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Résumer

Cette these de doctorat intitulée "Etude des propriétés optoélectroniques et
thermoélectriques des matériaux semi-conducteurs : CsMFs (M=Pb, Sn et Ge), CsSnCls,
CH3NH3sSnCls et Hg1-xMgxSe (x=0, 0.25, 0.5, 0.75 et 1.0) par la méthode DFT" se situe dans
I'axe de recherche de I'équipe sur les études théoriques des matériaux pour les applications
photovoltaiques et thermoélectriques. Le silicium multicristallin et monocristallin sont parmi
les matériaux les plus compétitifs actuellement utilisés dans ce domaine, gréce a leur bon
rapport qualité-prix. Les matériaux pérovskites inorganiques ou hybrides organiques-
inorganiques a base d'halogénures sont considérés comme des alternatives intéressantes pour
les applications photovoltaiques en raison de leur excellente propriété et de rendement de
conversion de I'énergie. En outre, les matériaux semi-conducteurs 11-V1 sont particuliérement
intéressants et adaptés a cette application, car ils présentent une bande interdite directe

compatible avec le spectre solaire.

La premiére partie de nos travaux de recherche s'est concentrée sur la simulation des
propriétés structurales, optoélectroniques et thermoélectriques des Fluoro-Pérovskites a base de
césium CsMFz (M= Ge, Sn ou Pb). Les résultats pérovskites CsGeFs et CsSnF3 présentent des
caractéristiques électroniques et optiques intéressantes, ce qui en fait des candidats potentiels
pour les applications photovoltaiques. En outre, les propriétés thermoélectriques montrent que
les trois composés étudiés pourraient étre candidats a des applications thermoélectriques a haute
température proche de T=800 K. Nous avons ensuite étudié les propriétés structurales,
optoélectroniques et thermoélectriques des pérovskites halogénées a base de Sn : CsSnCls et
CH3NH3sSnCls. Cette étude théorique pourrait faire des pérovskites inorganiques CsSnCls et
organiques-inorganiques CH3NHsSnClz des candidats potentiels pour les applications
optoélectroniques des technologies de conversion de I'énergie. Dans la derniére partie de ce
travail, l'effet des concentrations de magnésium (Mg) sur les propriétés structurales,
électroniques, optiques et thermoélectriques des alliages Hg1.xMgxSe (x= 0, 0.25, 0.5, 0.75 et
1) a été éetudié. Les résultats intéressants de cette étude théorique peuvent étre utiles pour les

applications photovoltaiques, optoélectroniques et thermoélectriques.

Mots clés : Pérovskites ; Propriétés optoélectroniques ; Propriétés thermoélectriques ;

Méthode DFT ; Bande interdite ; Absorption optique ; Facteur de mérite.




Abstract

This PhD thesis entitled "Study of optoelectronic and thermoelectric properties of
semiconductor materials: CsMFs (M=Pb, Sn and Ge), CsSnCls, CH3NH3SnClz and Hg1-xMgxSe
(x=0, 0.25, 0.5, 0.75 and 1.0) by the DFT method" is part of the team's research focus on
theoretical studies of materials for photovoltaic and thermoelectric applications. Polycrystalline
and monocrystalline silicon are among the most competitive materials currently used in this
field, due to their good price-performance ratio. Inorganic perovskite materials and halide-
based organic-inorganic hybrids are seen as interesting alternatives for photovoltaic
applications, because of their excellent properties and energy conversion efficiency. In addition,
I1-VI semiconductor materials are particularly interesting and suitable for this application, as

they feature a direct bandgap compatible with the solar spectrum.

The first part of our research focused on simulating the structural, optoelectronic and
thermoelectric properties of CsMFs (M= Ge, Sn or Pb) Cesium-based Fluoro-Perovskites. The
obtained results show that CsGeFs and CsSnFs perovskites display interesting electronic and
optical characteristics, making them potential candidates for photovoltaic applications. In
addition, the thermoelectric properties show that the three compounds studied could be
candidates for thermoelectric applications at high temperatures close to T=800 K. In the
following part, we investigated the structural, optoelectronic and thermoelectric properties of
Sn-based halogenated perovskites: CsSnCls and CH3NHsSnCls. This theoretical study could
make inorganic CsSnCls and organic-inorganic CH3NHsSnClz perovskites potential candidates
for optoelectronic applications in energy conversion technologies. In the final part of this work,
the effect of magnesium (Mg) concentrations on the structural, electronic, optical and
thermoelectric properties of Hg1.xMgxSe alloys (x= 0, 0.25, 0.5, 0.75 and 1) was investigated.
The interesting results of this theoretical study may be useful for photovoltaic, optoelectronic
and thermoelectric applications.

Keywords: Perovskites; Optoelectronic properties; Thermoelectric properties; DFT method;

Band gap; Optical absorption; Figure of merit.
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Figure 1V.5 : (a) Partie réelle e1w et (b) partie imaginaire 2w de la fonction
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Figure IV.7 : Conductivité électrique (o/t), conductivité thermique é€lectronique
(k/7) et coefficient Seebeck (S) calculés pour la pérovskite inorganique CsSnCls
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Figure V.1 : Structure cristalline des alliages ternaires Hg;xMgxSe (a) x=0, (b) x=
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Nomenclature

PV : Photovoltaique

TE : Thermoélectrique

GTE : générateurs thermoélectriques
Pb : Plomb

CdTe : Tellurure de cadmium
CIS : Cuivre indium sélénium
HgSe : séléniure de mercure

E : Energie

h : Constante de Planck

v : La fréquence

c : Célérite de la lumiere

eV : Electronvolt

ZEC : Zone de charge d'espace

Ioh : Photo-courant

Kk : Vecteur d’onde

DFT: Théorie de la fonctionnelle de la densité

H : Hamiltonien

Y : Fonction d’onde du systeme

Exc[p(r)] : Energie d’échange et corrélation
Vx[p(r)] : Potentiel d’échange et corrélation

p(r) : Densité électronique

LDA : L’approximation de la densité locale

GGA : Approximation de gradient généralisé

LSDA : L’approximation de la densité de spin locale
U : Terme d’Hubbard

PAW : méthode des ondes augmentées par projecteur
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a : Parametre de maille

AE; : Energie de formation

t : facteur de tolérance

DOS : Densité d’états €lectriques

E¢: Energie de fermi

BVM : bande de valence maximale
BCM : Bande de conduction minimale
€(w): la fonction diélectrique

€1 (w): Partie reelle de la constante diélectrique
€, (w): Partie imaginaire de la constante diélectrique
n(w) : lI'indice de réfraction

o (w) : Coefficient d'absorption,

R(w) : la réflectivite,

o(w) : Conductivité optique

k() : Coefficient d'extinction

L(w) : Fonction de perte d'énergie

S : Coefficient de Seebeck

¢ . Conductivité électrique

ke : Conductivité thermique électronique
T : Constante du temps de relaxation

PF : Facteur de puissance

ZT : Facteur de mérite
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Introduction genérale

Ces dernieres années, le monde a besoin des nouvelles sources d'énergie électrique qui soit
bons marché, propre et renouvelable. Parmi les principales ressources d’énergie renouvelable,
on distingue 1’énergie solaire, I’énergie thermique, 1’énergie €olienne, 1’énergie hydrolienne,
I’énergie hydraulique, 1’énergie biomasse et 1’énergie géothermique. Le développement de
sources d’énergie propres est devenu un objectif mondial majeur pour atténuer I’impact
significatif de la consommation énergétique quotidienne sur I’environnement.

L’¢énergie solaire est I'une des énergies inépuisables qui représente une source importante
des propres énergies renouvelables. On cite comme exemple la conversion de la lumiere
(rayonnement solaire) en énergie électrique a 1’aide des systémes solaire photovoltaiques,
nommés panneaux solaires. En effet, les cellules photovoltaiques sont constituées de matériaux
semi-conducteurs capables de conduire faiblement I’électricité lorsqu'ils sont soumis a une
agitation thermique.

Le développement des travaux de recherche dans les domaines de la simulation, réalisation
et de I'amélioration des cellules photovoltaiques ont éte initiés par le physicien francais Edmond
Becquerel en 1839, a I'age de 19 ans, dans le laboratoire de son pére, le physicien César
Becquerel [1]. Cette expérience consiste a convertir 1’énergie lumineuse en électricité, en
irradiant une électrode en argent émergeant dans une solution hautement conductrice
(électrolyte) et obtient ainsi une tension électrique. En 1883, le physicien Charles Fritts
construit la premiére cellule solaire fonctionnelle, en enrobant du sélénium d'une fine couche
d'or [2]. Mais le rendement de cette cellule était tres faible (1%), ce qui empéchait son utilisation
a cette époque. Le physicien allemand Albert Einstein a découvert le phénoméne de I'effet
photoélectrique en 1954 et a expliqué que la lumiére a de I'énergie transportée par des particules
appelées photons, il a également démontré que lorsqu'un métal absorbe un rayonnement
électromagnétique (photons), des électrons sont éjectés de sa surface [3].

En 1954, trois chercheurs américains, Chapin, Fuller et Pearson congurent une cellule
photovoltaique a base de silicium assez performante, qui produisit directement de 1’¢électricité
a partir des rayons lumineux du soleil [4]. Depuis la découverte de I'énergie solaire, le silicium
polycristallin et monocristallin sont les matériaux les plus compétitifs utilisés pour la fabrication
de cellules solaire en raison de leur capacité a absorber le rayonnement. En outre, d'autres
matériaux (CdTe, CdS et GaAs) ont été testés pour fabriquer des cellules solaires. Malgre des
résultats encourageants, les cellules solaires GaAs sont trés chéres par rapport au celle de




silicium, et n'est donc pas compatible avec le marché actuel. Les cellules solaires CdTe et CdS
sont moins colteuses que le silicium, mais leur utilisation est déconseillée en raison de leur
danger pour l'environnement, car le CdTe et le CdS sont des alliages trés toxiques et leur
utilisation est interdite dans la fabrication des cellules solaires.

