l'intérieur des spheres MT en conservant uniquement

la partie sphérique du potentiel.
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MIXER : Calcule la nouvelle densité électronique en combinant les densités des électrons
du coeur, des états semi-coeur et des états de valence, afin de produire la densité d’entrée

pour l'itération suivante.

I1.5.3 Calculs et détermination des propriétés

Une fois le calcul auto-cohérent terminé, il est possible d’examiner les propriétés de
I’état fondamental, telles que la densité de charge, la structure des bandes, les propriétés
thermodynamiques, les propriétés optiques, et les propriétés thermoélectriques, entre autres.
Chacune de ces propriétés est calculée séparément a 1’aide d’un programme "paquet", lancé
a travers des étapes successives. Les principales étapes du calcul avec le code Wien2k sont

illustrées dans l'organigramme présenté a la figure I1.2 ci-dessous.

NN
check L
overlap. Atewnie cafeulation
Hyy = Egly
SGROUP SYMMETRY Atamic densities
| . input fies
R
input files
1 | xeen |
k—mesh
Seneraiion

LAPWO
T = ke Pai

Faeled g

Pur
LOORE
Aromic calewlation
Hyy = Egby

D] Lo ]

MIXER

LAFWDM
calculates density

Puse= 0kt B vt + Boare)

| Prew

Yes
No

FiGURE II.2 — Déroulement des programmes d’initialisation et de cycle SCF.
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I1.6 SCAPS

SCAPS « Solar Cell Capacitance Simulator one Dimension » est un programme de si-
mulation unidimensionnelle des cellules solaires, développé par une équipe de chercheurs
de I"Université de Gand en Belgique (composée d’Alex Niemegeers, Marc Burgelman, Koen
Decock, Johan Verschraegen et Stefaan Degrave), destiné & simuler les caractéristiques élec-
triques des dispositifs photoniques, tels que les cellules solaires & couches minces [62-67].

Le SCAPS a d’abord été développé pour modéliser des systemes photovoltaiques utilisant
des semi-conducteurs comme le CulnSes et le CdTe. Par la suite, le programme a été étendu
pour inclure d’autres types de cellules, telles que les cellules cristallines (Si et GaAs) et les
cellules amorphes (a-Si et Si micro-morphe). Il permet ainsi de simuler des cellules solaires
composées de jusqu’a sept couches, chacune ayant des propriétés distinctes telles que le
profil de dopage, épaisseur, la distribution énergétique des niveaux donneurs ou accepteurs,
I’absorption optique, etc. Il calcule les bandes d’énergie, les concentrations de porteurs et les
courants, les caractéristiques J — V| ainsi que les caractéristiques alternatives (capacité et
conductance en fonction de V et/ou de la fréquence), et la réponse spectrale (QE). Depuis la

version 2.8, SCAPS a également été adapté pour simuler les cellules solaires a gradient [64].

I1.6.1 Utilisation du SCAPS

Le programme est structuré en plusieurs panneaux ou l'utilisateur peut définir les pa-
rametres ou consulter les résultats calculés [68]. SCAPS analyse la physique du modele en
expliquant les profils de recombinaison, la distribution du champ électrique, les mécanismes
de transport des porteurs, ainsi que les densités de courant individuelles. SCAPS se compose

de trois principales fenétres :

I1.6.1.1 Fenétre d’exécution (Action Panel)

La fenétre d’exécution « Action panel » de SCAPS est disponible dés le lancement du
logiciel. Elle se compose de plusieurs blocs, comme illustré a la figure 11.3 :

Bloc 1 : permet de définir les conditions de simulation.

- Spécification du point de fonctionnement (température, tension, fréquence).

- Condition d’illumination.

- Résistance.
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—Working point ——Senes resr Shunt resistance—— | Actionlist ——— All SCAPS settings —
Temperature (K) = 300.00 -nl -
Voltage (V) < 0.0000 | Load Action List | | Load all settings
a Re
mieney (t) :;OOOEOG J I Save Action List ” Save all settings
T e —
=3
Y VA (V) 2 0.0000 V2 (V) %0.8000 4 =0.0200 increment (V)
— &V V1 (V) = -0.8000 VZ (V) =0.8000 =81 50.0200 increment (V)
— cof 1 (Hz) < 1.000E+2 12 (Hz) < 1.000E+6 =21 =5 points per decade
™ QE(IPCE) WL1 (hm) < 300.00 WL2 (nm) < 900.00 </81 < 10.00 Increment (nm)
PI e ] e Frobiem file: new problem [supmuem
Calculate: single shol Continue ] 1
Batch set-up
Record set-up

FI1GURE II.3 — Fenétre d’exécution « Action panel » de SCAPS.

Bloc 2 : permet de définir le probléme, incluant la spécification de la géométrie, des
matériaux, ainsi que toutes les propriétés de la cellule solaire.

Bloc 3 : permet de sélectionner les grandeurs a simuler, telles que la caractéristique I-V,
la capacité-voltage, la capacité-fréquence et la réponse spectrale.

Bloc 4 : permet de lancer les calculs.

Bloc 5 : permet une visualisation des résultats.

11.6.1.2 Définir le point de fonctionnement

Le point de fonctionnement définit les parametres qui restent inchangés lors d’une simu-
lation et qui sont essentiels pour cette mesure.

- La température T est essentielle pour toutes les mesures. Note : dans SCAPS;, seules les
variables NC(T), NV(T), les vitesses thermiques, la tension thermique kT, ainsi que leurs
dérivées, dépendent explicitement de la température. Vous devez donc saisir les parametres
des matériaux correspondants pour chaque valeur de T.

- La tension V est éliminée dans les simulations I-V et C-V, mais elle représente la tension
de polarisation continue dans les simulations C-f et QE()). SCAPS commence toujours a 0
V et augmente jusqu’a la tension du point de fonctionnement en un nombre de pas que vous
devez spécifier.

- La fréquence f est ignorée dans les simulations I-V, QFE(\) et C-f, mais elle est utilisée

pour simuler la mesure C-V.
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- L’éclairement est pris en compte pour toutes les mesures. Pour la mesure QF(\), il défi-
nit les conditions de lumiere de polarisation. Les réglages de base incluent ’option sombre ou
clair, le choix du c6té éclairé, et le choix du spectre. Par défaut, une illumination équivalente
a celle du soleil (1000W/m?) avec le spectre global pour une masse d’air de 1.5 est utili-
sée. Cependant, vous avez la possibilité de sélectionner parmi une large gamme de lumieres
monochromatiques et de spectres pour des simulations spécialisées. Si vous disposez d’un
simulateur optique, vous pouvez également charger directement un profil de génération au

lieu d’utiliser un spectre.

I1.6.1.3 Fenétre de conception du dispositif (Set Problem)

Lorsque vous cliquez sur le bouton "Set Problem" dans le panneau Actions (voir figure
I1.3, bloc 2), le panneau "Solar cell definition" apparait (voir figure I1.4). Ce panneau permet
de créer ou d’éditer des structures de cellules solaires et d’afficher une fenétre contenant
de nombreuses données telles que I'énergie de gap, la permittivité électrique, I'affinité, le
dopage et le type de dopage. En outre, il est possible de définir différents types de défauts,
tant dans les couches que sur les interfaces, en prenant en compte leurs états de charge,
la recombinaison aux niveaux associés, le type de charge, la distribution énergétique, les
propriétés optiques et les transitions métastables entre les niveaux. Vous pouvez également
sauvegarder ou charger ces informations a partir de fichiers de définition au format ASCII

standard avec 'extension « *.def ».

illuminated from : apply voltage Vto:  current reference as a:

right left contact consumer
Layes ik right contact generator Invert the structure
left contact (back)
add layer Interfaces

— 5
I =
=

right contact (front)
IR

Info on graded parameters only available after a calculation
numerical settings
Problem file

new problem
set up on: 23-8-2024 at 12:24:54
Remarks (edit here)

Comments (to be) included in the def file

Can be edited by the user new ] load ] save J

o

FIGURE I1.4 — Panneau de définition de la structure.
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a) Défaut (Defects)

Dans SCAPS, seule la référence par défaut est utilisée : la tension est appliquée au
contact gauche, avec une fleche de référence du courant allant de gauche a droite, ce qui
correspond & une référence en tant que consommateur. Dans toutes les sorties (graphiques,
tableaux d’affichage/enregistrement), les résultats sont affichés selon la référence choisie par

I'utilisateur (Figure I1.5).

Defect 1 of perovskite

defect type | Meutral -
capture cross section electrons {cm?) 1.000E-15

capture cross section holes {cm?) 1.000E-15

energetic distribution Single -
reference for defect energy level Et IAbove EV (SCAPS <2.7) -
energy level with respect to Reference (eV) 0600

characteristic energy {eV) 0.100

| no Mt grading (uniform) v|

Nt total (1/6m3) uiform Mt 3 1.000E +14|
. From model
Optical capture of electrons (. From file
refractive index {n} 3.000
effective mass of electrons (rel ) 1.000E+0
effective field ratio 1.00E+0
cut off energy (eV) 10.00
optical eleciron capture cross sections file:]
. — From model
Dptical capture of holes From file
refractive index {n} 3.000
effective mass of holes {rel | 1.000E+0
effective field ratio 1.00E+0
cut off energy (eV) 10.00

optical hole capture cross sections file:|

B o |

FI1GURE II.5 — Panneaux de définition des propriétés par défaut.
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b) Mécanisme de recombinaison

SCAPS propose trois types distincts de processus de recombinaison : bande-a-bande
(radiatif), Shockley-Read-Hall (SRH) et Auger.

La recombinaison bande-a-bande : est le processus inverse de 1’absorption des photons.
Les électrons de la bande de conduction retombent dans la bande de valence, émettent un
photon et se recombinent avec des trous (Figure I1.6). Le taux de recombinaison dans ce cas
peut étre exprimé par :

R = v(np —n?) (I1.39)

Iﬁ..hllﬁ".____llql"-..‘-'

Radiative

FIGURE I1.6 — Processus de recombinaison radiative.

La recombinaison Shockley-Read-Hall (SRH) : également connue sous le nom de recom-
binaison assistée par piege (Figure I1.7), se produit en raison de la présence de défauts ou

d’impuretés dans les matériaux. Le taux de recombinaison SRH est exprimé par :

np —n?

-~ p(n+no) + Tl + po)

(I1.40)
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energie

NN

Ev

Assisté par piége
Shockley-Read-Hall

F1GURE II.7 — Processus de recombinaison Shockley-Read-Hall.

La recombinaison Auger : est un processus au cours duquel une paire électron-trou se
recombine lors de la transition d'un niveau d’énergie élevé a un niveau d’énergie inférieur,
avec I'énergie excédentaire transmise & un troisieme porteur (Figure I1.8). Ce processus peut
étre décrit par :

R= (c,f + cﬁ) (np —n?) (I1.41)

Ou R représente le taux de recombinaison, 7y le coefficient de recombinaison, et 7,, ainsi que 7,
correspondent respectivement aux durées de vie des électrons et des trous. Les concentrations
des électrons et des trous a I'équilibre sont notées ng et po, tandis que ¢ et c;‘ sont des

constantes, définissables dans SCAPS.
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o K

Ey CT.')

Auger

F1GURE I1.8 — Processus de recombinaison Auger.

c¢) Absorption
Le coefficient d’absorption est défini comme la mesure de 1’énergie absorbée par un ma-
tériau. Il dépend des propriétés intrinseques de ce matériau. Dans SCAPS, ce coefficient est

calculé a partir de 1’équation 11.42 :

a()) = (A 4 :;) I — Egop (I1.42)

Ou A et B sont des constantes d’absorption, h représente la constante de Planck, et ¢ désigne
la vitesse de la lumiere [69].

d) Contact

Les propriétés du contact peuvent étre définies en cliquant sur le bouton "contact avant'
ou "contact arriere" dans le panneau de définition de cellule, ce qui ouvrira le "panneau des

propriétés du contact" (voir Figure I1.9).
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— Electrical properties

electrons
holes
Metal work function (eV)
Maijority carrier barrier height (eV)
relative to EF
relative to EV or EC

Thermionic emission [ surface recombination velocity (cm/s) :

= 1.00E+5

=I1.00E+7
=14.9000

0.2000
0.0655

or

I_ Allow contacttunneling

Effective mass of electrons

—

flat bands

1.00E+0

1.00E+0

Effective mass of holes

—Opfical properties

optical filter — Filter Mode fransmission
e reflection
Filter Value ﬂS.SESSES
From Value

1 DNNELN
J(O000E+D

Complement of Filter Value
:‘ From File

Select Filter File

WK _conc |

FiGURE II1.9 — Propriétés du contact.

Le travail de sortie est I’énergie minimale nécessaire pour extraire un électron d’un solide
vers le vide. Cette valeur sert a décrire la force de liaison de I’électron dans les matériaux.
Dans SCAPS, le travail de sortie peut étre soit défini par I'utilisateur, soit calculé a l'aide
du modele SCAPS, comme indiqué dans les équations 11.43, 11.44 et 11.45.