Actuellement, la modélisation et la simulation numeériques occupe une position cruciale
dans plusieurs domaines de la physique, offrant une variété d'informations theoriques sur
I'origine microscopique des caractéristiques des matériaux. Cependant, le choix des matériaux
pour les applications du photovoltaiques nécessite une étude théorique qui basé sur la
modélisation et la simulation afin d’avoir une connaissance préalable sur les propriétés
physique des matériaux.

Au cours des derniéres décennies, une attention considérable a été portée sur I’élaboration
et 1I’¢tude théoriques des propriétés physiques des matériaux semiconducteurs, par des
chercheurs opérant dans le domaine de la chimie et la physique des matériaux. De plus,
I'exploration des semi-conducteurs pour I'application de conversion photovoltaique se
concentre actuellement sur des composes semi-conducteurs dotés de propriétés électroniques
et optiques remarquables, ainsi que d'une vaste plage de transparence dans les domaines visible
et infrarouge.

Par ailleurs, les composés du groupe 11-VI (ZnSe, CdSe, etc.) [5-15] et du groupe I1I-V
(GaAs, GaN, etc.) [15-20], les pérovskites inorganiques a base d’halogénures (CsPbls,
CsPbBrs, etc.) [24-29] et les matériaux pérovskites organique-inorganique (CH3NH3Pbls,
CHsNH3sPbBrs, CH(NH:)2Pblz, CH(NH2)2PbBr3, etc.) [30-42] ont attiré 1’attention élevée des
chercheurs en raison de leur propriétés intéressantes pour des applications des cellules
photovoltaique.

Dans les années 1821, une méthode de conversion thermoélectrique a été découverte et a
été bien développée vers 1990. Il s'agit d'une méthode importante de conversion de I'énergie
thermique en énergie électrique. Elle est également un moyen efficace de récupérer la chaleur
perdue et de la convertir en énergie électrique avec l'effet Seebeck, en utilisant des générateurs
thermoélectriques (GTE). Ces générateurs thermoélectriques sont fabriqués a partir de
matériaux semi-conducteurs offrant d'excellentes performances thermoélectriques. Le PbTe, le
BioTes et le ShoTes sont considérés comme les matériaux les plus prometteurs dans le domaine
de la thermoélectricite.

Il est bien connu qu'une grande partie du rayonnement solaire est perdue sous forme de
chaleur, ce qui réduit les performances des cellules solaires. Pour améliorer I'efficacité des

cellules solaires et convertir I'énergie thermique perdue en énergie électrique, des systémes
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hybrides combinant des cellules photovoltaiques (PV) et des générateurs thermoélectriques
(GTE) sont nécessaires. En outre, un systéme hybride photovoltaique-thermoélectrique (PV-
GTE) peut générer une puissance électrique élevée grace aux effets photovoltaiques et Seebeck.

Dans cette theése, d’une part nous avons étudi€ les propriétés structurales, électroniques,
optiques et thermoélectriques des semi-conducteurs pérovskites CsMFz (avec M=Ge, Sn, Pb)
et nous avons aussi étudier les mémes propriétés physiques des pérovskites halogénées a base
de Sn : CsSnCls et CH3NHsSnCls. D'autre part, nous avons examiné l'influence de la
concentration de magnésium (Mg) sur les propriétés structurales, électroniques, optiques et
thermoélectriques des alliages Hg:-xMgxSe (x=0, 0,25, 0,5, 0,75, 1). Les calculs DFT des
caractéristiques structurales, électroniques et optiques des matériaux étudies ont été réalisés en
utilisant I'approximation GGA-PBE dans le contexte de la théorie de la fonctionnelle de la
densit¢ (DFT), mise en ceuvre dans le code ABINIT. De plus, différentes propriétés
thermoélectriques, notamment la conductivité électrique (o/t), la conductivité thermique
¢lectronique (k/t) avec T représentant le temps de relaxation, ainsi que le coefficient Seebeck
(S), le facteur de puissance (PF) et le facteur de mérite (ZT) des matériaux étudiés, ont été
évalués en appliquant la théorie semi-classique de Boltzmann, telle qu'elle est mise en ceuvre

dans le code BoltzTraP.

Structure de thése :

Le premier chapitre aborde des généralités sur I'énergie solaire, les matériaux semi-
conducteurs, les cellules photovoltaiques et le phénomene thermoélectrique.

Le deuxieme chapitre propose une revue bibliographique sur les principes fondamentaux
de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), décrivant les principales méthodes et
approximations. La fin de ce chapitre est consacrée a la description de la théorie du transport et
des différents parametres thermoélectriques.

Le troisieme chapitre présente les résultats obtenus pour les composés pérovskites CsMF3
avec (M=Ge, Sn, Pb).

Le quatriéme chapitre rassemble les principaux résultats pour les pérovskites halogénées
a base de Sn : CsSnCls et CH3NH3sSNnCls.

Dans le cinquieme chapitre, les résultats clés des calculs sur les alliages ternaires Hga-
xMgxSe avec (x=0, 0.25, 0.50, 0.75, 1) dans la phase zinc blende sont exposés.

En conclusion, nous terminerons notre mémoire en présentant une synthése des divers
résultats acquis au cours de cette étude, offrant ainsi une vue d'ensemble des conclusions de

cette thése tout en identifiant certaines perspectives a explorer.
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1.1. Introduction

L'émergence de sources d'énergie propres et renouvelables est devenue cruciale ces
derniers temps en raison de la demande croissante d'énergie dans le contexte du développement
durable. En effet, les secteurs de la photovoltaique et de la thermoélectricité ont connu une
transformation significative a la fois dans la recherche et dans l'industrie durant les derniéres

décennies, du fait de I'accent particulier mis sur I'énergie solaire (photovoltaique et thermique).

Les matériaux pérovskites et les alliages semiconducteurs, avec la richesse de leurs
propriétés électroniques, optique et thermoélectriques, etc., ont trouvé une place importante
dans les dispositifs optoélectroniques et thermoélectriques. Pour cette raison, la recherche
scientifique sur les propriétés physiques de ce type de matériau s'est développée rapidement.
De plus, ce type des matériaux semi-conducteurs se caractérisent par une largeur de bande
interdite suffisamment faible, correspondant a des longueurs d'onde situées dans le visible
jusqu'a l'ultraviolet, appelé énergie de gap. Cette énergie permet aux matériaux semi-

conducteurs de capter I’énergie des photons qui composent la lumiére.

Dans le cadre global de I'exploration des caractéristiques physiques des systémes destinés
aux applications photovoltaiques et thermoélectriques, il nous a paru pertinent d'initier ce
mémoire par un examen des principales tendances de développement du photovoltaique et du
thermoélectrique. Ceci vise a approfondir la compréhension du potentiel inhérent a chacun de
ces domaines.

Dans un premier temps, nous donnons une généralité sur le rayonnement solaire, nous
discutons en détails les types des rayonnements solaires ainsi que les formes des énergies
solaires.

Nous passons ensuite en revue le concept de conversion photovoltaique, en discutons de
I'état actuel de la technologie des cellules photovoltaiques. L'accent est mis sur les nouvelles
générations de cellules solaires, y compris la technologie photovoltaique la plus utilisée.

Dans le troisieme temps, nous proposons dans ce chapitre de donner des rappels
bibliographiques sur les propriétés physiques : structurales, électroniques et optiques des
matériaux semi-conducteurs les plus étudies. Nous nous intéressants plus en détail sur les
composés pérovskite ABXs et les alliages binaires du groupe 11-VI.

En quatriéme lieu, nous abordons le sujet de la thermoélectricité, en décrivant les divers

types d'effets thermoélectriques et examinant les principes fondamentaux qui les sous-tendent.




Nous nous intéresserons aux materiaux thermoélectriques conventionnels ainsi qu'a la nouvelle

génération de générateurs thermoélectriques.

|.2. L’énergie solaire

L'énergie solaire est I'énergie générée par la lumiére et la chaleur du soleil. Il s'agit d'une
source naturelle inépuisable d'énergie propre et renouvelable qui peut étre utilisée pour produire
de I'électricité. C'est pourquoi elle est rapidement devenue une source d'énergie populaire dans
le monde entier. La technologie de I'énergie solaire utilise des panneaux solaires

photovoltaiques pour convertir la lumiere du soleil en énergie électrique.

Le Maroc dispose d'un potentiel important pour la production d'énergie solaire en raison
de son irradiation horizontale globale avec une quantité de 2 MWh/m? par an et de son
irradiation normale directe appropriée avec 2700 & 3500 heures d'ensoleillement par an dans le
nord et le sud, respectivement [43]. La Figure 1. 1 montre la capacité électrique totale installée
au Maroc de 2000 a 2018. Cette figure montre que, grace a la production d'énergie solaire, la
contribution des énergies renouvelables a la satisfaction des besoins en électricité du pays,
notamment éolienne, hydraulique et solaire, est passée de 28 % en 2000 a 37 % en 2018 [44].
En 2018, la production totale d'électricité était de 37 %, dont 13.4 % provenaient de I'énergie
éolienne, 16.5 % de I'hydraulique, 7.03 % de I'énergie solaire et le reste d'autres sources

renouvelables [45].
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Figure 1.1: Capacité électrique installée au Maroc entre 2000 et 2018.




1.2. 1. Soleil

Le soleil a une forme pseudo-sphérique et une masse gazeuse de 1.9892x10% kg, composée
essentiellement d'hydrogéne (73.46%), d'hélium (24.85%) et de 1% d'un mélange des autres
éléments du tableau de Mendeleiev (oxygene, carbone, nitrogéne, fer etc.) [46]. Comme la
montre sur la Figure 1.2, le soleil est également constitué de plusieurs couches : telles que le

noyau, la zone radiative, la photosphére, la chromosphere, la couronne solaire, etc. [47].

La couche extérieure visible du soleil, appelée photospheére, présente une épaisseur d'environ
500 km et une température de 5800 K. Elle agit comme un corps noir, ce qui résulte en un pic

d'émission a une longueur d'onde de 0.5 pm avec une puissance d'environ 63 MW/m? [48-51].

Structure interne :

Noyau
Zone radioactive
Zone convective . Surface

(photosphere)

Taches
solaires

Protubérance

Eruptions

Chromosphére
(couche basse
de I'atmosphére)

Couronne
(couche supérieure de I'atmosphére)

Figure 1.2 : Structure du soleil en coupe.

I. 2. 2. Rayonnement solaire émis par le soleil

Le rayonnement solaire englobe toutes les ondes électromagnétiques émises par le Soleil,
comprenant les ultraviolets, la lumiere visible, les infrarouges, ainsi que les ondes radio et les
rayons cosmiques. Il représente la principale source d'énergie solaire, fournissant a la fois
lumiére et chaleur dans le systéme solaire, et il est essentiel a la vie sur Terre. De plus, cette




)

Rayonnement solaire spectral (W.m™ par( gm)

énergie est inépuisable a I'échelle humaine, c'est pourquoi elle est classée parmi les énergies

renouvelables.

I. 2. 2. 1. Rayonnement au sol

L'atmosphére terrestre joue un rodle protecteur en régulant le rayonnement solaire,
notamment en filtrant les rayons les plus nuisibles pour le développement de la vie sur terre,
comme illustré par la filtration des rayons ultraviolets par la célébre couche d'ozone de la
stratosphere. De plus, elle contribue a modérer le flux de chaleur provenant de la surface du
soleil. L'intensité du rayonnement solaire recu par I'extérieur de l'atmosphére terrestre est
d'environ 1367 W/m?, avec un spectre centré sur le visible prés de 1=0.50 um. A la surface de
la Terre, la puissance solaire n'est que de 1000 W/m?, en raison de I'absorption d'une partie de
I'énergie solaire principalement par les molécules présentes dans I'atmosphére (ozone, eau et
dioxyde de carbone) (voir la Figure 1.3). Au niveau du sol, le rayonnement constitué de 5 %
de rayons ultra-violets (UV) (1 < 0.4 um), 39 % de rayons visibles (0.4 um < A < 0.8 um) et
56 % d’infra-rouge (IR) (4 > 0.8 um) [52, 53].
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Figure 1.3 : Le spectre solaire au sommet de 1I’atmosphére terrestre et au niveau de la mer.




I. 2. 2. 2. Les composantes de I'irradiation solaire

Le rayonnement solaire global atteignant une surface inclinée est obtenu en additionnant

trois types de rayonnement : direct, réfléchi et diffus [54-56].

» Rayonnement direct : Ce sont les rayons qui atteignent directement la surface de la
Terre sans modifier leur trajectoire initiale.

> Le rayonnement diffus : Lorsque les rayons du soleil pénétrent dans I'atmosphére, ils
rencontrent des obstacles tels que les nuages et la poussiere ou des particules
atmosphériques. Ces obstacles ont pour effet de rediriger les rayons solaires initialement
paralleles en une multitude de faisceaux dans toutes les directions.

> Le rayonnement réflechi : C’est le résultat de la réflexion des rayons lumineux sur une
surface réfléchissante (sol). Cette réflexion dépend de I'albédo de la surface concernée.
L'albédo est un nombre sans unité qui exprime le rapport entre I’intensité du

rayonnement réfléchi par une surface et I'intensité du rayonnement regu.

el
—O— Rayonnement capté par
7T\ ratmosphére : 1367 W/m? Atmosphére

Direct Diffus

Global
(environ1000 W/m?
par ciel clair)

Albédo

Figure 1.4 : Les composantes du rayonnement solaire sur une surface inclinée.




I. 2. 3. Conversion photovoltaique

Dans un systeme photovoltaique, I'énergie lumineuse est directement convertie en énergie
électrique. Cette conversion fait appel a des capteurs composés de matériaux semi-conducteurs
sensibles aux longueurs d'onde visibles, appelés cellules photovoltaiques. Les systémes
photovoltaiques sont constitués d'un ensemble de cellules solaires montées en panneaux et

connectées en serie, en parallele ou combinées.

I. 2. 3. 1. Effet photovoltaique

L'effet photovoltaique est le processus de conversion de I'énergie lumineuse émise par le
soleil, sous forme de rayonnement électromagnétique, en énergie électrique. Cet effet a été
identifié en 1839 par le physicien francais Edmond Becquerel, qui a découvert I'effet
photovoltaique en expérimentant avec une cellule électrolytique [57]. 1l a constaté que, grace a
I'effet photovoltaique, I'énergie solaire pouvait étre captée par un dispositif semi-conducteur,
qui a été baptisé dispositif photovoltaique. En 1905, le scientifique Albert Einstein a expliqué
I'effet photoélectrique en montrant comment certains matériaux émettent des électrons apres

avoir été soumis a une source d'énergie (photons a une certaine énergie E = hv) [58].

I. 1. 3. 2. Processus d’absorption de la lumiére par la matiére

Les cellules solaires photovoltaiques exploitent le processus d'absorption du
rayonnement lumineux par un matériau pour générer un courant continu en absorbant la lumiere
du soleil (effet photovoltaique). Cet effet permet aux cellules de convertir de maniére directe
I'énergie lumineuse des photons en électricité en utilisant un matériau semi-conducteur qui
transporte des charges électriques. En fait, ces photons incidents sont soit transmis, soit

réfléchis, soit absorbés par le matériau, en fonction de leur longueur d'onde (voir Figure 1.5) :

» Rayonnement incident : Il s'agit du rayonnement d'une source lumineuse qui éclaire
I'objet.

» Rayonnement transmis : C'est la proportion du rayonnement lumineux qui traverse
I'objet.

» Rayonnement absorbé : La quantité d'énergie capter par I'objet.

» Rayonnement réfléchi : Toute lumiére qui se reflete sur la surface d'un objet.
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Figure 1.5 : Représentation schématique d’interaction entre une lumiére incidente et la matiére.

l. 2. 4. Interaction lumiéere-semiconducteur

Un semi-conducteur se comporte comme un matériau isolant a une température de zéro
absolu (0 K), car les électrons de la bande de valence n'ont pas suffisamment d'énergie pour
atteindre la bande de conduction. Toutefois, lorsqu'un matériau semi-conducteur absorbe des
photons d'une certaine énergie, les électrons sont éjectés de leur état d'équilibre dans la bande
de valence vers des états excités dans la bande de conduction a l'intérieur du matériau, laissant
des trous dans la bande de valence. Par conséquent, les porteurs de charge libres (paires
électron-trou) créés par I'excitation des électrons de la bande de valence a la bande de
conduction sont responsables de la génération de courants électriques dans les matériaux semi-
conducteurs. Néanmoins, la totalité de I'énergie des photons ne peut étre convertie en électricite,
car la paire électron-trou retourne rapidement a I'équilibre, ce qui permet de transformer son
énergie en énergie thermique par le biais de collisions inélastiques entre les électrons. Ce

processus génere un dégagement de chaleur, connu sous le nom de thermalisation.
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Figure 1.6 : Illustration du photon absorbé par I'électron.

I. 2. 5. Les types de matériaux

En physique des solides, un matériau est défini par ses niveaux d'énergie. Ces niveaux
d'énergie permettent de définir les positions des bandes de conduction et de valence. La position
de ces deux bandes différencie les différent types des matériaux (métal, semi-métal, semi-
conducteur et isolant) (Figure 1.7). Dans un matériau conducteur, un électron libre posséde
suffisamment d'énergie cinétique pour se déplacer librement de la bande de valence a la bande
de conduction, en raison d'un chevauchement entre la bande de conduction et la bande de
valence. De plus, dans les matériaux semi-conducteurs, la bande de valence et la bande de
conduction sont séparées par une région connue sous le nom de bande interdite (noté Eg). Cette
bande porte ce nom parce qu'aucune charge ne peut se trouver a l'intérieur de cet espace. En
fait, si I'énergie de cette bande interdite (Eg) se situe entre 0 et 5 eV, alors le matériau est
considéré comme un matériau semi-conducteur intrinséque. En revanche, un matériau isolant
se caractérise par un écart d'énergie d'au moins 6 eV, ce qui signifie que les photons incidents
doivent présenter une énergie supérieure ou égale a 6 eV pour pouvoir interagir avec les

électrons. Par conséquent, générer des paires électron-trou devient pratiquement impossible.
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Figure 1.7 : Diagramme énergétique des matériaux conducteurs, isolants et semi-conducteurs.

I. 2. 6. Semiconducteurs

I. 2. 6. 1. Gap énergétique direct et indirect

Chagque matériau semi-conducteur est caractérisé par une énergie de gap (Eg), qui
correspond a la largeur de la bande interdite. Ce paramétre est défini comme la différence
d'énergie entre le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence.
En fait, les matériaux semi-conducteurs peuvent étre divisés en deux groupes : semi-conducteur
a gap direct et semi-conducteur a gap direct. Les structures de bandes présentées dans la Figure

1.8 illustrent deux cas fondamentaux de semi-conducteurs purs.