Contact de type-n :

N
= kgTIn | ——— 11.43
b = X+ kT (=) (11.43)
Contact de type-p :
N,
= Epop — kpTln [ ——5— 11.44
Om =X+ Eyap = s H<NA—ND> (IL44)
Contact de type intrinseque :
N
6m =X + kT () (I1.45)
n;

Ou ¢,, représente le travail de sortie, y est I'affinité électronique, N¢ est la densité effective

d’état de la bande de conduction, tandis que Ny et Np correspondent aux concentrations
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de dopage des accepteurs et des donneurs, et n; est la concentration intrinseque.

e) Théorie de fonctionnement

La théorie principale de SCAPS-1D repose sur la résolution des équations de Poisson
et des équations de continuité. La Figure I1.10 illustre la stratégie de fonctionnement de
SCAPS-1D. Chaque calcul débute a un point de départ et utilise une hypothese initiale,
exprimée en niveaux de quasi-Fermi, pour déterminer I’état d’équilibre. Dans cet état, aucune
illumination ni tension n’est appliquée. Lorsque le point de travail est défini sans illumination,
la condition d’équilibre est utilisée pour calculer la solution. En présence d’illumination, la
situation de court-circuit est calculée, et cette nouvelle valeur sert de point de départ pour

I’étape suivante.

Point de Depart

situation d'équilibre éclairement
(noir; OV) l
) court-circuit
Noir (éclairement;
ov)

situation au point de
fonctionnement

1er point de calcul (le plus prés
du point de fonctionnement)

F1cURE I1.10 — Processus de simulation dans SCAPS.

SCAPS utilise un schéma d’itération de type Gummel en combinaison avec 1’algorithme

de Newton-Raphson pour assurer la convergence des calculs numériques. Une fois qu’un
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point de calcul est défini, SCAPS applique I'algorithme de Newton-Raphson pour effectuer

les itérations nécessaires jusqu’a obtenir la valeur optimisée.

11.6.1.4 Fenétre de résultat

Cette fenétre présente les résultats de la simulation sous forme de graphes, offrant égale-

ment la possibilité de les sauvegarder ou d’exporter leurs valeurs. SCAPS permet de calculer

les bandes d’énergie, les concentrations et les courants pour un point de fonctionnement

spécifique (Figure I1.11), ainsi que les caractéristiques (I-V), (C-V), (C-f), le rendement

quantique (QE), et les bandes d’énergie en régime alternatif (ac-bands).

Band Diagram

EC.EV EFp

EFn

Curve info

Defecttype - Carrier Density holes electrons [total charge| =
296, 1E+21-
Scale q |
200 )
log L continue
L | i N >
I 2 save graphs
3 000-xp , 5 grapl
-1.004 save data
-200-
show data
292, ' ' ' ' ' ' ' T ' 1E24 i .
00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 00 02 04 06 08 10 12 14 16 13 p—
distance (m) distance (jm) [EIe=D,
Scale distance (all graphs) Occupation probability of deep defects for electrons _
ISCAPS 2.8 and earlier],
Current Density holes electrons tal F
hole tunneling [Defecttype | Recorder
3E+1- log  1.00-
[ N r lin Gen-Rec
g log 251 \ with 0.
5
™ e ] electons_ <% B}
I Abs § o " \ 5 ———————
Z 08 L i 7 £ 04 ac-bands
-E+ / pj
2641 L/ o
-3E+1 T ] 0.00- . o

OK

04 06 08 10

distance (m)

12 14

ivfrom 0.000 to 0.800 Volt V = 0.800 Volt

Problem file: c\Users\HP\Deskiop\pervovskite. def
lastsaved: 30-12-2023 at 21:37:34.
simulation done on: 27-8-2024 at 12:22:11

04 06 08 10

distance (m)

12

Comments

<light

FIGURE II.11 — Panneau de visualisation des résultats de bande d’énergie, de courant et de

concentration.

Panneau I-V (I-V panel)

Les résultats des simulations courant-tension sont visualisés sur le panneau IV (« IV panel

»). Le graphique de gauche montre I’ensemble des simulations I-V, tandis que le graphique de

droite fournit des détails sur les courants de recombinaison pour la derniere simulation. Cela

permet d’identifier le mécanisme de recombinaison principal dans la structure en fonction

des différentes tensions. En cas de simulation sous illumination, les parametres de la cellule

solaire sont calculés et affichés (Figure 11.12).
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Current Density

current mode - J (current density in mAfcm2))

icale| 23E+0-
HHTHHHH i
log
lin -5.0E+0
y
TAbs 1 0E+1 //
-15E+1 if
g /
£ 20E+1
=
E 25E+1
3 /
-3.0E+1
-+ //
-35E+1 %l
4.0E+1 T
7
L1
-4.6E+1-; |
0.00 010 020 030 040 050 060 070 080
voltage (V) g log
lin
Woc (V) Jsc (mAjem2) FF (%) eta (%)
0.7875 46.070044 5523 20.04

last curve, <-light

Problem file: c:\Users\HP\Desktop\pervovskite. def
last saved: 30-12-2023 at 21:37:34
simulation done on: 27-8-2024 at 122211

Recombination Currents

mAfjcm2

1E11

voltage (V)

|7 Total Recombination
|7 Atleft contact (minority carrier=n)  In
|7 Atright contact (minority carrier = p)
|7 Atinterfaces

v

™ Abs

Simulated IV parameters

of |Singleshot1 |

Measured IV parameters

Comments

~l 1
0.000.050.100.150.200.250.300.350.400.450.500.55 0.600.650.700.750.80

W wi=ls
¥ total SRH
|7 total radiative

|7 total Auger

1

Curve info
OFF

save graphs
save
show

plot/legend

energy bands

Gen-Rec

ac-bands
Cc-v

C+

QE

FI1GURE I1.12 — Panneau I-V avec

visualisation des paramétres de la

cellule.
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CHAPITRE |1

Etudes de principes fondamentaux sur les propriétés
électroniques et optiques du BaH fO; co-dopé (V, P) pour

des applications photovoltaiques et photocatalytiques

II1.1 Introduction

Compte tenu de I’évolution démographique, économique et sociale rapide, les besoins en
énergie ne cessent de croitre, ce qui rend essentiel d’assurer un approvisionnement énergé-
tique constant et suffisant [70] . Cependant, la principale source d’énergie actuelle provient
des combustibles fossiles, qui ne sont pas renouvelables et ont des conséquences dévasta-
trices sur l'environnement et le changement climatique [71] . Par conséquent, les énergies
renouvelables sont considérées comme un vecteur d’énergie propre et durable pour I'avenir.
Le moyen le plus économique d’utiliser la lumiere du soleil pour produire de 'électricité
et la distillation photocatalytique de I'eau. En conséquence, des efforts de recherche consi-
dérables ont été consacrés a la construction et a la modernisation d’une large gamme de
systemes d’énergie solaire au cours des dernieres décennies. La plupart de ces systémes sont
des semi-conducteurs. Les matériaux perovskites ont suscité un grand intérét en raison de
leur excellente efficacité de conversion de puissance, leur faible cofit, leur non-toxicité [72-79],

leurs propriétés chimiques réglables [80,81], leur photoluminescence, leurs propriétés optiques
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non linéaires [82-86], leur constante diélectrique élevée, leur coefficient d’absorption pouvant
étre amélioré et leur bande interdite directe [87-91], leur facilité de fabrication, leurs faibles
masses effectives [92, 93], leur stabilité mécanique et chimique dans une large gamme de
températures [94-96].

L’hafnate de baryum (BaH fO3) est un oxyde complexe présentant un potentiel considé-
rable pour de nombreuses applications technologiques essentielles. Ce potentiel est attribué
a sa constante diélectrique importante, a son point de fusion élevé, a son excellente stabilité
thermique [97,98] et a une large bande interdite [99] . BaH fO5 , un oxyde de perovskite de
métal de transition, présente la plus grande stabilité de sa famille et possede une structure
cubique avec un facteur de tolérance Goldsmith de 1.0 [97] . Des recherches antérieures sur
BaH fO5 ont été menées expérimentalement [98-103] et théoriquement [104-107].

Une technique efficace a été développée pour modifier la bande interdite des oxydes com-
posites de métaux de transition par dopage cationique et anionique, améliorer 1’absorption
de la lumiere visible et surmonter les limitations des matériaux a large bande interdite. Cette
étude utilise 'approche de I'onde plane augmentée linéarisée a plein potentiel (FP-LAPW)
pour examiner les effets du monodopage V et P et du codopage (V, P) sur les proprié-
tés électroniques et optiques de I'hafnate de baryum. En incorporant ces éléments comme
dopants dans BaH fOs, nous illustrons la capacité de générer des propriétés électroniques
et optiques bien adaptées aux applications photovoltaiques et photocatalytiques. En raison
de leur statut d’atomes de métaux de transition et de non-métaux, V et P ont respecti-
vement un électron supplémentaire et un électron de moins que Hf et O. Le codopage (V,
P) provoque 'apparition de nouveaux niveaux d’accepteurs et de donneurs d’électrons dans
la structure de bande du matériau dopé. Ces niveaux apparaissent dans l'espace entre les
bandes de conduction et de valence. Dans le dopage V, l'introduction d’atomes donneurs
d’électrons crée un pseudo-niveau d’énergie juste en dessous de la bande de conduction. De
cette fagon, ’énergie nécessaire aux électrons pour passer dans la bande de conduction est
obtenue beaucoup plus facilement que dans les semi-conducteurs. Dans le dopage P, I'in-
troduction d’atomes accepteurs d’électrons conduit de la méme maniere a 'apparition d'un
pseudo-niveau au-dessus de la bande de valence. L’énergie nécessaire aux électrons de valence
pour passer a ce niveau accepteur est faible, et le départ des électrons conduit a I’apparition

de trous dans la bande de valence.
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II1.2 Propriétés structurelles

Structure cubique cristalline de BaH fO3 , groupe spatial Pm3m (numéro 221), Ba en
position (0, 0, 0), Hf au centre en position (0.5, 0.5, 0.5), trois atomes O en position (0, 0.5,
0.5), (0.5, 0,0.5) et (0.5, 0.5, 0). Pour la cellule unitaire cubique BaH fOj, le volume a été
optimisé en modifiant le volume cristallin en utilisant des parametres de réseau expérimen-
taux et tracé en fonction de 'énergie totale obtenue en utilisant la fonction GGA-PBE et
calculée en utilisant 1’équation d’état de Murnaghan [108]. Ensuite, une supercellule 2%2%2
de BaH fOs5 a été construite en utilisant les parametres de réseau optimisés par GGA-PBE
pour calculer les propriétés électroniques et optiques des structures examinées. Le tableau
IT1.1 montre la constante de réseau optimisée pour chaque composé. Selon le tableau, les
constantes de réseau calculées concordent avec les résultats expérimentaux et théoriques. La
constante de réseau de BaH fO3 obtenue a partir de I’équation d’état de Murnaghan s’écarte
de la valeur expérimentale de moins de 1 %. En général, les constantes de réseau estimées a
I’aide de la fonctionnelle GGA sont légerement supérieures aux valeurs expérimentales. La
tendance de la GGA a surestimer légerement les constantes de réseau a été liée par Scheffler

et ses collegues a une évaluation excessive de la corrélation d’échange de valence répulsive

du noyau dans la GGA [109].

TABLEAU III.1 — Parametres structurels et enthalpie de formation pour les structures étu-
diées.

Composé Groupe spatial | Constantes de réseau (A) Enthal([; 1\?. /iioffrf)m ation
Calculé Autres Calculé Autres
4.17 Exp® -3.585 -3.788 Exp?
BaH fO3 Pm3m a=4.21 4.20 Théb -3.826 Théb
4.16 Théc
BaHf.875 V0.12503 Pm3m a=4.18 - -3.469 -
BaHfOg.9584P0.0416 P4/mmm a=4.15 - -3.367 -
c=4.31
BaHfo.875 Vo0.12500.9584P0.0416 P4mm a=4.17 - -3.322 -
c=4.28

o Réf [110]; ® Réf [111]; © Réf [112]; ¢ Réf [113]

Pour évaluer la stabilité du dopage P au site O et du dopage V au site Hf dans le réseau
BaH fO3, nous calculons 'enthalpie de formation (AHy) en utilisant 1’équation suivante
[114] :

Ep>
AH; = ppstifemVmOunPn gy pha_ (8 —m)x EMf—(24—n) x ; —mxEY —nxEX (111.1)
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BagH fs—mVinO24,, Pn , . R <
pPostis-mVmOunFr oot Panergie totale des compositions étudiées, correspondant & BaH fOs

pur de n = m = 0, alors que EP?, EF s EY, E9, et EF sont les énergies totales des éléments
individuels Ba, Hf, V, O et P, respectivement.