Lorsque le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence
coincident dans l'espace du vecteur d'onde (k), on parle d'un gap direct. Dans ce cas, les
transitions inter-bandes se produisent de maniere verticale, ce qui les rend radiatives. En
revanche, pour un gap indirect, les transitions électroniques entre les points extrémes des bandes
sont obliques, et donc non radiatives, car elles entrainent un changement du vecteur d'onde de

I'¢lectron (Ak#0). Cependant, une transition peut avoir lieu dans la bande interdite indirect si
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un phonon est préalablement absorbé (ou émis) par I'électron, de sorte que le vecteur d'onde de

I'électron corresponde au maximum de la bande de valence.

~C

BV Eyk)

Direct

Figure 1.8 : Structure de band d’énergie (a) semiconducteur a gap direct (b) semiconducteur a

Indirect

gap indirect.

I. 2. 6. 2. Types des semiconducteurs

l. 2. 6. 2. 1. Semiconducteurs intrinseque

Un semi-conducteur est considéré comme intrinséque quand il est dans son état pur,

exempt de tout défaut physique ou chimique et de toute impureté susceptible de modifier sa

densité de porteurs. Les électrons de la bande de conduction résultent exclusivement de

I'excitation thermique des électrons liés de la bande de valence, ou chaque électron de la bande

de conduction correspond a un trou dans la bande de valence (voir Figure 1.9). Ceci s’exprime

par la relation suivante :

Er = Eg
(- 2R
n = Ncexp KsT
(- 2y
p = Nyexp  KsT
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Dans un semiconducteur intrinséque ou pas, nous avons la relation suivante :
n? = n x (1.4)
i = p -

Eg

Donc n? = NVNceXP( KT (1.5)

Avec n; est appelé densité de porteur intrinséque. p et n sont respectivement la densité de
trous et la densité d'électrons. Tandis que N¢ et Ny représentent respectivement la densité
effective des états électroniques dans la bande de conduction et la densité effective des états de

trous dans la bande de valence.

A E@v)
n Electron de
conduction ®
--------------- Er
Trou de -
valence i O

Figure 1.9 : Semiconducteur intrinséque a T # 0 K.

l. 2. 6. 2. 2. Semiconducteurs extrinseque

Un semi-conducteur est considéré comme extrinséque s'il contient taux élevés
d'impuretés par rapport au semi-conducteur intrinséque pur. En se basant sur la nature des

impuretés, on peut distinguer deux types des matériaux semi-conducteurs.
» Semiconducteur extrinséque de type p :

Prenons, par exemple, des semi-conducteurs tétravalents comme le silicium (Si) ou le
germanium (Ge). Ces éléments présentent une structure cristalline ou chaque atome est lié a

quatre atomes voisins par des liaisons covalentes. Dans ce cas, un semi-conducteur est dit de
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type p lorsque I'élément dopant utilisé appartient aux éléments de la colonne 11 du tableau
périodique (du Bor ou Gallium, par exemple). Si I'on introduit un de ces atomes d'impurete,
avec trois électrons de valence. Cet atome ne peut former que trois liaisons avec les atomes
voisins. Ainsi, chaque atome d'impureté manque donc une liaison, ce qui correspond a un
niveau d'énergie supérieur de la bande de valence, nommé niveau accepteur (Figure 1.10).

Dans ce cas, on dit que le semi-conducteur est de type p.

A température ambiante, tous les atomes donneurs s'ionisent, les trous étant les porteurs les
plus importants. La densité de trous est donc égale a la densité de récepteurs (p = Na). A partir
de la loi d'action de masse, la concentration des porteurs minoritaires dans le semi-conducteur

dopé p peut alors étre déduite par :
n=— (1.6)

En conséquence, dans ce cas ou le matériau est de type p le niveau de Fermi se déplace du
milieu de la bande interdite vers la bande de valence, de sorte que : Ex = Eg; — KT ln(%) (1.7)

O o ) car @y L
e e Niveau
/ accepteur

Figure 1.10 : Dopage d’un semiconducteur pur par un atome accepteur.

» Semiconducteur extrinséque de type n

Un matériau semi-conducteur de type N est obtenu par dopage d'un matériau semi-

conducteur intrinséque, tel que le silicium (Si), avec des atomes donneurs d'électrons de la

16




colonne V, comme le phosphore ou l'arsenic. Ces impuretés sont ainsi nommées car elles
fournissent un électron a la bande de conduction, formant ainsi une liaison avec le cristal semi-
conducteur. Le dopant doit étre intégré en position de substitution dans la structure cristalline.
Parmi les cing électrons de valence de I'impureté, quatre contribueront a la liaison avec les
atomes voisins, laissant le cinquiéme électron non apparié. De plus, cet électron libre peut
participer a la conduction électrique. En effet, chaque atome d'impureté est associé a un niveau
d'énergie appelé niveau donneur, qui se situe légérement en dessous du niveau de la bande de

conduction (voir la Figure 1.11).

A la température ambiante de 300 K, les donneurs sont pratiquement tous ionisés, ce qui
entraine la libération d'électrons a partir de la concentration d'atomes donneurs. Ainsi, les
électrons deviennent les porteurs majoritaires, avec une densité égale a la densité des donneurs
(n=Np). Dans cette situation, la loi d'action de masse établit une relation entre la densité des
porteurs (électrons ou trous) et la densité intrinséque du semi-conducteur a la température T,

exprimée par 1’équation :

2 _

ny =nxp (1.4)

Ainsi la densité de trous minoritaires est déterminée par :

P=y- (1.8)

Par conséquent, le déplacement du niveau de Fermi du centre de la bande interdite vers la bande

de conduction se traduit par I'équation suivante :

Er = E; + KT In(:2 (1.9)
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Niveau
donneur

Figure I.11 : Dopage d’un semiconducteur par un atome donneur.

I. 2. 6. 3. Jonction PN

Une jonction PN est créée en mettant en contact un semiconducteur dopé p (les trous sont
majoritaire) avec un semi-conducteur dopé n (les électrons sont minoritaire). Comme le montre
la figure, chaque partie des deux semiconducteurs est globalement neutre, puisque le nombre
de charges négatives est égal au nombre de charges positives. De plus, la jonction provoque
I'égalisation des niveaux de Fermi en déplacant les bandes [59-61].

Dans la jonction PN, les électrons libres dans le matériau de type n diffusent de l'autre c6té
en raison des concentrations plus faibles trous dans le matériau de type p et de la différence
entre les niveaux de Fermi (voir Figure 1.12). Il en résulte un courant de diffusion, dont la
direction va du cote du type p vers le coté du type n a travers la jonction, ce courant est appelé
courant conventionnel. Dans une région proche de l'interface entre les matériaux de type n et p,
les porteurs de charges (les électrons et les trous) sont diffusés et les ions donneurs et accepteurs
immobiles créent un champ électrique intégré qui pointe du matériau de type n vers le matériau
de type p. Cela entraine la dérive des porteurs dans la direction opposée, ce qui génére un
courant de dérive. Cependant, la direction du courant de dérive est opposée a celle du courant
de diffusion. A un certain moment, I'ensemble du matériau atteint un équilibre stable grace a

I'équilibre atteint entre la diffusion et la dérive. La région qui forme le champ électrique intégré

18




est appelée zone de charge d'espace (ZCE). La formation du champ électrique intégré est

essentielle pour les cellules solaires, méme s'il n'y a pas de courant net dans la jonction.
(a) (b)

E
—>

000 () OUOOO

ooopo.ooqooo
0000000000
aooloo.oodo&o N

' ZCE '
Figure 1.12 : a) La jonction PN dans I'obscurité a température ambiante. (b) Diagramme de bande

A

Energie

d'énergie de la jonction PN a I'équilibre dans I'obscurité a température ambiante.

Toutefois, la lumiére génére un courant a travers les paires électron-trou. Toutefois, les
photons incidents ont la capacité d'étre captés dans les trois zones (n, p et ZCE), engendrant des
charges électriques libres dans la couche dopé n ou la couche dopé p. Ensuite, les porteurs de
charge minoritaires atteignant dans la zone ZCE sont dirigés par le champ interne vers la région
p (pour les trous) ou la région n (pour les électrons), ou ils deviennent majoritaires. Cette

séquence donne lieu a un courant électrique connu sous le nom de photo-courant (Figure 1.13)

[62].
n p T
+ E 6 - Diffu Energie

BC

Lumiere

BV

(] -]
o
o 9 Diffu

Figure 1.13 : Bandes d’énergies d’une jonction PN sous éclairement.
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La raison pour laquelle la jonction PN est essentielle au fonctionnement d'une cellule
photovoltaique est que le courant maximal que la cellule peut fournir est déterminé par la vitesse
a laquelle les photons incidents font passer les électrons a I'état conducteur. Les paires électron-
trou présentes au sein de la zone de charge d'espace (ZCE) peuvent jouer un réle significatif
dans I'effet photovoltaique, car dans cette région, ces paires ont la capacité de se déplacer sans
subir de recombinaison. Tout photon possédant une énergie suffisante, supérieure ou égale a
I'énergie de gap du semi-conducteur, peut générer des paires d'électrons et de trous dans la zone
ZCE. Le champ électrique sépare les électrons et les trous. En fait, Les électrons se dirigent
vers la couche dopée N et les trous vers la couche dopée P, ce qui donne lieu a un courant
électrique. Ce courant est ajouté au courant normal de la jonction PN pour former un photo-
courant Iph. De plus, les cellules solaires fonctionnent de la maniére suivante : les photons émis
par la lumiére du soleil arrachent des électrons aux semi-conducteurs, créant ainsi des charges
positives et des charges négatives. Ces charges sont mises en mouvement par le champ
électrique généré par la jonction pn, entrainant la création d'un courant électrique, comme

illustré dans la Figure 1.14.