Le tableau III.1 présente les valeurs d’enthalpie de formation déterminées pour les struc-
tures étudiées. Le tableau démontre que les enthalpies de formation calculées sont cohérentes
avec les valeurs des données expérimentales et théoriques. Les enthalpies de formation né-
gatives calculées pour les structures examinées impliquent que ces dopants sont thermody-
namiquement stables dans le réseau BaH fO3. Cette observation souligne la stabilité des
systemes a dopage simple et co-dopé. Alors que nos enthalpies de formation calculées in-
diquent la stabilité de 'incorporation de dopants V et P dans BaH fOs3, une évaluation plus
précise de la faisabilité de I'introduction de ces éléments externes dans la structure BaH fO3
pendant la syntheése expérimentale peut étre obtenue en analysant les énergies de formation.
Les énergies de formation pour différentes variations dopées de BaH fO3 ont été calculées
dans cette étude en utilisant I'équation [115].

Ef _ E?ast(g—m)VmO(M—n)Pn . EtBaHfO:; — mpy + M — e + no (1112)

BagHf(g_ ) VinO (24— n) P , L , . .
| BT EmmimEeamm T Laprésentent Uénergie du BaH fO5 dopé | tandis que EPHO3 cor-

Ici
respond a 1’énergie du BaH fO3 vierge et non dopé. Les quantités m et n indiquent les
ajouts ou les retraits d’atomes au sein du systeme, et les potentiels chimiques atomiques des
especes participant a la formation des défauts de substitution examinés sont notés comme
Wy, g, pp, et po dans cette étude. Le calcul de I'énergie de formation donne les va-
leurs suivantes 0.115 eV /atome, 0.217 eV /atome et 0.262 eV /atome pour BaH fy.s75V0.12503,
BaH fOs.9584F0.0416 €t BaH fo.875V0.12502.95840.0416 , Tespectivement, qui sont toutes petites.
Une valeur aussi petite de ’énergie de formation implique que les structures étudiées sont

énergétiquement favorables du point de vue de la thermodynamique. Les résultats obtenus

peuvent étre utilisés comme direction de recherche expérimentale.

I1I.3 Propriétés électroniques

Avant d’étudier comment les dopants V et P affectent les propriétés structurelles, élec-
troniques et optiques de BaH fOs3, nous devons évaluer dans quelle mesure les fonctions

GGA-PBE et GGA + mBJ peuvent reproduire les propriétés mesurées expérimentalement
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de I'hafnate de baryum en vrac.Tableau III.2 montre I’énergie de la bande interdite du
BaH fO3 vierge calculée dans cette étude, ainsi que les données d’études théoriques et ex-
périmentales antérieures. Il ressort clairement de Tableau II1.2 que la fonction GGA-PBE
produit une bande interdite pour BaH fOs inférieure aux valeurs rapportées expérimenta-
lement. Contrairement a la fonction GGA-PBE, 'estimation de la bande interdite fournie
par la méthode GGA + mBJ présente un meilleur alignement avec les données expérimen-
tales et théoriques, fournissant une représentation plus précise des propriétés électroniques
de BaH fOs5 [116].

TABLEAU III.2 — Valeurs de la bande interdite (E,) du BaH fOs5 pur.

E, (eV)
Ce travail Expérimental | Théorique
3.60 (GGA-PBE) | 5.51 (GGA+mBJ ) 5.80% 3.61°:5.62°

@ Réf [117]; © Réf [112]

En utilisant la méthode GGA + mBJ, Figure II1.1 illustre la structure de bande électro-
nique de BaH fOs telle que calculée. On peut voir sur cette figure que la valeur maximale de
la bande de valence se situe au point R et que la valeur minimale de la bande de conduction
se situe au point I', ce qui indique que BaH fO3 est un isolant a bande interdite indirecte

dans la zone de Brillouin le long de la direction R —I'.
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FiGuRre III.1 — Structure de bande et densité d’états de BaH fOs.

Nous avons effectué des calculs de la densité d’états totale et partielle pour obtenir un
aperc¢u plus complet de la structure électronique de notre composé. La Figure II1.1 montre la
densité totale et partielle d’états pour le composé BaH fO3. D’apres cette figure, la bande de
valence est dominée principalement par les états O —2p. En revanche, la bande de conduction
est dominée principalement par les états H f — 5d. Figure II1.1, il apparait que le mécanisme
principal de liaison chimique est une hybridation entre les états O — 2p et les états H f — bd.
La liaison chimique a un caractere ionique car la quantité relative d’états O — 2p et d’états
Hf — 5d est différente en dessous et au-dessus du niveau de Fermi. En dessous du niveau
de Fermi, les états O — 2p dominent et au-dessus du niveau de Fermi, les états Hf — 5d
dominent.

La structure de bande électronique présentée dans Figure III.1 révele que la bande in-
terdite indirecte de BaH fO3 dépasse la bande interdite minimale nécessaire pour absorber
le rayonnement solaire visible. Pour modifier les caractéristiques électroniques et optiques
du composé BaH fO3 en ajoutant des dopants de vanadium et de phosphore a ses sites Hf
et O, respectivement. Le nombre inégal d’électrons de valence entre V et P autour de Hf
et O, respectivement, conduit a ce résultat. Figure I11.2 ont présenté la densité totale et
partielle d’états de BaH fO3 dopé V. Différentes distributions d’états électroniques sont ob-

servées dans les situations de spin-up et de spin-down, le cas de spin-down ayant une bande
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II1.3. Propriétés électroniques

interdite de 2.55 €V et le cas de spin-up ayant une nature métallique. Le principal facteur
responsable de la modification de la structure électronique de BaH fO3 est 'introduction
d’états V' — 3d au-dessus et en dessous du niveau de Fermi, comme le montrent les observa-
tions. Les résultats indiquent que, comme illustré dans Figure I11.2, I'introduction de V dans
BaH fOj3 crée un systeme donneur unique, conduisant a I’émergence d’états V' — 3d occupés

dans la structure électronique du BaH fO3 vierge .
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F1GURE III.2 — Densité totale et partielle d’états pour BaH fO3 dopé avec V et P.

La densité totale et partielle d’états pour BaH fOs dopé P est indiquée dans Figure I11.2,
qui met en lumiere les effets du remplacement d’un atome O par un atome P. Contrairement
au cas observé dans le BaH fO3 dopé V ,Figure I11.2 montre que le canal de spin-up présente
une caractéristique isolante, avec une bande interdite de 3.84 eV séparant les états P — 3p et
H f—5d. Inversement, le canal de spin-down présente une nature métallique. En conséquence,
I’état de spin-down vacant trouvé dans BaH fO3 dopé P donne lieu a un systeme accepteur
solitaire capable d’accepter des électrons supplémentaires.

La combinaison des systemes BaH fO3 dopés V et P compense le comportement donneur
unique et accepteur unique, comme déduit des électrons de valence et des moments magné-
tiques intégraux. La combinaison des deux dopants a partir de BaH fo.g75V0.12502.9584 Fo.0416
peut entrainer une bande interdite sensiblement plus faible que celle du BaH fO5 vierge .
Pour évaluer comment les propriétés électroniques de BaH fO3 sont influencées par le co-
dopage de (V, P), nous avons généré un diagramme de structure de bande électronique

pour BaH fO3 le long des points de symétrie élevée, comme illustré dans la Figure IIL.5.
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Cette figure révele que la bande de valence maximale (MVB) et la bande de conduction
minimale (MCB) sont situées au point I' de la zone de Brillouin. Par conséquent, le com-
posé BaH fog75V0.12502.9584 Po.0416 présente des propriétés semi-conductrices, avec une bande
interdite directe de 1.40 eV, une caractéristique trés prometteuse pour les applications en
photocatalyse et photovoltaique. Ainsi, le processus de co-dopage s’avere étre une méthode
tres efficace pour modifier de maniere significative les propriétés électroniques du matériau

BaH fOj3, conduisant a une transition remarquable d’un isolant a un semi-conducteur.
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F1GURE II1.3 — Structure de bande et densité d’états pour BaH fO3 co-dopé (V, P).

Figure II1.3 montre la densité totale et partielle d’états pour BaH fO3 co-dopé avec V et
P. Il ressort clairement de Figure II1.3 que les propriétés électroniques des deux canaux de
spin sont indiscernables, ce qui indique que les états de défaut générés par les dopants V et
P dans BaH fO3; s’annulent. Comme le montrent les diagrammes de densité partielle d’états
dans la Figure I11.3, la section supérieure du maximum de la bande de valence (VBM) dans
le BaH fO3 co-dopé (V, P) est principalement constituée d’états P — 3p hybridés avec des
états V' — 3d. Dans la bande de valence, la plage d’énergie de -1 eV a 0 eV est essentiellement
dominée par les états P—3p et V —3d, et les états O —2p dominent la plage d’énergie de -1 eV
a -3 eV. Les états V —3d dominent la bande de conduction dans la plage d’énergie de 1 eV a 3
eV, tandis que les états H f —5d ne commencent & prendre le relais qu’apres 4 eV. Etant donné
que le composé BaH fog75V0.12502.9584 Po.0416 Présente des propriétés semi-conductrices avec
une bande interdite de 1.40 eV, il est clair qu’il possede la capacité d’absorber efficacement

la lumiere visible, ce qui contraste avec le BaH fOs pur.
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III.4 Dispersion des phonons

Les phonons sont fondamentaux pour comprendre les propriétés thermiques, mécaniques
et vibrationnelles des matériaux cristallins, et ils jouent un role crucial dans divers domaines
de la physique de la matiére condensée, de la science des matériaux et de l'ingénierie. La
stabilité dynamique et vibrationnelle du matériau considéré est liée aux modes de vibration
des phonons représentés dans sa courbe de dispersion des phonons. Une séquence d’atomes
dans une structure cristalline qui passe d’une région de symétrie élevée a une zone de symétrie
faible pour les modes imaginaires (négatifs), la fréquence est considérée comme le phonon
du mode doux Vibrations qui prédisent l'instabilité du matériau considéré. Pour assurer
la stabilité vibrationnelle et dynamique, le matériau considéré nécessite un ensemble de
valeurs positives pour le mode de vibration des phonons [118,119]. Pour analyser la stabilité
vibrationnelle et dynamique des structures étudiées, il est nécessaire de calculer les courbes
de dispersion des phonons. Les résultats obtenus sont présentés dans la Figure I11.4. En
conséquence, aucun mode doux ou négatif de phonons n’apparait dans toutes les structures,
ce qui prédit la stabilité vibrationnelle et dynamique des structures examinées dans les

applications photovoltaiques et photocatalytiques.

16 - —— BaHfO, 25 — BaHfj 475V0.12503

(
<

i

~
T
n
]

[
o
T

N
o

Frequency(THz)
o ©
w l
Frequency(THz)

a
|

IS
T

BaHfO, ¢554P0 0416 ‘_ BaHif, 875V0.12502.9584P0.0416‘

Frequency(THz)
Frequency(THz)

F1GURE III.4 — Courbes de dispersion des phonons calculées pour les structures étudiées.
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I1II.5 Propriétés optiques

Pour évaluer et comparer les caractéristiques optiques du BaH fO5 vierge et co-dopé
, la détermination de la fonction diélectrique complexe en fonction de I’énergie des pho-
tons incidents s’avere étre une approche précieuse, en particulier parce que le dopage (V,
P) conduit & une réduction significative de la bande interdite intrinseque du BaH fO3. La

fonction diélectrique complexe €(w) peut étre obtenu en utilisant 1’équation suivante [120]:
e(w) = € (w) + e2(w) (II1.3)

Le premier composant, €;(w), décrit I’étendue de la polarisation optique dans le matériau
examiné causée par le rayonnement entrant avec de l'énergie £ = hw. D’autre part, le
deuxiéme composant, es(w), reflete 'absorption par le matériau du rayonnement incident
a sa surface. Cette composante est représentée comme une matrice d’impulsion pour le
matériau, en tenant compte des regles de sélection des fonctions d’onde des états occupés
et inoccupés [121,122]. Nous avons calculé le coefficient d’absorption optique des structures
étudiées en faisant varier la longueur d’onde incidente, comme indiqué dans la Figure II1.5.
Comme illustré dans la Figure II1.5, le matériau BaH fO3 vierge présente une absorption
minimale dans le spectre visible en raison de sa large bande interdite, mesurant 5.51 eV. En
revanche, BaH fqg75V0 10503 présente de petits pics d’absorption centrés sur 366 nm et 445
nm. L’'introduction simultanée de V et P dans la supercellule 2*2*2 de BaH fO5 conduit a une
diminution de la symétrie cristalline, ce qui entraine des propriétés optiques anisotropes qui
peuvent étre observées le long des directions x et z du cristal, comme illustré dans la Figure
IT1.5 les caractéristiques optiques varient en fonction du vecteur de polarisation, démontrant
des distinctions notables entre les directions x et y par rapport a la direction z, comme
indiqué dans notre étude actuelle. L’absorption optique observée dans BaH fOs 9584 Fp.0416 1€
long de la direction x ressemble a celle du BaH fO3 vierge. Cette similitude suggere que les
altérations mineures des états de bande de conduction principalement régis par H f — 5d,
qui se produisent en raison de l'introduction de P dans le réseau BaH fO3, pourraient en
étre la cause. Inversement, 'augmentation de l'absorption optique le long de la direction
z correspond a la transition électronique entre les états P — 3p et Hf — 5d. Figure I11.5,
I’absorption optique le long de la direction x pour BaH fq g75V0.12502.9584 FPo.0416 €St représentée

uniquement pour aider a la compréhension des transitions électroniques se produisant entre
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les états O —2p et les états V —3d et H f —5d inoccupés. BaH fq.s75V0.12502.9584 Fo.0416 Présente
trois pics importants dans son absorption optique le long de la direction z, avec des centres
autour de 363 nm, 468 nm et 697 nm. Dans le cas de la direction z a 697 nm, I'absorption
optique accrue de BaH fy.g75V0.12502.95814 Fo.0416 €st due a la transition électronique de 1’état
P — 3p inoccupé a Pétat V — 3d. A D'inverse, Paugmentation de 'absorption optique & 363
nm et 468 nm peut étre attribuée a la transition électronique entre les états de bande de

valence de O — 2p et P — 3p et les états de bande de conduction de V' — 3d et H f — 5d.
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FiGure II1.5 — Coeflicient d’absorption des structures étudiées.

I1I.6 Propriétés photocatalytiques

Ayant établi que I'absorption du rayonnement électromagnétique par BaH fO3 se déplace
vers le spectre visible lorsque V et P sont tous deux co-dopés dans des sites adjacents au sein
du réseau BaH fOs3, notre prochaine étape consiste a évaluer 'efficacité photocatalytique
des systémes vierges et co-dopés en analysant les positions des bords de la bande interdite.

Comme mentionné précédemment, pour des performances photocatalytiques efficaces, les
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bords de la bande interdite d’un semi-conducteur doivent avoir un potentiel inférieur au
potentiel redox de H" /H, et un potentiel supérieur au potentiel redox de HoO/O,, comme
expliqué dans les références [123,124]. Pour évaluer efficacité photocatalytique du BaH fO3
co-dopé (V, P) par rapport au BaH fO3 vierge , nous utilisons des formules empiriques
basées sur 1'électronégativité de Mulliken et la bande interdite électronique pour calculer les

valeurs potentielles des bords de bande [125,126]:

E
ECBM = XGM + Fy — 79 (1114)

Bt

E
Evpym = xem + Eo + 79 (I1L.5)

Ici, Eo(= —4.5eV) représente le potentiel normal de électrode a hydrogene (NHE) par
rapport au vide, et xaum représente la moyenne géométrique des électronégativités de Mulli-
ken [127,128]. Les données présentées dans la Figure I11.6 indique que dans le cas de BaH fO3
vierge, les potentiels de bord de la bande interdite sont positionnés a -2.029 eV et 2.238 eV
par rapport aux potentiels de réduction et d’oxydation de ’eau, respectivement. Alors que
les bords des bandes de conduction et de valence dans BaH fO3 vierge sont notablement
¢loignés des seuils thermodynamiques requis pour la séparation de ’eau, la bande interdite
substantielle (£,) de ce matériau limite sa capacité a exploiter uniquement la partie ultra-
violette lointaine du rayonnement solaire pour les processus photocatalytiques. Inversement,
dans le cas de BaH fO3 co-dopé (V, P) , une bande interdite réduite fait que les bords du
maximum de la bande de valence (VBM) et du minimum de la bande de conduction (CBM)
sont positionnés 0.179 eV plus bas que le potentiel d’oxydation de H,O /O, et plus haut que
le potentiel de réduction de H*/H; , qui est de -0.011 V. Le placement favorable des bords
maximum de la bande de valence (VBM) et minimum de la bande de conduction (CBM)
dans le BaH fO3 co-dopé (V, P) , ainsi que sa capacité a absorber le rayonnement solaire
sur un spectre plus large, démontrent sans équivoque la viabilité thermodynamique de la
séparation de 'eau en utilisant cette composition, conduisant finalement a une production

d’hydrogene améliorée.
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F1GURE III.6 — Potentiels de bord calculés par rapport a 1’ électrode a hydrogene normale
(NHE) pour le BaH fO3 vierge et le BaH fO3 co-dopé (V, P) concernant les potentiels de
réduction et d’oxydation de H,O.

II1.7 Conclusions

En résumé, notre recherche a utilisé la théorie de la fonctionnelle de densité polarisée
en spin pour étudier 'influence des dopants V et P sur BaH fOs. L’objectif était d’évaluer
le potentiel de modification de ses propriétés électroniques et d’amélioration du coefficient
d’absorption optique dans la gamme visible du spectre électromagnétique. Les propriétés
structurelles que nous avons obtenues correspondent étroitement aux données expérimen-
tales et théoriques. De plus, la comparaison des enthalpies calculées de la formation des
formes monodopées et vierges de BaH fO3 montre qu’il est possible d’incorporer les deux
dopants dans le réseau de BaH fO5. L’examen des énergies de formation a révélé la fai-
sabilité énergétique de I'introduction simultanée de dopants V et P sur des sites Hf et O
adjacents dans le réseau de BaH fOs. De plus, la présence d’impuretés V et P conduit a une
réduction et une altération de la bande interdite électronique substantielle, la faisant passer

d’un isolant indirect (5.51 eV dans le cas de BaH fO3 pur) a un semi-conducteur direct
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(1.40 eV dans BaH fy.s75V0.12502.9534 Fo.0416)- Enfin, le coefficient d’absorption de la structure
BaH fo875V0.12502.95814 Po.0416 augmente dans la région visible, ce qui est tres significatif pour

les applications photovoltaiques et photocatalytiques.
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CHAPITRE |V

Etude computationnelle des propriétés physiques des
composés double perovskite Cs,SnX4(X = Cl, Br,I) pour
leurs applications potentielles en photovoltaique et

photocatalytique

IV.1 Introduction

Les promesses importantes des pérovskites halogénées dans les applications optoélec-
troniques, notamment les cellules solaires [70,129] diode électroluminescente (LED) [130],
laser [131, 132], photoélectrodes [133], et des capteurs optiques [134-137] résulte de leurs
attributs exceptionnels en raison de leur processus de fabrication facile, de leur faible coiit,
de leur bande interdite optimale et de leur excellent coefficient d’absorption [114,138-141]
des rendements quantiques de photoluminescence remarquables et des longueurs de diffusion
électron/trou étendues [90, 142-144]. En particulier, les cellules solaires a pérovskite ont at-
teint un rendement de conversion d’énergie (PCE) significatif dans une période de recherche
relativement courte. Depuis l'introduction du bromure de méthylammonium et de plomb
(MAPbBr3) et de l'iodure de méthylammonium et de plomb (M APbI;) comme matériaux
photovoltaiques, leur rendement de conversion d’énergie (PCE) a connu une amélioration

constante, atteignant désormais 25.5 % [34, 145]. De plus, cette variété spécifique de per-
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ovskite, connue pour ses remarquables capacités de transfert de charge, a connu de solides
avancées en photocatalyse par rapport aux perovskites a oxydes classiques au cours des
dernieres années [146-148]. Leurs applications potentielles dans la dégradation des polluants
organiques, la décomposition de H,O en Hs et Oy et la réduction du COs a I'aide de I'énergie
solaire ont suscité un certain enthousiasme [149].

La formule générale AB X3 représente la structure cristalline des perovskites halogénées.
Dans la structure cristalline des perovskites halogénées, le site A accueille un ion métallique
plus gros (tel que C's™ ) ou un cation organique monovalent (par exemple, M A™), tandis
que le site B héberge un ion métallique plus petit (comme Ge**, Sn?T Pb?T) etc.), et X
représente un ion halogénure. Bien que de nombreux chercheurs aient observé ’expansion
remarquable des matériaux perovskites halogénés, a la fois dans le domaine des variantes
inorganiques et hybrides, des défis importants persistent dans les domaines en plein essor
des cellules solaires et de la photocatalyse. Ces défis concernent principalement l'instabilité
de certains composés perovskites et la toxicité potentielle du plomb [150]. Les chercheurs
se concentrent sur la substitution du Pb par des métaux non toxiques pour répondre a ces
contraintes. Les recherches indiquent que la propension a 1'oxydation d’éléments comme Sn,
Ge et d’autres du méme groupe passe de I'état +2 a I’état +4, ce qui pose un défi pour
la substitution complete du Pb [151,152]. Par conséquent, 1’étude s’est concentrée sur les
perovskites doubles ou les perovskites monovalentes et trivalentes facilitent la conversion de
deux ions plomb divalents voisins, dans le but de comprendre la structure de type perovs-
kite [153]. Jusqu’a présent, les chercheurs ont synthétisé quatre types de perovskites doubles
de formule générale A, BB’ X4 en fonction des différents types de cations B et B’. En plus de
la formule générale A;BXg , qui comprend une lacune dans le site du cation B et un cation
B’ tétravalent, les trois variantes restantes impliquent toutes la substitution de Pb** pour
les ions monovalents et trivalents [146]. Cette variante innovante de la pérovskite offre aux
chercheurs une nouvelle voie pour développer des matériaux respectueux de I’environnement,
préservant leurs attributs photovoltaiques et présentant une stabilité remarquable sous la lu-
miére, "humidité et les fluctuations de température [154,155]. Un nouveau type de perovskite
halogénée, a base de Cs inorganique, a récemment été développé par évolution de 'oxygene
dans I'eau [156-158]. Cela améliore la stabilité thermique du matériau, prolongeant ainsi
la durée de vie opérationnelle de 1’équipement [159]. De plus, Iincorporation de Cs inhibe
I’apparition d’impuretés de phase, ce qui permet la production de films de perovskite tres

purs et dépourvus de défauts et moins sensibles a I'influence des conditions de traitement.
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Cela permet d’atteindre de maniere constante une efficacité élevée dans les performances des
dispositifs de cellules solaires a perovskite [160].

Dans les recherches récentes , 'accent a été mis sur les alternatives a la pérovskite sans
plomb, en particulier les composés comme A; BXg. Ces études décrivent généralement la
production et 1’ analyse de poudres en vrac ou de monocristaux, notamment CsyZrClg ,
Cs9Snls, C'seTiBrg et des composés similaires [161-163]. Ces recherches démontrent que 1’
arrangement A, B X4 peut facilement incorporer divers ions d’impureté, en particulier dans le
site des cations tétravalents coordonnés 6 fois. Le processus de substitution d’ alliage devrait
permettre d’obtenir une perovskite sans plomb tout en affinant les caractéristiques pour I'uti-
lisation de l'appareil [164]. De plus, des différences systématiques dans les caractéristiques
de transport et optiques ont été observées en raison de la substitution d’anions halogenes de
tailles et d’électronégativité variables dans plusieurs études comparant les caractéristiques
de transport de trous de CseSnXg et CsyTiXg(X = Cl, Br,I) [165,166]. De plus, des
études ont démontré que la double perovskite a lacunes ordonnées C'soSnXo(X = Cl, Br, I),
synthétisée précédemment, présente une stabilité en présence d’air et d’humidité [162, 167].
De plus, un transport électronique et une stabilité supérieurs ont été documentés pour le
C's9Snlg synthétisé par rapport a la pérovskite (CH3N Hs, NHoC H )ySnlg [154,168]. Fedo-
rovskiy et al. [169] ont affirmé que les perovskites a double halogénure ordonnées par lacunes
C's95nXg(X = Br, I) maintiennent la stabilité dans la phase cubique. Trés récemment, Kolli
Vamsi Krishna et al. [170]. Les auteurs ont rapporté de bonnes propriétés électroniques et
optiques de C'seSnXg(X = Cl, Br,I) pour les applications photovoltaiques et photocataly-
tiques.

Afin d’orienter les recherches a venir impliquant le calcul théorique des propriétés des
structures doubles de pérovskite plus grandes, cette recherche a utilisé une approche de cal-
cul de la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) pour explorer les caractéristiques struc-
turelles, électroniques et optiques des composés CseSnXg(X = Cl, Br,I). L’objectif était
d’identifier des candidats viables pour des applications en photocatalyse et dans les cellules
solaires a pérovskite. Cette recherche établit un cadre théorique robuste pour comprendre les
caractéristiques structurelles et électroniques de ces composés. Les résultats expérimentaux
d’autres études corroborent l'exactitude de nos résultats informatiques. De plus, les résul-
tats anticipés par le biais de calculs théoriques peuvent offrir une orientation efficace pour
la conception expérimentale, améliorant l'efficacité du travail et rendant la recherche plus

ciblée.
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IV.2 Propriétés structurelles

D’apres nos calculs, les composés CseSnXg(X = Cl, Br,I) présentent une structure
cubique a faces centrées, caractérisée par le groupe spatial Fm-3m (numéro 225). Dans la
structure Ay B X, six octaedres (BXg) distincts sont présents, chacun maintenant son isole-
ment et créant collectivement un environnement de coordination 12 fois plus important pour
les anions X individuels. Lorsqu’ils sont positionnés aux coins et aux emplacements centraux
des faces, les octaedres (BXg) établissent un arrangement cubique. L’atome du site A est si-
tué sur le site 8c-Wyckoff avec des coordonnées fractionnaires (1/4, 1/4, 1/4), et le cation du
site B occupe le site 4a-Wyckoff avec des coordonnées fractionnaires (0, 0, 0) et 'anion X sur
le site 24e-Wyckoff. Nous commengons par examiner les caractéristiques structurelles, notre
premiere étape consistant a déterminer 1’énergie totale en fonction du volume de la cellule
unitaire entourant le volume de la cellule d’équilibre. Nous y parvenons en ajustant 1’énergie
totale a I’équation d’état de Murnaghan [171], nous permettant de déduire les parameétres
structurels du CsySnXg(X = Cl, Br,I). Figure IV.1 illustre les énergies totales calculées
présentées en fonction du volume de la cellule unitaire des composés étudiés. Les constantes
de réseau d’équilibre pour C's;SnX¢(X = Cl, Br, I) ont été calculées et sont présentées dans
le Tableau IV.1, démontrant un accord avec les résultats expérimentaux et d’autres calculs
théoriques. Scheffler et ses collegues ont lié la tendance du GGA a surestimer légerement les
constantes de réseau a une surestimation de la corrélation d’échange de valence de noyau
répulsif au sein du GGA [109].