Courant ==

Zone Type n
Jonction pn

Zone Type p

Photons / \e

Figure 1.14: Mécanisme de déplacement des porteurs de charge (électron-trou) au sein
d'une cellule photovoltaique
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I. 2. 7. Les différentes technologies photovoltaiques

Aprés la découverte de la conversion directe de I'énergie lumineuse provenant du soleil en
énergie électrique par le biais de jonctions PN en silicium, divers types de cellules solaires ont
connu d'importants progres, avec une réduction significative de leurs codts au cours des quatre
dernieres décennies. Pour comprendre I'évolution technologique, il est recommandé d'analyser
les trois générations de cellules photovoltaiques, caractérisées par I'amélioration de I'efficacité

en corrélation avec la diminution des colts [63, 64].

I.2. 7. 1. La premiere géneration de cellules solaires

Les cellules solaires de la premiére génération reposent sur une jonction PN unique et
utilisent principalement du silicium cristallin comme matériau semi-conducteur. En fait, ces
cellules ont toujours dominé le marché, représentant plus de 90 %, et sont divisées en deux
catégories précises : celles basées sur le silicium monocristallin (mc-Si) et celles basées sur le
silicium polycristallin (pc-Si).

3,40%
2,40%

0,80% M Silicium monocristallin

5,50%

M Silicium polycristallin

m CdTe (Tellure de Cadmium)

M CIS (Cuivre Indium Sélénium)

m Couches minces

M Autres

Figure 1.15 : Repartition de la production de cellules par technologie en 2011 [23].

Parmi les modules de silicium cristallin fabriqués industriellement, on distingue les cellules
de silicium monocristallin et les cellules de silicium polycristallin (Figure 1.16(a)). Le silicium

monocristallin, connu pour sa tres grande pureté, est généralement produit par la méthode

21




Czochralski, qui consiste a introduire un germe monocristallin préforme dans le silicium fondu.
Structurellement, les atomes du silicium monocristallin adoptent une disposition selon la
structure cristalline du diamant, avec une distance interatomique de d = 2.35 A et un paramétre
de réseau de a = 5.43 A. Généralement, la largeur de la bande interdite des matériaux de type
semi-conducteurs varie en fonction de la température. Pour le silicium monocristallin, I’énergie
de bande interdite Eq est de 1.17 eV a T = 0 K [66] et de 1.12 eV a température ambiante [67].
En raison de la différence de position entre le minimum de la bande de conduction et le
maximum de la bande de valence dans I'espace vectoriel d'onde k, on parle de lacune indirecte.
L'absorption indirecte dans ce processus est accompagnée de I'émission d'un phonon, entrainant

des pertes dues a la thermalisation.

Apreés le silicium monocristallin, le silicium polycristallin est le matériau suivant (Figure
1.16(b)). Ce type de semi-conducteur (silicium polycristallin) est fabriqué a partir d'une source
de matiére moins raffinée, principalement obtenue par des techniques de solidification
unidirectionnelle, tels que Polix (Photowatt) ou Baysix (Bayer). Il se retrouve aussi sous forme
de lingots, ce qui nécessite un découpage. Bien qu'il s'agisse du matériau le moins cher, les
rendements cellulaires obtenus sont 1égérement inférieurs a ceux de la technologie précédente.
En termes d'efficacité, les cellules de premiere génération (silicium monocristallin et

polycristallin) ont atteint des rendements respectifs de 25.5 % et 22.5 % [68].

Figure 1.16 : La premiére génération de cellules a base de silicium. (a)

monocristallin and (b) et polycristallin.
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I. 2. 7. 1. La deuxieme génération de cellules solaires

La deuxiéme génération de cellules est basée sur la technologie photovoltaique des couches
minces. Cette méthode implique la vaporisation directe du semi-conducteur sur un support (tel
que le verre ou le plastique). En général, cing grands types de modules a couches minces sont
actuellement disponibles sur le marché : le silicium amorphe (a-Si), le cuivre indium sélénium
(CI1S), le tellurure de cadmium (CdTe), le sulfure de cuivre zinc étain (CZTS) et I'arséniure de
gallium (AsGa). La fabrication de ces cellules est plus économique que celle des cellules de
premiere génération, car elles nécessitent moins de matériaux semi-conducteurs. Toutefois,
cette technologie ne peut pas suffire pour répondre aux demandes énergétiques mondiales en
raison de la rareté et de la toxicité fréquente de ces matériaux. La performance maximale

atteinte pour cette catégorie de cellules solaires est de 28.8% [69].

I. 2. 7. 3. La troisieme géneration de cellule solaires

La troisiéme génération inclut de nouvelles cellules solaires basées sur des cellules a
pérovskite hybrides ou a multi-jonctions, ainsi que d'autres technologies connexes. Cette
nouvelle technologie doit combiner plusieurs propriétés, notamment des rendements élevés,
une bonne stabilité et de faibles colts de fabrication, afin de concurrencer la technologie du
silicium. C'est pourquoi la recherche s'est concentrée ces dernieres années sur les cellules
solaires basées sur de nouveaux matériaux, tels que les cellules solaires multi-jonctions, les

cellules solaires a colorant (DSSC), les cellules organiques et les cellules a pérovskite [70-73].

Les technologies de troisieme génération ont un grand potentiel, en particulier les cellules
solaires a jonction multiple, qui ont démontré des rendements de conversion solaire supérieurs
a 40 % [74, 75]. Parmi les structures a jonctions multiples, on trouve la cellule Tandem. Cette
cellule c’est I’empilement de plusieurs cellules I’une sur 1’autre avec des gaps décroissant pour
élargir le spectre d'absorption solaire afin d'absorber une grande partie du rayonnement solaire
(Figure 1.17).
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Figure 1.17 : Structure de cellule Tandem.

Ces derniéres années, le secteur photovoltaique a bénéficié des progres de
I'optoélectronique, notamment grace a l'utilisation de matériaux organiques. Les matériaux
organiques, qu'ils soient moléculaires ou polymériques, composés de carbone, d'azote et
d'’hydrogéne, suscitent un intérét particulier en raison de leur abondance, de leur co(t, de leur
Iégereté, de la flexibilité des matériaux qui les composent, ainsi que de leur facilité de mise en
ceuvre. En effet, ces cellules photovoltaiques se distinguent par l'utilisation d'une couche active
constituée de molécules organiques. Au début des années 2000, les premiéres cellules
organiques, ont été développées, et ont atteint des rendements significatifs [76]. En 2008
également, le record d'efficacité des cellules solaires en polymeres a été porté entre 4 et 5 %
[77]. De plus, le record pour une petite surface de 0,09 cm? de cellule solaire organique a

hétérojonction basée sur un donneur polymere n'était en mai 2022 que de 18 % [78].

Comme c'est le cas pour toute innovation technologique, les cellules organiques se heurtent
également a un certain nombre de difficultés, notamment en ce qui concerne stabilité des
matériaux en reponse aux fluctuations de température (comme la recristallisation des polymeres
ou des petites molécules, par exemple) et des de processus d'oxydation et de réduction, qui ont

un impact significatif sur la durée de vie des cellules.
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Comme les cellules organiques, les cellules perovskites ont également des performances
intéressantes. Ce type de cellule est constitué de molécules qui contiennent une partie organique
et une partie inorganique. La formule chimique du matériau pérovskite de base le plus connu
dans le domaine photovoltaique est CH3NH3Pbls. Ces cellules a haut rendement sont apparues
pour la premiere fois en 2000 avec un rendement de 3.8 %. Depuis, en 2019, le rendement a
augmenté pour atteindre 25.2 %, faisant de cette technologie une alternative prometteuse dans
le domaine des cellules solaires (voir Figure 1.18) [79].
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Figure 1.18 : Evolution chronologique du rendement de conversion énergétique des

cellules solaires a base de pérovskite.
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I. 3. Groupe des semiconducteurs

I. 3. 1. Alliages binaires I11-VI

Ces dernieres années, les études sur la structure des semiconducteurs du groupe 11-V1 ont
suscité une attention considérable en raison de leur importance technologique et scientifique,
car ils présentent des bandes interdites couvrant la gamme spectrale du visible et de l'ultraviolet.
On outre, les alliages binaires a base de Cadmium (CdS, CdSe, CdTe) et a base du Zinc (ZnS,
ZnSe et ZnTe) ont été largement étudié en raison de ces propriétés optoélectroniques
intéressantes. Ces matériaux presentent une gamme spectrale intéressante qui s'étend de 1.4 eV
a 3.8 eV, dans la gamme de longueurs d'onde du visible a I'ultraviolet. Pour cette raison, ils ont
la caractéristique d'étre des matériaux a gap direct, dans lesquels la probabilité de transition des
porteurs d'une bande a l'autre est considérable, d'ou l'importance de leur application en

optoélectronique.

La Figure 1.19 montre un tableau périodique partiel, représentant la classification
périodique des éléments constituant les semi-conducteurs du groupe 1I-VI. En plus, d'autres
alliages peuvent étre réalisés avec des éléments chimiques des groupes I11 et V. Nous citons par
exemple le nitrure de gallium (GaN), I'arséniure de gallium (GaAs), le phosphure d'indium

(InP), ainsi que d'autres composes connexes.