TABLEAU IV.1 — Constantes de réseau calculées a(A) pour CsySnXe(X = CI,Br,I) au
volume d’équilibre, comparées a d’autres résultats.

Composés | CsoSnClg | CsoSnBrg | CsoSnlg
Ce travail 10.664 11.162 11.94
Expérimental | 10.355% | 10.837" | 11.652¢

Théorique 10.724¢ 11.14¢ | 11.9357

o Réf [172]; * Réf [162]; © Réf [173]; ¢ Réf [120]; © Réf [174]: / Réf [175]

La compatibilité structurelle et la stabilité du matériau sont essentielles dans les calculs
DFT, en particulier dans les applications optoélectroniques et associées. A cet égard, la valeur

négative de I’enthalpie de formation optimisée des matériaux étudiés C'so.SnClg, C'soSnBrg
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FIGURE IV.1 — Energie totale en fonction du volume pour CsySnXe(X = Cl, Br, I).

et CsaSnls est déterminée par la relation suivante [176]:
AH; = EF25%6 (2 x B + B +6 x EY) (IV.1)

Ou ECs25nXs ESs, EP et EX sont les énergies des composés et des éléments. Les valeurs
d’enthalpie de formation pour les halogénures de type perovskite étudiés suivent cet ordre :
Cs95nClg (-15,414 €V) présente énergie la plus élevée, suivi de C'sySnBrg (-12,236 €V)
et de CsoSnlg (-7,724 V). L’enthalpie de formation a des valeurs négatives dans toutes les

circonstances, confirmant que les halogénures de type perovskite examinés sont des matériaux
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énergétiquement compactables et stables pour les applications optoélectroniques dans les

futures générations de cellules solaires et de dispositifs associés [177].

IV.3 Propriétés électroniques

Le comportement des métaux, des semi-conducteurs et des isolants dans les disposi-
tifs optoélectroniques et les applications associées peut étre étudié en comprenant les ca-
ractéristiques électroniques des matériaux, car ces qualités sont intimement liées aux pro-
priétés optiques [178]. De plus, nous avons utilisé les approximations GGA, GGA+mBJ
et GGA+mBJ+SOC pour déterminer les bandes interdites des composés C'soSnXg(X =
Cl, Br, I), et leurs résultats comparatifs peuvent étre trouvés dans le Tableau I1.2. Il convient
de noter que 'approximation GGA fournit des valeurs de bande interdite pour C'sySnXg(X =
Cl, Br,I) qui sont inférieures a celles attendues. Par conséquent, plusieurs cadres théoriques
ont été proposés pour remédier a cette limitation, notamment le GGA+mBJ. Comme on peut
le voir sur Tableau I1.2, les potentiels d’échange-corrélation GGA+mBJ et GGA4+mBJ+SOC
fournissent des valeurs de bande interdite proches des valeurs expérimentales, et lorsque 1’on
place I'halogene a ces valeurs, elles augmentent a mesure que 'on monte dans le tableau
périodique (de I a Cl). De plus, l'intégration des effets relatifs a conduit a une réduction
modeste de la valeur de la bande interdite pour tous les composés étudiés. Par conséquent,
en raison des atomes de Cl plus légers, l'effet du couplage spin-orbite (SOC) sur C's,SnClg
est significativement moins prononcé que sur C'soSnBrg ou C'seSnilg. De tels calculs ont éga-
lement fourni la preuve de 'influence significative du SOC dans la diminution de la bande

interdite en divisant les niveaux de conduction initialement dégénérés [165].

TABLEAU IV.2 - Energie de bande interdite (F,(eV)) calculée et expérimentale pour
Cs95nXe(X = Cl, Br,I).

Composés | GGA | GGA+mBJ | GGA+mBJ+SOC | Expérimental® | Théorigue®

CsoSnClg | 2.840 3.912 3.891 3.9 4.20

CsoSnBrg | 1.292 2.625 2.530 2.7 2.68
CsoSnlg | 0.095 0.863 0.722 1.26 0.74

@ Réf [165]; ® Réf [170]

Figure IV.2 et Figure IV.3 afficher les calculs et les résultats DFT. Figure IV.2 démontre
la. bande interdite directe de ces matériaux, mettant en évidence un maximum de bande

de valence (VBM) et un minimum de bande de conduction (CBM) au point I'. La plus
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grande variance d’électronégativité observée entre les atomes Cl-Sn, Br-Sn et I-Sn conduit
a un confinement plus prononcé de la bande de conduction, ce qui entraine par conséquent

des bandes interdites plus grandes pour les composés C'soSnBrg et CsoSnClg par rapport a

Cs 2 Snl 6-
CS& Cs,SnBr,
1 ————— 14 ‘&\ﬁ
.
gx\*% ° — —

— — g f —
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T
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FIGURE IV.2 — Structure de bande de Cs2SnXg(X = CIl,Br,I) : a) CsaSnClg. b)
Cs9SnBrg. ¢) CsySnlg.

Les cartes de densité d’états totales des halogénures de pérovskite étudiés C'soSnClg,
Cs9SnBrg et CsySnlg ont été créées dans la gamme d’énergie de -6.7 €V a 6.8 eV pour
confirmer le comportement semi-conducteur et isolant des matériaux étudiés en appliquant
GGA+mBJ. Selon la densité d’états partielle, la bande de conduction autour du niveau de

Fermi se compose principalement d’orbitales p d’halogene hybridées avec des orbitales Sn-s.
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Entre les deux bandes de conduction, il existe un écart de 3.07 eV pour CsySnBrg et de
2.30 eV pour CsySnls. La bande de conduction supérieure de C'so.SnBrg commence a 6.4 eV
et se compose principalement d’orbitales Sn-p hybridées avec Br-s, Br-p et Br-d. La bande
de conduction supérieure de C'sySnlg commence a 4.3 eV et comprend principalement des
orbitales Sn-p hybridées avec I-s, I-p et I-d. Inversement, la bande de valence est formée par
les orbitales p des halogenes, avec des largeurs de bande de 1.38 eV pour CsySnClg, 1.55 eV
pour CseSnBrg et 1.85 eV pour C'sySnlg, respectivement. Entre -2.1 et -2.9 eV, 'hybridation
se produit entre une autre orbitale p d’halogéne et I'orbitale Sn-p. A des niveaux d’énergie
plus profonds, allant de -4.78 eV a -5.40 eV pour CsySnClg, de -5.54 €V a -5.19 eV pour
Cs9SnBrg et de -6.05 eV a -5.69 eV pour CsySnlg, la bande de valence est principalement

constituée de 'orbitale Sn-s.

60

I —Csss —toal]
| ——Sn-s
4t i ——Sn-p
= —Sn-d
® | ——cls a0
i | i ——Clp
g ‘ 1 ——Cl-d
=~ | »
82r !
e (| | or
f !
| ' A
0 A L i oL
4 40
] Cs-s total
] —— Sn-s
sl ! Sn-p
S i —— Sn-d
2 ﬁ i Br-s
2 H —— Br-p
<
B 2 I | ——Br-d 20 -
] Il I
o) | '
o 4| ]
1t | i
|l | /\ /\
o LA L ‘ R P4 | L L L 0 J . .
i ——Cs-s total
4 i ——Sn-s 251 !
i ——Sn-p
P —Sn-d 20}
33t | —I-s
g i — o
8 ' I-d 15
0 I
@2r i
o
8 i 10}
1t ] 5k
‘ |
0 L || Py | L L || 0 N N N L
Iy 4 2 4 6 6 -4 2 2 4 6

0 0
Energy(eV) Energy(eV)

F1GURE IV.3 — Densité d’états totale et partielle calculée de C'soSnXg(X = Cl, Br, ).

Les masses effectives des porteurs de charge, en particulier celles des trous(m; )et des
électrons(m?), revétent une importance considérable dans 1’évaluation des matériaux semi-
conducteurs. Cette importance découle de leur role dans la caractérisation des propriétés

de transport des porteurs, une caractéristique étroitement liée a la structure de la bande
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électronique. La masse effective(m*) et le rayon de Bohr de I'exciton(ap) ont été estimés a

'aide des équations suivantes [179]:

1 1dPE
— = (IV.2)
Et
0.0529
- c (IV.3)

a [ —
B e
mo

Ici, h est la constante de Planck réduite, F est ’énergie du porteur, k est le vecteur d’onde,

* *
mymg

€ est la constante diélectrique du matériau, p* est la masse réduite et mg masse de

my+m?
I’électron. Par conséquent, la masse effective est une quantité qui dé;)end de la direction.
Dans un scénario tres simplifié, ou 'extremum de la bande d’énergie se produit précisément
a K = 0 et suit une parabolique E(k) (comme dans les composés C'seSnXe(X = Cl, Br, I)),
la masse effective se simplifie en une valeur scalaire qui ne dépend pas de la direction. Par
conséquent, nous pouvons utiliser une seule masse effective scalaire. Dans cette étude, nous
déterminons la masse effective des électrons et des trous (lourds/légers) au minimum de la
bande de conduction et au maximum de la bande de valence, respectivement, dans la vallée I'
de la courbure de la bande pour les composés C's;.SnXg(X = Cl, Br, I). Tableau IV.3 montre
les masses effectives calculées des porteurs et les rayons de Bohr des excitons. Tableau IV.3,
les masses effectives calculées sont cohérentes avec les résultats d’autres chercheurs [180].
Néanmoins, nos calculs capturent avec précision la tendance qualitative des valeurs de masse
effective concernant les variations de la composition des halogénures. Par conséquent, la
courbure importante de la bande de conduction résultant de la forte hybridation des états
Sn-s et halogénure p a réduit la masse effective des électrons par rapport a celle des trous.
Comme on peut le voir sur Tableau IV.3, C'sySnlg a le plus grand rayon de Bohr d’exciton
parmi les trois matériaux, ce qui signifie une fenétre spectrale plus large pour 1’absorption
de la lumiere et le réglage des propriétés optiques. Les mobilités des porteurs de charge
sont principalement détectées par leurs masses effectives, et comme les bandes dans ces
pérovskites ont un ordre inversé, les masses des électrons et des trous lumineux seront un
facteur affectant les mobilités des porteurs de charge. Les masses d’électrons et de trous
lumineux plus faibles dans C'sySnlg entraineraient de meilleures mobilités de ces porteurs
de charge. En conséquence, on peut anticiper que le C'sySnlg en vrac présenterait une plus

grande efficacité photovoltaique.
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TABLEAU IV.3 — masses effectives calculées et rayon de Bohr des excitons de C'soSnXg(X =
Cl,Br,I).

Composés CsySnClg Cs9SnBrg CsoSnlg
m; 0.07896 0.0566 0.02574
mr, 1.38553 1.12784 0.50235
my, 0.18018 0.12589 0.02574
ap 1.48641,/2.019; | 2.5341,/3.49; | 9.62p,/13.12y

IV.4 Propriétés optiques

L’absorption optique est I'un des parametres de base utilisés pour déterminer ’adéquation
d’un matériau semi-conducteur aux dispositifs photovoltaiques et aux applications photoca-
talytiques, car elle détermine la quantité de rayonnement électromagnétique pouvant générer
des électrons et des trous photogénérés. Le coefficient d’absorption peut étre calculé a 1’aide

de la fonction diélectrique en utilisant la relation suivante [181,182].

a(w) = VEW Ve (w)? + ew)? — aw) (IV.4)

Ici, w représente la fréquence angulaire, tandis que €;(w) et €; (w) représentent respectivement
les composantes réelle et imaginaire de la fonction diélectrique complexe. Le coefficient d’ab-
sorption de C'seSnXg(X = Cl, Br,I) est calculé en utilisant le GGA + mBJ dans le cadre
de la théorie fonctionnelle de la densité (DFT), couvrant la gamme de longueurs d’onde de
100 a 800 nm pour le rayonnement électromagnétique incident. Le coefficient d’absorption
de Cs9SnXg(X = Cl, Br,I) avec des changements de longueur d’onde a été calculé jusqu’a
800 nm et illustré dans la Figure IV.4. Tous les matériaux étudiés présentent de multiples
pics d’absorption dans la gamme de longueurs d’onde supérieure a 100 nm, ce qui indique
que ces matériaux sont bien adaptés aux applications optoélectroniques fonctionnant dans
I'ultraviolet et la lumiere visible. Cela indique que C'soSnClg et C's9SnBrg ne sont utiles que
dans la région ultraviolette lointaine du spectre électromagnétique pour générer des électrons
et des trous photogénérés. Parmi les composés, C'soSnilg présente un pic d’absorption autour
de 7.21 x 10* cm™! dans le spectre visible (370-790 nm), surpassant les valeurs d’absorption
d’autres composés. En revanche, C's;SnClg et C'soSnBrg présentent les pics d’absorption les

plus faibles a 254 nm et 333 nm, respectivement, ce qui nuit aux performances photoélec-
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triques dans la région visible par rapport a la courbe d’absorption de C'sySnlg.
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FIGURE IV.4 — Coefficient d’absorption calculé de C'seSnXg(X = Cl, Br, I).