1B A IVA VA VIA

(8 \(8 )

N| O

\_ Nitrogen / \_ Oxygen )
(13 o (15 (16 )
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(30 ) (2 ) (32 ) (33 (34 E
\___Zinc__J \_ Gallium ) \Germanium/ \_ Arsenic / \_Selenium j
(a8 ) (a9 D) (51 ) (52 o
\_Cadmium J \_ Indium ) \_Antimony ) \_Tellurium )
H

Mercury

Figure 1.19 : Partie du tableau périodique des éléments chimiques.
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I. 3. 1. 1. Propriétés structurales

I.3.1.1.1. Structure cristalline

Les semi-conducteurs 11-V1 cristallisent & la fois sous forme de Zinc-blende avec le groupe spatial

F43m et sous forme de wurtzite avec le groupe spatial P6;mc [80-82].

a) Structures cubigue Zinc-Blende (Sphalérite)

Les semi-conducteurs 11-VI cristallise dans une structure de Zinc-blende [83]. Les atomes
du groupe |1 sont située sont situées aux coordonnees (0, 0, 0); (0, 1/2, 1/2); (1/2, 0, 1/2); (1/2,
1/2, 0) ainsi que les atomes les atomes du groupe VI sont placées aux positions (1/4,1/4,1/4);
(1/4,3/4,1/4); (3/4,1/4,1/4); (1/4,3/4,3/4). Comme le montre la Figure 1.20, chaque atome du
groupe VI est positionné dans des sites tétraédriques réguliers, dont les sommets sont occupés

par quatre atomes de l'autre espéce.

zinc-blende

Figure 1.20 : Structure Zinc-blende du composeés binaires I1-V1. Les atomes du groupe 1l et du

groupe VI sont représentés respectivement en marron et en bleu.

b) Structure Hexagonale (Wurtzite)

Sous les conditions usuelles de temperature et de pression, les matériaux 11-V1 cristallisent
également dans la structure Wurtzite [84]. Les atomes du groupe Il sont localisés aux

coordonnées (0, 0, 0) et (1/3, 1/3, 1/2), tandis que les atomes du groupe VI sont situés aux sites
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(0, 0, u) et (1/3, 2/3, 1/2+u), ou u=3/8. Chaque élément Il (respectivement élément V1) est

entouré de atomes de 1’élément VI (respectivement élément II), voir la Figure 1.21.

wurtzite

Figure 1.21 : Structure Wurtzite des composés binaires 11-VI. Les atomes du groupe Il et du

groupe VI sont représentés respectivement en marron et en bleu.

I. 3. 1. 1. 2. Réseaux réciproque

Le réseau réciproque (le réseau indirect) est défini a partir du réseau cristallin direct du

matériau, caractérisé par des coordonnées : Energie -Vecteur d’onde (E, 72). La variation des
fréquences de vibration du réseau cristallin ou de I'énergie des états électroniques est présentée
en fonction du vecteur k, qui représente la propagation de I'onde concernée, généralement
d'origine électronique. Pour représenter la structure de bandes du matériau semi-conducteur, il

est indispensable de le faire dans I'espace réciproque et selon les diverses directions des vecteurs

d'onde k. Les réseaux réciprogues associes aux structures de la blende de zinc et de la wurtzite

sont illustrés dans la Figure 1.22.
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Figure. 1.22 : Les zones de Brillouin de (a) zinc-blende et (b) wurtzite [85, 86].

a) Les points de haute symétrie :
Le point ' : Définit le centre de la premiere zone de Brillouin, avec des coordonnées de la forme :
Kr=(0, 0, 0).

Le point X : Représente le centre d'une face carrée de I'octaédre, appartenant & l'un des axes Kk, ky ou

k.. Ses coordonneées sont de la forme :
Kx == (£1,0,0), Ky == (0,+1,0) ouKz ==*(0,0,+1)
Le point L : Indique le centre d'une face hexagonale de I'octaédre, avec des coordonnées de la forme :
_2n

K, =-(1/2,1/2,1/2)

a

Le point K : Est localisé sur la ligne qui relie le centre d'une face carrée a I'un des coins de I'octaedre,

avec des coordonnées de la forme :
Kg == (3/4,3/4,0)
Le point W : est placé sur I’'un des sommets des faces carrées. Les coordonnées sont de type :

Ky == (1,1/2,0)

b) Les lignes de haute symétrie :
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La ligne A : Cette ligne correspond a la direction <100>, reliant le centre I" au point X.

La ligne A : La ligne A permet de représenter la direction <111>, elle relie le centre de la zone

I" au centre d’une face hexagonale qui est le point L de I’octacdre.

La ligne X : Représente la direction <110>, joignant le centre de la zone I" au point K.

I. 3. 1. 2. Les propriétés électroniques du semiconducteurs 11-VI

La configuration électronique et le numéro atomique des atomes constituant les alliages 11-

VI est donnée dans le tableau suivant :

Tableau 1.1 : La configuration électronique et le nombre atomique

Elément | Nombre atomique | Configuration
Z électroniques
Groupe Il Cd 48 [Kr] 4d1%5s?
Zn 30 [Ar] 3d' 4s?
Groupe VI Se 34 [Ar] 3d° 4s24p*
Te 52 [Kr] 4d%5s?5p*

Le tableau 1.1 montre que les éléments du groupe Il fournissent 2 électrons de valence
(provenant d'une orbitale s) et que les éléments du groupe VI fournissent 6 électrons (2
provenant d'une orbitale s et 4 d'une orbitale p), soit 8 électrons pour chaque paire d'éléments.
La liaison entre les atomes du groupe 11 et du groupe VI résulte de I’hybridation sp® des orbitales
atomiques. En effet, cette liaison interatomique est de type polaire, présentant un caractére
hybride entre la liaison ionique et celle covalente. Chaque élément du groupe Il (cation) se
trouve dans un milieu tétraédrique d’élément du groupe VI (anion) et réciproquement, voir les
Figures 1.20 et 1.21 [86]. Les alliages 11-1V a base de zinc (ZnTe, ZnSe) ou de cadmium (CdTe,

CdSe) ont des propriétés électroniques plus intéressantes. Le tableau 1.2 résume les valeurs
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des parameétres de réseau et de la bande interdite des alliages semi-conducteurs I1-1V les plus

connus dans l'industrie optoélectronique.

Tableau 1.2 : Energie de bande interdite et paramétres de réseau des matériaux semi-

conducteurs 11-1V, obtenus a partir de travaux antérieurs [87].

Alliages II-1V a(A) Eq(eV) Bande interdite
ZnSe 5.76 2.82 Direct (I'—T')
ZnTe 6.09 2.39 Direct (I' =T
CdSe 6.05 1.90 Direct (I' = T)
CdTe 6.48 1.60 Direct (I' =T

I. 3. 2. Les perovskites halogéenés ABX3

Les pérovskites halogénes 3D ont attiré beaucoup d'attention dans la recherche scientifique
en raison de leurs propriétés intéressantes. AMX3 est la formule générale des pérovskites
halogénées, dont les compositions principales suivantes : A =cation (K*, Rb*, Cs*, CH3NH?®*,
HC(NH2)?"), M = cation métallique (Cd?*, Mg?*, Pb?*, Sn?*, Ge?*), et X = anion halogénure (I’
, Br, CI, F) [88, 91]. Les premiéres pérovskites 3D inorganiques halogénées CsPbX3z (X = I,
Br, CI) ont été découvertes en 1893 par les physiciens H.L. Wells et ses collegues [92].
Cependant, les structures et les propriétés de photoconductivité de ces pérovskites CsPbXs n'ont
été identifiées que dans les années 1950 [93]. En 1978, I'Allemand D. Weber de I'Université
de Stuttgart, a découvert la premiére pérovskite d'halogénure organique-inorganique, dans
laquelle les ions méthylammonium (CH3NHz*) ont remplacé les cations césium dans la
structure cristalline du composé d'halogénure original synthétisé par Wells [94]. Ces derniéres
années, les pérovskites halogénées les plus populaires pour la photovoltaique sont basées sur
(A = Cs*, CH3NH3", HC(NH2)2"), (M = Pb?"), et (X = I"). Ces matériaux sont donc basés sur
les trois Pérovskites iodoplombates bien connues : le composé inorganique CsPbls et les
pérovskites hybrides organiques-inorganiques CHsNH3sPbls (abrégé MAPI, avec MA* =
CH3sNH;z") et HC(NH)2Pbls (abrégé FAPI, avec FA* =HC(NHz)2*) [95].

Les pérovskites d'halogénures métalliques (CsPbls, MAPbIs and FAPbIz) représentent un
domaine de matériaux actifs de premier plan qui captent la lumiére et qui ont démontré un

succes imprévu dans les applications photovoltaiques. De plus, ces trois pérovskites ont un
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Cell Efficiency (%)

spectre d'absorption qui couvre tout le domaine visible, ce qui en fait les matériaux les plus
appropriés pour capter la lumiére du soleil, et donc les plus performants dans les cellules
solaires a pérovskite [96]. Récemment, l'efficacité de conversion énergétique des cellules
solaires a base de pérovskite a augmenté rapidement, passant de 3,8 % en 2009 a 26,11 % en
2022 [97-99].
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Figure 1.23 : Rendement de différentes technologies de cellules photovoltaiques mesuré dans
le laboratoire du NREL depuis 1976 [100].