IV.5 Propriétés photocatalytiques

Pour assurer la progression en douceur de la réaction photocatalytique, le potentiel su-
périeur VBM du semi-conducteur doit dépasser le potentiel redox de Oy/HoO ( +1.23 V par
rapport a 1’électrode normale & hydrogene (NHE)). En comparaison, le potentiel inférieur
CBM doit descendre en dessous du potentiel redox de H™/Hs ( 0 V par rapport & NHE).
Selon les principes de la théorie thermodynamique, le positionnement adéquat de la distri-
bution de potentiel et de la bande interdite d'un photocatalyseur, ou la bande interdite est
d’au moins 1.23 eV, sert a la fois de conditions nécessaires et suffisantes pour la séparation
de 'eau par ’énergie solaire. D’autre part, les processus d’oxydation et de réduction de H,O
sont des réactions a plusieurs étapes a quatre et deux électrons, respectivement. Pendant
le processus de transfert d’électrons, il existe une barriere d’activation entre les molécules

d’eau et le photocatalyseur. Cette barriere fait que les réactions d’oxydation et de réduction
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de I'eau nécessitent une surtension substantielle pour étre entrainées, et elle nécessite que
I’énergie des photons incidents dépasse la bande interdite du photocatalyseur. Par consé-
quent, la limite inférieure de la bande interdite doit étre nettement supérieure a 1.23 eV
pour permettre la séparation complete de ’eau. La bande interdite doit étre inférieure a 3.0
eV pour utiliser la lumiére visible et maximiser I’énergie solaire [35]. Pour calculer 'effica-
cité photocatalytique de C'se.SnXg(X = CI, Br, I), nous appliquons les formules empiriques

basées sur 1'électronégativité de Mulliken et la bande interdite électronique [123].

E

Ecsm = xam + Eo — ?g (IV.5)
Et
Eg
Eveum = xam + Eo + o (IV.6)

Ecpn et Eypy désignent respectivement les potentiels CBM et VBM des pérovskites. Le
xeum fait référence a la moyenne géométrique des électronégativités de Mulliken [183]. E,
représente la bande interdite, et Ej est fixé a -4.5 eV pour NHE;, illustrant le facteur d’échelle
entre le niveau redox de 1’électrode de référence et 1’échelle du vide absolu. Les résultats de
calcul pour les trois potentiels de perovskite double étudiés sont présentés dans Figure IV.5.
Malgré le fait que les bords de la bande de conduction et de valence du C'sySnClg soient
nettement inférieurs aux seuils thermodynamiques nécessaires a la séparation de 1'eau, les
dimensions du matériau limitent sa capacité a utiliser uniquement le segment UV lointain
du rayonnement solaire dans ses processus photocatalytiques. En revanche, le maximum
de la bande de valence (VBM) du Cs2SnBrg se situe en dessous du potentiel nécessaire
a l'oxydation de 'eau, tandis que son minimum de bande de conduction (CBM) dépasse
le potentiel standard de l'électrode a hydrogéne normale (NHE). L’alignement précis de
I’état de gap central et des bords de la bande de valence dans le C'ssSnBrg , combiné a sa
capacité a absorber un spectre plus large de rayonnement solaire, indique sans ambiguité
la viabilité thermodynamique du matériau pour la séparation de I'eau, conduisant & une
production accrue d’hydrogene. Malgré son excellent rayon de Bohr d’exciton, sa large bande
interdite et son absorption décalée vers le rouge, I’analogue C'sySnlg était considéré comme
un candidat peu prometteur pour la séparation photocatalytique de I'eau en raison de la

position inappropriée du VBM par rapport a ’état d’oxydation de 'eau.
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F1GURE IV.5 — Potentiels de bord calculés en fonction du NHE de C'soSnX¢(X = Cl, Br, )
par rapport aux potentiels de réduction et d’oxydation de H5O.

IV.6 Conclusion

La DFT utilisée dans le logiciel Wien2k est utilisée pour étudier la structure cristalline, la
stabilité thermodynamique, la densité d’états électroniques, la structure de bande d’énergie
et les propriétés optiques et photocatalytiques de C's9.SnXg(X = Cl, Br, I). Les parametres
de réseau calculés sont treés similaires aux résultats expérimentaux et théoriques existants.
Leurs constantes de réseau calculées avec la fonctionnelle GGA ont augmenté en suivant
I'ordre des halogenes de Cl a Br a I en raison de leurs différences de rayons ioniques. De plus,
les valeurs d’enthalpie de formation négative calculées indiquent que les réactions impliquées
dans la formation de tous les composés étudiés sont exothermiques, confirmant que les com-
posés CsaSnXy(X = Cl, Br,I) sont thermodynamiquement stables. Des semi-conducteurs
appropriés avec des bandes interdites directes de 3.912 eV, 2.625 eV et 0.863 eV ont été

prédits pour les matériaux pérovskites C'soSnClg, CsaSnBrg et CsoSnlg respectivement en
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IV.6. Conclusion

utilisant GGA + mBJ. De plus, les résultats théoriques ont démontré que les pérovskites
examinées suivent le modele traditionnel de remplacement de I’halogene (Cl > Br > I) pour
modifier la bande interdite. Les résultats montrent que ces trois matériaux ont une forte
absorption optique dans la gamme ultraviolette et que les spectres d’absorption se décalent
vers le rouge a mesure que la quantité d’atomes d’halogene augmente. C'sySnlg convient
aux applications photovoltaiques en raison de sa bande interdite idéale, de sa faible masse
effective, de son rayon de Bohr d’exciton élevé et de son absorption lumineuse optimale. La
disposition des bords des bandes de conduction et de valence dans C's;SnBrg le positionne
comme une option prometteuse pour exploiter le rayonnement solaire pour catalyser 1’eau,
permettant potentiellement la production d’hydrogene par photocatalyse. Par conséquent,
la recherche DF'T peut fournir des orientations théoriques et un soutien a la conception ra-
tionnelle de doubles pérovskites a hautes performances pour les applications photovoltaiques

a cellules solaires et la séparation de I’eau solaire.
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CHAPITRE V

Evaluation de la performance des cellules solaires a double
pérovskite a base de (s, AusBrg pour des applications
photovoltaiques a l'aide de diverses techniques de

simulation

V.1 Introduction

L’énergie solaire peut remplacer les combustibles fossiles en tant que source d’énergie
propre et renouvelable, réduire les émissions de dioxyde de carbone et atténuer le réchauffe-
ment de la planéte. Les frais d’installation des systemes solaires ont diminué de plus de 70
% au cours des dernieres décennies, ce qui a facilité I'une des plus importantes expansions
de la nouvelle capacité de production d’électricité au cours des six derniéres années. Alors
quen 2010, elle ne représentait que 0.1 % de la production totale d’électricité aux Etats-
Unis, sa part a grimpé a plus de 2 %. L’énergie solaire a encore un long chemin & parcourir
avant d’atteindre son plein potentiel. Bien que la technologie solaire actuelle soit une source
d’énergie plus propre que les combustibles fossiles, son processus de fabrication n’est pas
encore respectueux de l’environnement. Au cours des derniéres décennies, la communauté
scientifique s’est concentrée sur le développement de technologies d’énergie solaire de nou-

velle génération pour remplacer les technologies actuelles [1-4]. Depuis leur apparition en
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2009, les pérovskites hybrides d’halogénure de plomb ont attiré ’attention du secteur pho-
tovoltaique. En raison de son taux élevé d’absorption de la lumiere et de sa tolérance aux
défauts, le rendement atteint 22.1 %, soit presque le méme que celui des cellules solaires
commerciales en silicium [34, 184, 185]. Sa grande efficacité n’a pas conduit & sa commer-
cialisation, principalement en raison (i) de la toxicité du plomb et (ii) de sa faible stabilité
dans I'environnement ambiant. Le remplacement des cations organiques par du césium inor-
ganique améliore la stabilité, mais jusqu’a présent, la présence de plomb semble inévitable.
De nombreux matériaux ont été proposés comme alternatives, mais ils présentent soit une
plus grande instabilité, soit une efficacité moindre [186-188]. Une alternative importante est
apparue récemment : le double halogénure pérovskite A;BB’'Xg [189], ou A représente le
césium, X 1'un des halogenes, et B et B’ les éléments +1 et +3. Plusieurs recherches expéri-
mentales et théoriques étudient les combinaisons de B et B. Cependant, la majorité de ces
composés présentent des bandes interdites indirectes (entrainant des pertes de recombinaison
plus élevées) ou des bandes interdites violettes élevées (entrainant une faible absorption) en
raison de transitions optiquement interdites [190-192]. Une solution rapportée a démontré
une transition d’un état indirect a un état direct, mais des inquiétudes persistent quant a sa
toxicité [193-195]. Dans des conditions normales, C'syAus Xo(X = I, Br,Cl) est une classe
de composés présentant des propriétés semi-conductrices [165,196]. Si les bandes interdites
anticipées rendent ces matériaux prometteurs pour 1’absorption solaire, ils n’ont pas encore
été explorés d’un point de vue photovoltaique. Dans une publication récente, Debbichi et
al [197] ont effectué un examen théorique du C'syAuslg et ont suggéré son potentiel en tant
que matériau prometteur pour ’absorption photovoltaique. Giorgi et al [198] ont confirmé la
présence d’excitons a faible énergie de liaison dans ce composé, comme dans le M APbI3, ce
qui laisse présager des performances photovoltaiques favorables. Néanmoins, de nombreux
aspects cruciaux n’ont pas été examinés de maniere adéquate dans ces études, tels que (i)
I'évaluation de lefficacité solaire et (ii) les caractéristiques de la bande interdite. Enfin,
Kangsabanik et al [199] ont étudié les propriétés optiques et électroniques et la physique des
défauts des absorbeurs photovoltaiques sans plomb Csy Aul Au'! X(X = I, Br) en utilisant
la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Ce travail démontre une bonne structure
électronique qui conduit a des intensités de transition optique élevées et a une augmentation
rapide du spectre d’absorption prés de la bande interdite. Dans cette étude, nous explorons
les propriétés structurelles, optiques et électroniques du C'ss Aus Brg du point de vue des

applications photovoltaiques en utilisant des simulations complétes de premier principe et
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V.2. Propriétés structurelles et stabilité thermodynamique

SCAPS-1D.

V.2 Propriétés structurelles et stabilité thermodyna-
mique

Dans des conditions normales, Csy Aus Brg cristallise sous la forme d’une structure per-
ovskite double avec un groupe spatial 14/mmm (n° 139). Les deux types d’atomes d’or,
Auaq) et Augap), sont positionnés respectivement sur les sites (0, 0, 0) et (0, 0, 0.5), tan-
dis que Cswa), Brue) et Brsp) sont situés sur les sites (0, 0.5, 0.25), (0, 0, 0.29) et (0.22,
0.22, 0). Le tableau V.1 résume les parametres de réseau de la pérovskite double C'sy Aus Brg
apres relaxation géométrique complete, ainsi que les valeurs empiriques et théoriques. Les
constantes de réseau calculées de la double pérovskite C'sg Aus Brg correspondent aux valeurs
empiriques et théoriques, ce qui indique que la méthode de calcul actuelle est crédible. Apres
avoir optimisé la structure cristalline, 'enthalpie de formation (AHy) a été calculée a 'aide

de I’équation V.1 pour étudier la stabilité thermodynamique du composé C'sy AugBrg [200].
AHp = Ef=nbro — (9BC 4 2B + 6EPT) (V.1)

Dans ce contexte, EC24%2Ps ésigne I'énergie globale de 1’état fondamental de C'sy Aus Brg,
tandis que EF®, EA* et EPT désignent les énergies de 1'état fondamental de Cs, Au et Br
dans leurs formes globales, respectivement [201]. Tl est bien connu que le signe négatif de
I’enthalpie de formation d’un composé indique que de ’énergie thermique est libérée dans
Ienvironnement externe au cours du processus de formation. La réaction de formation est
donc exothermique, ce qui indique la stabilité du composé et sa facilité de synthese dans
des conditions ambiantes [202]. Le Tableau V.1 montre que la valeur AH; indique que la
structure C'sy Aus Brg est thermodynamiquement favorable et peut étre formée au cours des
expériences. En outre, le Tableau V.1 montre que nos conclusions sont en parfaite adéquation

avec d’autres résultats de simulation.
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V.3. Propriétés électroniques

TABLEAU V.1 — Constantes de réseau et enthalpie de formation (AHj) pour CsyAusBrg a
volume d’équilibre, comparées a d’autres résultats.