I. 3. 2. 1. Propriétés structurales

I.3. 2. 1. 1. Structure cristalline

La terminologie « pérovskites » utilisé ici fait référence a une classe de matériaux semi-
conducteurs dont la structure cristalline est similaire a CaTiOz et dont la formule chimique
généralisée est ABX3, ou A peut-étre un ion inorganique (par exemple Cs* et Rb") ou un ion
organique (par exemple CH3zNHs*, HC(NH2)2"), B désigne un ion bivalent de métal de transition
(par exemple, Pb?*, Sn?*, Ge?*) et X représente un ion halogénure (par exemple, ClI°, Br, et I)

[101, 102] Dans une cellule unitaire typique d'ABXs. Ces matériaux cristallisent généralement
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dans la structure idéale de pérovskite, caractérisée par un réseau cubique de groupe d’espace
Pm3m. Comme le montre la Figure 1.24, les cations A occupent huit coins, les ions B se
trouvent au centre du cube et les anions X au centre de six faces. L'ion B se connecte
généralement avec six anions X pour former [BXe] octaedre. Afin d'estimer la formabiliteé et la
stabilité des pérovskites potentielles, le facteur de tolérance de Goldschmidt (t) est pris en
compte et décrit comme suit [103, 104] :

_ ra+ryx
V2(rg+ry)

(1.10)

Ou ra, rs et rx sont les rayons respectivement ioniques de A, B et X.

De maniére générale, la stabilité de la structure pérovskite est maintenue dans la plage de
0.85 <t < 1.05, offrant ainsi la possibilité d'effectuer diverses substitutions sur les sites A et B.
Cela conduit a I'existence d'un large éventail de composés adoptant cette structure. Par
conséquent, le facteur de tolérance de Goldschmidt joue un réle crucial lors de I'exploration de
nouvelles pérovskites de type AMX3 afin d'évaluer leur stabilité.

Figure 1.24 : Structure cristalline d'une pérovskite de formule chimique

générale ABXs.

I. 3. 2. 1. 2. Réseaux réciprogue

Le réseau réciproque joue un rdle fondamental dans I'étude analytique des structures
périodiques. La connaissance du réseau direct est nécessaire pour déterminer le réseau
réciproque. Pour les cubes simples, la maille réciproque est la méme que la maille directe. La

Figure 1.25 montre que la premiére zone de Brillouin est le plus petit volume entiérement
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intégré entre les plans médians des vecteurs réciproques du treillis tracés a partir de I'origine.
Cette zone est un concept trés important en physique des solides, car elle contribue a la
compréhension théorique des concepts fondamentaux des bandes d'énergie électroniques. La
premiére zone de Brillouin est définie comme la cellule primitive de Wigner-Seitz du réseau

réciproque.

- ]

Figure 1. 25 : Schéma de la zone de Brillouin pour un réseau cubique simple [105].

a) Les points de haute symétrie :
Les points de hautes symétries pour la sturucture cubique simple sont les suivants :

Le point I" est situé au centre de la zone : Kr = (0,0,0).

Le point R est au sommet du cube : Kg = 2—"(1/2, 1/2,1/2)

a

Le point M ayant les coordonneées : Ky = 2:“ (1/2,1/2,0)

Le point X est a l'intersection de I'axe kz avec la face inférieure du cube. Ses coordonnées

sont ; Ky = 2:" (1/2,0,0)
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I. 3. 2. 2. Propriétés électroniques des semiconducteurs pérovskites

halogénés ABXs

Les pérovskites halogénées ont une structure cubique CsPbXz avec un groupe de symétrie
Pm3m. L'unité structurelle élémentaire est constituée d'un atome de Cs a l'origine, d'un atome
de Pb au centre de la maille et des trois atomes d'halogene X au centre des faces. Les
configurations électroniques de ces éléments sont indiquées dans le tableau 1.3. Le césium est
un alcalin, il céde donc facilement son électron de 1’orbitale 6s pour devenir 1'ion Cs*. Le plomb
céde également ses 2 électrons de 1’orbitale 6s pour devenir un ion Pb?*. Les halogénes (I, Br
et Cl) gagnent facilement un électron pour acquérir la configuration stable, devenant ainsi des
anions : I, Br et CI". Les liaisons d'un plomb bivalent dans un site octaédrique d'halogénes X

peuvent étre considérées comme des orbitales hybrides spd?.

Les halogénures de césium et de plomb CsPbX3 (X étant un halogénure, tel que I, Br et
CI) ont attiré I'attention des chercheurs en raison de leurs propriétés électronigues intéressantes.
Le tableau 1.4 résume les valeurs des paramétres de maille et de la bande interdite des
pérovskites aux halogénures de plomb de composition CsPbX3, obtenues a partir de la littérature
[106].
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Tableau I. 3 : La configuration électronique des eléments et les positions des atomes du

composés pérovskites CsPbXs(x=I, Cl or CI).

Elément | Nombre atomique Z | Configuration
électroniques
Alcalin Cs 55 [Xe] 6st
Meétal Pb 82 [Xe] 4f145d196s26p?
I 53 [Kr] 4d1°5s25p°
Halogénés 104e24p5
Br 35 [Ar] 3d*4s“4p
Cl 17 [Ne] 3s23p®

Tableau 1.4 : Paramétres de réseau et valeurs de bande interdite pour les pérovskites

d'halogénure de plomb CsPbXa.

Pérovskites halogénés | a (A) E; (eV) Bande interdite
CsPbCl3 5.73 2.17 Direct (R-R)
CsPbBr3 6.01 1.76 Direct (R-R)
CsPbl; 6.38 1.36 Direct (R-R)

|. 4. Effets thermoélectriques : phénomenes physiques

L'effet thermoélectrique est défini comme la conversion directe de I'énergie thermique en
énergie électrique. En fait, cet effet est un phénomeéne physique distinctif que I'on retrouve dans
certains matériaux et qui contribue a la conversion d'énergie. Suite a une série de decouvertes
dans le domaine thermoélectrique, débutant avec Thomas Johan Seebeck en 1821 qui a observé

le premier effet, démontrant qu'un circuit fermé composé de deux matériaux différents
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provoquait une déviation de l'aiguille d'une boussole lorsque I'une des jonctions était exposée a

une température différente. Puis, en 1834, J.C. Peltier découvre la réfrigération.

Les matériaux thermoélectriques sont essentiels pour la conversion directe de de I'énergie
thermique en électricité ou pour le déplacement des calories par induction d'un courant
électrique (application frigorifique). Cela permet la transformation bidirectionnelle de I'énergie
thermique en énergie électrique et vice versa. L'effet thermoélectrique résulte de la libre
circulation des porteurs de charge (électrons libres et trous) dans les métaux et les semi-

conducteurs, transportant a la fois de I'énergie et une charge électrique.

Les propriétés souhaitées des matériaux thermoélectriques sont définies par le facteur de
mérite ZT, qui dépend des parameétres de transport telles que la conductivité électrique, le
coefficient Seebeck et la conductivité thermique. Julian Goldsmid a été le premier a découvrir
le tellurure de bismuth (Bi;Tes) comme matériau thermoélectrique efficace pour le
refroidissement thermoélectrique en 1954, et a conclu que les refroidisseurs thermoélectriques
pouvaient atteindre 0 °C [107].

I. 4. 1. Générateur thermoélectrique

La génération de I'énergie électrique a partir de la chaleur résiduelle, grace a des dispositifs
thermoélectriques exploitant I'effet Seebeck, se présente actuellement comme une avenue tres
prometteuse. De plus, ce type de conversion d’énergie (la thermoélectricité) fait partie des
nouvelles énergies renouvelables. Le module thermoélectrique se compose de paires
thermoélectriques, constituées de deux matériaux semi-conducteurs, I'un de type p et l'autre de
type n, interconnectés par un matériau métallique (cuivre par exemple) dont le pouvoir
thermoélectrique (effet Seebeck) est présumé étre négligeable (voir la Figure 1.26). Lorsqu'un
courant électrique traverse un générateur thermoélectrique, les porteurs de charge (électrons et
trous) se déplacent u coté froid vers le coté chaud. Un flux de chaleur se produit donc de la
source froide vers la source chaude, a I'inverse de la conduction thermique. Dans le processus
de production d'¢lectricité, c'est ce flux de chaleur qui induit le mouvement des porteurs de
charge semi-conducteurs de la source chaude vers la source froide, créant ainsi un courant
électrique (voir Figure 1.27). Ces deux phénomeénes correspondent a deux effets contraires :
I'effet Seebeck et I'effet Peltier.

37




Chaleur absorbée

Semi-conducteur de type N —

Isolant électriqu
(céramique)

Chaleur émise

Figure 1.26: Schéma descriptif de la structure du module thermoélectrique.

Puits de chaleur Rejet de chaleur

I

=

Figure 1.27: Conversion d'énergie par effet thermoélectrique :

(a) Génération d’¢lectricité et (b) Refroidissement.

I. 4. 2. Les effets thermoélectriques

Le terme "effet thermoélectrique™ englobe trois effets identifiés séparément : I'effet

Seebeck, I'effet Peltier ainsi que I'effet Thomson.
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I. 4. 2.1. Effet Seebeck

En 1821, le physicien allemand Thomas Seebeck a fait une découverte significative. Il a
observé que lorsqu'on relie deux fils de métaux différents, comme le cuivre et le bismuth, aux
deux extrémités pour former une boucle, potentiel électrique se produit dans le circuit lorsque
les deux jonctions aux points X et W sont maintenues a deux températures différentes [108].
La paire de métaux constituant le circuit est appelée thermocouple (voir Figure 1.28). Ce
phénomene se manifeste également lorsqu'un métal est exposé a un gradient de température
AT. En raison de la plus grande énergie moyenne des électrons du cété chaud par rapport au
c6té froid, un gradient énergétique se crée. Ce gradient engendre une force qui entraine la

diffusion des électrons du c6té chaud vers le co6té froid.