Parametres Ce travail | Expérimental | Autres calculs
a (A) 7.7649 7.7593% 7.9426"
¢ (A) 11.2915 11.3079* 11.8048P
AHy (eV/atom) | -0.9779 - -1.4110%, -0.1099°¢

o Réf [203]; b Réf [204]; © Réf [199]

V.3 Propriétés électroniques

L’une des caractéristiques essentielles des matériaux pérovskites réside dans leur bande
interdite. La bande interdite optimale des cellules solaires a pérovskite a jonction unique
se situe généralement entre 0.9 et 1.6 eV [205,206]. La bande interdite de la pérovskite
CsyAusBrg a été calculée en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
aux niveaux GGA et TB-mBJ, et les valeurs calculées de la bande interdite sont présentées
dans le Tableau V.2 avec d’autres valeurs expérimentales et théoriques. Comme l'indique le
Tableau V.2, les valeurs actuelles sont cohérentes avec les résultats théoriques obtenus par la
méme méthode. En outre, les valeurs obtenues par GGA et TB-mBJ sont tres proches de la
valeur expérimentale. L’examen de la structure des bandes électroniques est essentiel pour
classer les semi-conducteurs en deux catégories : les semi-conducteurs directs et les semi-
conducteurs indirects. C’est pourquoi la structure de bande du C'sy Aus Brg est analysée afin
de mieux comprendre ses applications potentielles futures. Des données précises concernant
les bandes interdites sont cruciales pour I’application pratique d’un matériau. Il est essentiel
de souligner que la structure de bande est calculée le long d'un chemin K extrémement
symétrique. La Figure V.1 illustre le profil de la structure de bande du C'sy Aug Brg produit
a l'aide de la méthode GGA. Le CsyAusBrg présente une caractéristique de bande interdite
directe, avec une valeur de bande interdite de 1.023 eV, ce qui suggere son utilisation dans des
applications photovoltaiques. Afin d’explorer en profondeur les caractéristiques électroniques
dérivées de la structure de bande électronique du C'sy Aug Brg, nous avons effectué des calculs
supplémentaires pour sa densité totale d’états (TDOS) et sa densité partielle d’états (PDOS),
comme le montre la Figure V.1. Comme le montre clairement la Figure V.1, la densité totale
d’états (TDOS) du composé étudié confirme que ce composé a un comportement de semi-

conducteur. La Figure V.1 montre que la région de -6 a -4.8 €V dans la bande de valence
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est dominée par les états Au-d, tout comme la région de -4.28 a -4 V. Entre les bandes de
valence, il y a deux lacunes de 0.15 €V et 0.5 eV. Dans la gamme de -4 a 0 eV, il y a une
hybridation tres prononcée entre les états Au-d et Br-p. Par ailleurs, la bande de conduction
entourant le niveau de Fermi est principalement composée d’états Au-d hybridés avec des
états Br-p. En outre, il existe un écart de 1.10 eV entre les deux bandes de conduction. Enfin,
la bande de conduction supérieure commence a 6.4 €V et se compose principalement d’états

Au-s hybridés avec des états Br-s, Br-p et Br-d.
TABLEAU V.2 — Bande interdite de C'sy AuyBrg.
E, (eV)
Ce travail Expérimental | Autres calculs
1.023 (GGA) [ 1.024 (TB-mBJ) |  1.40° 0.74%: 0.93"

@ Réf [207]

E,=1023 eV

Energy(eV)
o

- —
= T

7~ 7

-3 %‘ \_% i
—
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FIGURE V.1 — Structure de bande et densité d’états de C'sq AuyBrg.
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V.4 Propriétés optiques

De nombreux matériaux appartenant au groupe C'so BT B3T X présentent une absorption
optique favorable en raison de leurs propriétés électroniques intrigantes, notamment une
bande interdite réglable et une mobilité élevée des porteurs. Par conséquent, les pérovskites
doubles sans plomb sont devenues le matériau de choix pour la création de cellules solaires a
haut rendement. Motivés par les propriétés électroniques remarquables du C'ss Aus Brg, nous
avons estimé ses propriétés optiques. Les parametres optiques d’une substance peuvent étre
dérivés de la fonction diélectrique complexe €(w), qui dépend de la fréquence et qui illustre
la réponse du matériau au rayonnement électromagnétique externe [208]. L’expression de la

constante diélectrique €(w) est la suivante :
€(w) = € (w) +iea(w) (V.2)

La partie réelle de la constante diélectrique, notée €;(w), régit la polarisation de la lumiere
et représente ’énergie que 'onde électromagnétique dépose lorsqu’elle se déplace dans le
milieu. Sur la base des données présentées dans la Figure V.2, il est évident que les constantes
dié¢lectriques dans le plan ZZ dépassent celles du plan XX d’un ordre de grandeur, ce qui
confirme I"anisotropie optique prononcée des matériaux [197,198]. Les spectres de € (w) sont
représentés a la Figure V.2, illustrant les constantes diélectriques statiques ez et exx qui
sont respectivement d’environ 3.946 et 8.743. Sur la base de ces valeurs, nous avons calculé
la valeur moyenne, qui peut servir de parametre de base pour prédire la performance des
cellules solaires a base de CsyAusBrg et de tinite. Le spectre de la Figure V.2 révele que
€1(w) augmente avec I’énergie du photon, atteignant des pics a des énergies de 1.08 et 4.56
eV pour exx et €5z, respectivement, principalement liés a des transitions optiques directes.
Ensuite, une baisse rapide est observée a des niveaux d’énergie élevés. La Figure V.2 illustre
le tracé de la constante diélectrique imaginaire e;(w) en fonction de ’énergie des photons
entrants, mettant en évidence la transition de I’électron d'un état d’énergie occupé a un état
d’énergie inoccupé. Le résultat de ez(w) dans la Figure V.2 montre un premier pic a environ
1.77 eV pour exx et deux pics plus petits pour €7z a environ 1.85 eV et 2.95 eV. Ces valeurs
indiquent que ce matériau est idéal pour les dispositifs optoélectroniques fonctionnant dans
la lumiere visible. En outre, exx et €z présentent des pics légerement supérieurs au domaine

visible.
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FiIGURE V.2 — Fonction diélectrique montrant les parties réelles et imaginaires de

CSQAUQBTG.

Le coefficient d’absorption («) fournit de nombreuses informations sur les capacités pho-
tovoltaiques d’'un matériau. Le coefficient d’absorption est calculé en utilisant la fonction

diélectrique par le biais de cette équation mathématique :

alw) = \ﬁiw\/\/el(w)Q + €3(w)? — € (w) (V.3)

La Figure V.3 montre le spectre du coefficient d’absorption de C'ss AugBrg. Tout d’abord,
nous pouvons constater une grande différence entre ayy et azz en raison de leurs vecteurs
de polarisation. En outre, axx et azz présentent des pics d’absorption proéminents centrés
sur 218 nm et 238 nm, respectivement. Cependant, axx et azz ont leurs petits pics d’ab-
sorption du rayonnement solaire a 345 et 416 nm de longueur d’onde, respectivement, et un
autre pic d’absorption pour ayy apparalt également a 413 nm. Enfin, ayy présente un pic
d’absorption élevé a 625 nm. L’augmentation de I'absorption de axx a 625 nm est due aux
transitions entre les états inoccupés Br-p et Au-d.

La masse effective (m*), I’énergie de liaison des excitons (Ef”) et le rayon de Bohr des
excitons (ap) sont des parametres critiques pour les matériaux d’absorption de la lumiére

des systemes photovoltaiques. L'importance de I’évaluation des matériaux semi-conducteurs
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F1GURE V.3 — Coefficient d’absorption de C'sy AusBrg.

réside en grande partie dans les masses effectives des porteurs de charge, notamment des

*

*) et des trous (m}). Ces masses jouent un role crucial dans I'évaluation des

électrons (m
caractéristiques de transport des porteurs, qui sont étroitement liées a la structure de la
bande électronique. En outre, 1’énergie de liaison de 'exciton est 1’énergie nécessaire pour
séparer un exciton en ses éléments constitutifs, a savoir un électron et un trou. Il s’agit d’une
mesure de la force de 'attraction entre I'électron et le trou a l'intérieur de 'exciton. La
valeur de I’énergie de liaison des excitons varie en fonction du matériau et de ses propriétés,
allant typiquement de quelques milliélectronvolts & plusieurs centaines de milliélectronvolts
dans les semi-conducteurs [209]. Le rayon de Bohr des excitons désigne ’échelle de longueur
caractéristique associée aux excitons dans un matériau, a 'instar du rayon de Bohr dans le
contexte des atomes. En regle générale, elle varie de quelques nanometres a quelques dizaines
de nanometres dans la plupart des matériaux [179]. La masse effective, '’énergie de liaison

de l'exciton et les équations suivantes ont été utilisées pour estimer le rayon de Bohr de

'exciton [210]:
1 1 d*°E

= hdi2 (V4)
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4 * *

meet  p u
EF = ~ 13.56 V.5
b 2(4meg)?h2 mye? moe? (V:5)
0.0529¢
ap = 0 (V6)
mo

Dans ce cadre, h symbolise la constante de Planck réduite, K désigne le vecteur d’onde,
E signifie I'énergie du porteur, € représente la constante diélectrique, p* denote la masse
réduite, et mg représente la masse de 1’électron. Le Tableau V.4 présente I’énergie de liaison
des excitons calculée, les rayons de Bohr des excitons et les masses effectives des porteurs.
D’apres le Tableau V.4, le C'sy Aus Brg a des masses plus faibles pour le trou et 1’électron, ce
qui implique un résultat plus large dans la mobilité accrue de ces porteurs de charge. L’énergie
de liaison des excitons obtenue ici est déficiente et similaire a celle du silicium, 15 meV [211].
La valeur obtenue dans cette étude est comparativement plus faible que ’énergie de liaison
des excitons calculée pour CH3N H3Pbl; [212]. Cette variation pourrait étre attribuée a la
constante diélectrique élevée observée dans notre étude. Enfin, le CsyAusBrg possede un
grand rayon de Bohr pour les excitons, ce qui permet d’élargir la gamme des longueurs
d’onde pour I'absorption de la lumiere et I'ajustement des propriétés optiques.

TABLEAU V.3 — masses effectives calculées, énergie de liaison des excitons et rayon de Bohr
des excitons du C'syAusBrg.

Systems | m’(myg) | my(mo) | Ef*(eV) | ap(nm)
CsoAuyBrg | 0.076 0.258 | 0.0197 | 5.7183

V.5 Propriétés photovoltaiques

Apres avoir analysé les réponses optiques du C'sy Aus Brg, comme indiqué précédemment,
notre prochaine étape consiste a effectuer des simulations numériques des cellules solaires.
Dans ces simulations, nous utilisons le matériau en question comme couche absorbante. La
Figure V.4 présente une vue schématique de la cellule solaire ITO/TiOy/C s9 Aus Brg/spiro—
OMeTAD/Mo. Cette conception de cellule solaire utilise I'I'TO comme couche de contact
avant et le Mo comme couche de contact arriere, tandis que le C'syAusBrg sert de couche
d’absorption principale, le TiO, est la couche responsable du transport des électrons et le
matériau de transport des trous utilisé est le composé organique Spiro-OMeTAD. En outre,

les performances photovoltaiques de ITO/Ti0/C sy Aus Brg/spiro— OMeT AD /Mo ont été
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prédites a 'aide du logiciel de simulation SCAPS-1D. Avec le simulateur SCAPS-1D, nous
pouvons ajuster la concentration de porteurs et ’épaisseur des couches a l'intérieur de la
cellule solaire. En outre, quatre parametres photovoltaiques des cellules solaires sont fournis,
notamment le rendement de conversion de puissance (1 (%)), la densité de courant de court-
circuit (Js¢), le facteur de remplissage (F'F' (%)) et la tension en circuit ouvert (Vo) [213].

Le Tableau V.4 énumere les parametres d’entrée utilisés pour cette simulation [1,4,214].

Solar radiation AN 1.5G
1000W /M~

_-_ W T
ITo

ETL (TiO,)

Absorber layer
(Cs;Au,;Brg)

HTL (Spiro-OMeTAD)

FIGURE V.4 — Représentation schématique du dispositif de cellule solaire C'sy AugBrg.

L’énergie de la bande interdite (£,) des matériaux utilisés dans la conception des cellules
solaires a un impact direct sur la performance des cellules photovoltaiques. Essentiellement,
I’élément principal qui affecte la capacité des PSC a absorber la lumiere est leur bande in-
terdite (E,) [215]. Le diagramme des bandes d’énergie offre une perspective sur 'alignement
des bandes, qui affecte le transport des porteurs photogénérés et leur recombinaison a travers
I’hétérojonction, influencant en fin de compte la performance des cellules solaires. La Figure
V.5 illustre le diagramme de bande de la cellule de référence C'sy Augs Brg. D’apres la Figure
V.5, la région critique du diagramme de bande se situe a la jonction ou les couches absor-

bante (C'soAusBrg) et tampon (T903) se croisent, révélant une structure en forme de pointe.
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TABLEAU V.4 — Parametres des matériaux utilisés pour la simulation SCAPS-1D.

Parametres ITO TiO2 CsgAugBrg | Spiro-OMeTAD
E4(eV) : Bande interdite 3.6 3.2 1.023 2.9
x(eV) : Affinité électronique 4.5 3.9 4.5 2.2
er : Permissivité diélectrique 8.9 9 6.34 3
N¢ ( Cm_S) : Densité d’états de la bande de conduction | 2.2 x 1018 1 x 1018 5.29 x 1018 2.5 x 1018
Ny ((cm—3) : Densité d’états de la Bande de Valence [ 1.8 x 10" [ 1x 101 [ 3.29 x 108 18 x 1018
Le ( Cm2/\/.s): Mobilité des électrons 50 20 10 2% 1074
pp ((em?/V - s): Mobilité du trou 50 10 10 2x 104
my (mo): Masse effective du trou - 0.258 -
m} (mo): Masse effective de I’électron - 0.076 -

Les interfaces avec des caractéristiques en forme de pointes sont réputées pour leur effica-
cité exceptionnelle [216]. Cette amélioration provient d’une meilleure collecte des électrons

attribuée a une réduction des taux de recombinaison a l'interface. Cela permet d’augmenter

le Voo et donc d’améliorer les performances globales de la cellule solaire.
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FiGURE V.5 — Diagramme de bande d’énergie de la cellule solaire C's; Aug Bryg.

La couche absorbante d’une cellule solaire a couche mince est essentielle car c’est 1a
que Deffet photovoltaique produit des paires de porteurs de charge [217]. L’épaisseur de

la couche absorbante et la densité des porteurs de charge affectent également les quatre
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V.5. Propriétés photovoltaiques

parameétres photovoltaiques de la cellule solaire [214]. Dans ce segment, nous évaluons les
impacts de I’épaisseur de la couche absorbante de C'sy AusBrg, de la densité de dopage et de
la température sur quatre parametres photovoltaiques de la cellule. Dans la premiere section,
nous avons augmenté 1’épaisseur de la couche de C'so Aug Brg de 0.2 pm a 2 pum et la densité
de porteurs Ny de 10*ecm™ & 10*°cm~3. La Figure V.6 montre comment Jsc, Voo, FF
et 1 varient en fonction de la concentration de dopage et de 1’épaisseur des cellules solaires
C'sgAus Brg. Lorsque 1’épaisseur de la couche de CsyAusBrg et la densité des porteurs de

3

charge sont inférieures & 0.4 pum et 10'7cm™3, respectivement, les parameétres du dispositif

sont nuls car les porteurs excédentaires se rejoignent au niveau du contact arriere. Nous avons

choisi une épaisseur de 0.8 um et une densité de porteurs de 10*¥cm =3

comme optimales pour
notre cellule solaire, atteignant un rendement de 22.31%. Les valeurs Jsc maximales ont été
trouvées dans toutes les gammes d’épaisseur avec une concentration de porteurs d’environ
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FIGURE V.6 — L’épaisseur de la couche absorbante C'ss Aus Brg et la densité de porteurs ont
un impact sur les caractéristiques photovoltaiques.

En outre, les valeurs F'F' les plus élevées ont été découvertes pour toutes les gammes
d’épaisseur avec une concentration de porteurs inférieure & 10'%cm=3. La Figure V.6 montre

une diminution systématique du Vpe avec 'augmentation de ’épaisseur de la couche ab-
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sorbante a de faibles concentrations de porteurs. En résumé de notre recherche, nous avons
représenté graphiquement les caractéristiques de la densité de courant en fonction de la ten-
sion de la cellule solaire proposée (Figure V.7) dans les conditions optimales pour la couche

absorbante de C'syAusBrg.
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FIGURE V.7 — Caractéristiques J-V de la cellule solaire C'sy Aus Brg.

V.6 Conclusion

En résumé, nous avons utilisé les premiers principes et les simulations SCAPS-1D pour
étudier les propriétés structurelles, optiques, électroniques et photovoltaiques du C'ss Aus Brg.
Les parametres structuraux calculés sont cohérents avec les données expérimentales, et 1’en-
thalpie de formation montre que le CsyAuyBrg est thermodynamiquement stable. Les cal-
culs des propriétés électroniques révelent que ce composé présente un comportement semi-
conducteur avec une bande interdite directe (£, = 1.023eV'). En outre, un bord d’absorption
net est accompagné dun coefficient d’absorption élevé 10°%cm ™! pour Csy,AusBrg et d'une
faible énergie de liaison des excitons de 19.7 meV, ce qui indique une photo-excitation amé-

liorée. C’est pourquoi nous avons cherché a identifier les parameétres optimaux pour notre

96



V.6. Conclusion

cellule solaire. Nous avons constaté qu’'une épaisseur de 0.8 pum pour le C'sy Aus Brg permet-
tait d’obtenir un rendement de 22.31 % avec du Mo comme électrode de contact arriere. Par
conséquent, nos recherches ont donné des résultats encourageants pour le développement de

cellules solaires & couche mince.
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Conclusion générale

Pour conclure, notre recherche offre une exploration compléte de matériaux avancés op-
timisés pour des applications en énergie photovoltaique et photocatalytique, en intégrant la
théorie de la fonctionnelle de densité (DFT). Le potentiel d’échange-corrélation a été traité
en utilisant 'approximation du gradient généralisé (GGA-PBE) ainsi que le potentiel modifié
de Becke-Johnson (mBJ), tels qu’implémentés dans le code de calcul wien2k. En outre, la
deuxieme partie porte sur la simulation numérique d’une nouvelle structure de cellule solaire
a base de C'syAuyBrg, en utilisant le simulateur SCAPS-1D.

Premierement, 1'étude de BaH fO3 dopé au vanadium (V) et au phosphore (P) a révélé
un potentiel remarquable pour transformer cet isolant en semi-conducteur direct. En utilisant
des dopants spécifiques, nous avons observé une réduction de la bande interdite de 5.51 eV
a 1.40 eV, ce qui permet au matériau de basculer d'un état isolant a un semi-conducteur
direct aux propriétés électroniques et optiques nettement améliorées. Le V et le P, incorporés
dans le réseau de BaH fO3, modifient la bande interdite et augmentent ’absorption dans
le spectre visible, ce qui est fondamental pour capter 1'énergie solaire efficacement. Cette
optimisation rend BaH fy.s75V0.12502.9584 Fo.0416 particulierement prometteur pour les cellules
photovoltaiques et les systemes de photocatalyse. La faisabilité d’une incorporation stable
et simultanée de V et de P, confirmée par des énergies de formation favorables, soutient
également l'idée de pouvoir adapter les propriétés des oxydes complexes en ajustant leur
composition a 1’échelle atomique.

En deuxiéme lieu, 'analyse des perovskites halogénées de type C'soSnXg(X = Cl, Br, 1)

a confirmé leur stabilité thermodynamique et a permis de détailler leurs propriétés opto-
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électroniques. En étudiant la relation entre le type d’halogene et les propriétés de la bande
interdite, nous avons découvert que ces perovskites suivent un modele de rétrécissement de la
bande interdite dans I'ordre Cl > Br > I, passant de 3.912 eV pour C's,5nClg a 0.863 €V pour
CsySnlg. Ce rétrécissement progressif, accompagné d’une augmentation de ’absorption dans
le visible et d’un décalage du spectre d’absorption vers le rouge, rend C'sySnlg particuliere-
ment apte pour des applications photovoltaiques, car il présente une bande interdite idéale,
une faible masse effective, et un fort coefficient d’absorption dans le visible. D’autre part,
Cs9SnBrg, avec une disposition optimale des bandes de valence et de conduction, montre
un potentiel pour la photocatalyse de 'eau, permettant la génération d’hydrogene en ex-
ploitant le rayonnement solaire. Les données de DFT fournissent donc une compréhension
détaillée des mécanismes de substitution d’halogenes dans les perovskites et guident le choix
des matériaux en fonction de leurs applications.

Enfin, I'investigation de C'sy Auy Brg comme matériau de couche absorbante a révélé une
efficacité notable en termes de conversion énergétique, atteignant un rendement de 22.31 %
avec une bande interdite directe de 1.023 eV. En plus d'une absorption élevée dans le visible
(coefficient d’absorption de 10°cm™') et d’une faible énergie de liaison des excitons (19.7
meV), ce matériau démontre une grande capacité de photo-excitation, essentielle pour des
dispositifs de cellules solaires a couche mince. L’optimisation de parametres, tels que 1’épais-
seur de la couche active a 0.8 pm et I'utilisation du molybdéne (Mo) en électrode de contact,
confere au C'so Augs Brg un fort potentiel comme alternative aux matériaux photovoltaiques
traditionnels, en particulier aux pérovskites a base de plomb. Ce composant pourrait donc
répondre aux besoins de I'industrie en offrant une option stable, non toxique et hautement
performante, tout en répondant aux impératifs de durabilité.

En somme, cette recherche fournit une base théorique solide pour la conception de nou-
veaux matériaux de perovskite et d’oxydes dopés, ouvrant ainsi des voies prometteuses pour
les technologies d’énergie propre. Elle démontre que I'ingénierie des matériaux a 1’échelle ato-
mique, guidée par des méthodes de simulation avancées, permet de rationaliser la conception
de matériaux multifonctionnels, adaptés aux exigences spécifiques des applications photovol-
taiques et photocatalytiques. En promouvant des solutions énergétiques a la fois innovantes
et écologiques, ces travaux contribuent significativement a I’avancement des technologies so-
laires, tout en répondant aux enjeux critiques de la transition énergétique mondiale vers des

ressources renouvelables et durables.
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Résumé

Ce travail de recherche explore I'optimisation des matériaux pour des applications en énergie pho-
tovoltaique et photocatalytique en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et le
programme de simulation numérique unidimensionnel SCAPS-1D. Dans une premiere étude, I'in-
corporation de dopants au vanadium et au phosphore dans le réseau de BaH f O3 a permis de ré-
duire la bande interdite électronique, transformant cet isolant en semi-conducteur direct avec une
absorption accrue dans le spectre visible, idéal pour les applications photovoltaiques et photoca-
talytiques. Par ailleurs, ’analyse des perovskites halogénées Cs,SnXs(X = Cl, Br,I) a démontré
une stabilité thermodynamique et des propriétés de bande interdite variables selon les halogénes,
avec un potentiel particulierement intéressant pour le Cs,Snlg en raison de sa forte absorption
et de ses caractéristiques adaptées aux cellules solaires. Enfin, I'étude de Csy AuyBrg en tant que
matériau de couche absorbante a révélé un rendement de conversion de 22,31 % avec une bande
interdite de 1.023 eV, ce qui en fait une alternative prometteuse aux pérovskites a base de plomb.
Ces résultats fournissent des bases théoriques pour la conception de nouveaux matériaux de per-
ovskite stables, non toxiques et efficaces pour des applications énergétiques avancées.

Mots-clés : DFT, BaHf O3, Cs:SnXg(X = Cl,Br, 1), Csy AuyBrg, propriétés optiques, SCAPS-
1D, applications photovoltaiques, Efficacité de la conversion de puissance.

Abstract

This research explores the optimization of materials for photovoltaic and photocatalytic energy
applications using Density Functional Theory (DFT) and the one-dimensional numerical simu-
lation program SCAPS-1D. In an initial study, the incorporation of vanadium and phosphorus
dopants into the BaH fOs lattice reduced the electronic band. gap, transforming:this insulator
into a direct semiconductor with enhanced absorption in the visible spectrum, ideal for. photovol-
taic and photocatalytic applications. Furthermore, the analysis of halide perovskites,Cs,SnXg(X =
Cl, Br,I) demonstrated thermodynamic stability and variable band gap properties depending on
the halogens, with particularly promising potential for Cs;SnIg due to its strong absorption and
characteristics suited for solar cells. Finally, the study of Csp Au, Brg as'an absorber layer material
revealed a conversion efficiency of 22.31 % with a band gap of 1.023 eV, making it a promising al-
ternative to lead-based perovskites. These results provide a theoretical foundation for.designing
new stable, non-toxic, and efficient perovskite materials for advanced.energy applications.

Keywords : DFT, BaH fOs, Cs,SnXs(X = Cl, Br, I), Csy Auy Brg, optical properties, SCAPS-1D,
photovoltaic applications, power conversion efficiency.
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