En d’autres termes ce phénomeéne résulte du mouvement directionnel des porteurs dans le
conducteur sous I'effet d'un gradient de température. Pour les semi-conducteurs dopé p, les trous
diffusent et s'accumulent du coté chaud vers le cété froid sous I'action de la différence de

température, et un champ électrique se forme en méme temps dans le conducteur [109].

Le coefficient Seebeck S est un parametre clé pour évaluer les performances des
matériaux thermoélectriques et I'un des principaux critéres d'évaluation dans le domaine de la
production d'énergie thermoélectrique et de la réfrigération. La mesure du coefficient Seebeck
étant principalement une mesure de la différence de température (température de la source de
chaleur Ts et température du puits de chaleur Tc) et de la différence de potentiel électrique des

échantillons. Ce parametre est défini par la relation [110] :

AV WV
T AT Tw-Tx

S (1.11)

Le signe du coefficient Seebeck dépend du flux de trous et d'électrons :
Si S>0, les charges libres sont positives (matériau de type p).

Si S<0, les charges libres sont négatives (matériau de type n).
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Figure 1.28 : Schéma descriptif de principe de 1’effet Seebeck

1. 4. 2. 2. Effet Peltier

L'effet Peltier, qui a été découvert par Jean-Charles Peltier en 1834, est une le phénoméne
thermoélectrique qui se produit lorsque le courant électrique traverse un dispositif
thermoélectrique et se transforme en une différence de température [111]. Cet effet prend place
dans des matériaux conducteurs de natures différentes reliés par des jonctions. Si un courant
électrique circule dans un circuit composé des jonctions de deux métaux dissemblables, il en
résulte une absorption ou une libération de chaleur au niveau des jonctions (Figure 1.29).
Lorsque les deux conducteurs sont traversés par un courant électrique, I'une des jonctions
connait un léger refroidissement tandis que l'autre se réchauffe. Ainsi, un matériau
thermoélectrique offre la possibilité de générer du froid ou de la chaleur gréace a ce courant I.
En effet, la corrélation entre les phénomeénes électrique et thermique ouvre la porte a deux
applications potentielles : la réfrigération et la production d'électricité. Ainsi, la réfrigération
devient realisable grace au flux de chaleur qui génére apres I'application du courant électrique

| aux bornes du matériau.

La quantité de la chaleur absorbee (Q) ou produite est relie avec I’intensité du courant (1)

par cette relation [112] :

n=9 (1.12)




Avec I1 est Coefficient de Peltier entre les deux conducteurs A et B

conducteur 1 -\

Jonction
B

\— conducteur 2

Figure .29 : Schéma descriptif de principe de I’effet Peltier.
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l. 4. 2. 3. Effet Thomson

En 1855, le physicien Kelvin William Thomson a découvert la relation entre I'effet Seebeck
et I'effet Peltier. De plus, il a prédit un troisieme phénomene appelé effet Thomson. Cet effet
est différent que les deux autres effets thermoeélectriques précédent, puisqu’il n’y a plus qu’un
seul matériau traversé par un courant et soumis a un gradient de température. Ce phénomene
met en évidence la production ou I'absorption de chaleur provoquée par la circulation d'un
courant dans un conducteur en présence d'un gradient de température. La quantité de chaleur Q
libérée ou absorbée par unité de temps et de volume est liée a l'intensité du courant | et au

gradient de température AT, selon la relation suivante [113] :
Q = tlAT (1.13)

Ou t représente le coefficient de Thomson. La relation entre les trois coefficients absolus des effets

thermoélectriques (Seebeck, Peltier et Thomson) est donnée par la relation suivante :
1 =1ST (1.14)

I. 4. 3. Les propriétés thermoélectriques

Tous les matériaux thermoélectriques se distinguent par trois paramétres fondamentaux :

le coefficient Seebeck (S), la conductivité électrique (o) et la conductivité thermique (k). Ces
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parametres sont regroupés dans une eéquation décrivant une mesure essentielle pour évaluer
I'efficacité d'un matériau thermoélectrique, connue sous le nom de facteur de mérite ZT [114].

Cette grandeur sans dimension est généralement determinée par la formule suivante :

S26T

LT = o

(1.15)

Les matériaux thermoélectriques doivent caractériser une faible conductivité thermique et une
conductivité électrique élevée (fable résistivité électrique), ainsi qu'un coefficient Seebeck aussi
élevé que possible. En outre, le facteur de mérite ZT et la différence de température sont
directement liés a l'efficacité n d'un dispositif thermoélectrique, qui augmente donc lorsque ZT

et AT ont des valeurs élevées.

_ (TZ Tl)\/l-I-—Z (1.16)
T, 7 VI+ZT

Avec : ZT : Facteur de mérite.
T, : Température du coté chaud.

Ainsi, pour qu'un matériau puisse étre considéré comme un bon thermoélectrique, il est essentiel
que son facteur de mérite ZT se rapproche de l'unité [115]. Par conséquent, comme évoqué
précédemment, le choix d'un matériau thermoélectrique implique la recherche d'une substance
présentant un grand pouvoir thermoélectrique, une résistivité électrique faible et une
conductivité thermique réduite. 1l convient de noter que les propriétés thermoélectriques sont
lices a la concentration a la mobilité des porteurs de charge (trous ou électrons) et sont
susceptibles d'étre influencées par les impuretés et les défauts. Une amélioration de la
conductivité électrique des matériaux semi-conducteurs peut étre obtenue en accroissant la
quantité de porteurs de charge libres (électrons) par le biais de I'introduction d'agents dopants.
En outre, toutes les grandeurs thermoélectriques dépendent de la concentration des porteurs de
charge dans le matériau, voir la Figure 1.30. Cette figure montre I'évolution de ces grandeurs a
température ambiante de 300 K en fonction de la concentration de porteurs de charge. De plus,
les valeurs optimales du facteur de mérite sont genéralement observées dans la plage de

concentration de porteurs de charges allant de 10*® cm™a 10% cm™. Dans I'ensemble, ces
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considérations font des semi-conducteurs les materiaux les plus attractifs pour les applications

thermoélectriques.

Insulators Semiconductors Metals
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Figure 1.30 : Représentation graphique des trois grandeurs thermoélectriques (S, o, k) et du

facteur de mérite ZT des solides.

I. 4. 4. Les technologies thermoélectriques

Divers matériaux peuvent étre exploités pour des applications thermoélectriques.
Cependant, ces matériaux peuvent étre regroupés en fonction de la température a laquelle leur
facteur de mérite ZT est optimal (Figure 1.31). Toutefois, une classification de ces matériaux
peut étre établie en se basant sur la température a laquelle leur facteur de mérite ZT atteint son
optimum, comme illustré dans la Figure 1.31. D'une part, on peut distinguer les matériaux
traditionnels, c'est-a-dire ceux qui ont été étudiés depuis les premiers travaux sur la
thermoélectricité. La Figure 1.31 montre que les matériaux de type BiSb sont optimaux a des
températures inférieures a 200 K, tandis que les alliages Bix(Te,Se)s (type n) ou (Bi,Sh).Tes
(type p) sont considérés comme étant les meilleurs matériaux thermoélectriques a température
ambiante (300 K). Pour les températures plus élevées (500-800 K), les alliages TAGS
(AgShTe2)1x(GeTe)x ont le chiffre de mérite le plus élevé, supérieur a I'unité Cependant, le
tellurure de plomb, le tellurure d'étain et leurs alliages (PbSn)(Te,Se) montrent également des

valeurs ZT considérables, se rapprochant de 1. Enfin, pour les températures élevées supérieures
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a 800 K, les binaires silicium-germanium (Si-Ge) sont les matériaux thermoélectriques les plus

efficaces.
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02T y .
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Figure I. 31 : Facteur de mérite de différents matériaux thermoélectriques de type n et de
type p en fonction de température [116].

Récemment, l'application des pérovskites halogénées dans le domaine de I'optoélectronique a attiré
beaucoup d'attention et a connu un développement rapide, grace a leurs propriétés interactives. De plus,
ces matériaux peuvent également étre des candidats prometteurs pour les applications thermoélectriques.
En effet, I'optimisation d'autres parameétres thermoélectriques importants a permis d'améliorer

considérablement les performances des thermoélectriques a base de pérovskites [117].

1.5. Conclusion

La conversions photovoltaique et thermoélectrique ont connu ces derniéres années de profondes
mutations, tant dans la recherche scientifique que dans I'industrie, en raison du grand intérét porté aux
technologies photovoltaiques et thermiques. Ce chapitre explore une généralité sur I'énergie solaire ainsi
que le principe de la conversion photovoltaique et les différentes technologies utilisées. Nous avons
également présenté les groupes de matériaux semi-conducteurs (tels que les semi-conducteurs I1-VI et
les pérovskites halogénes) d'intérét pour nos travaux, qui ont démontré des propriétés physiques et
thermoélectriques admirables. Par la suite, nous avons décrit la conversion thermoélectrique ainsi que

les différents effets thermoélectriques.
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Chapitre 11 :

Cadre
theorigue




Ce chapitre décrit la base théorique des méthodes utilisées dans cette these.
Nous introduisons d'abord les différentes approximations de [I'équation de
Schrédinger pour la résolution de systémes complexes. Nous décrivons ensuite
le principe de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) utilisée pour les
calculs, sachant que cette théorie est essentiellement basée sur les théorémes de
Hohenberg et Kohn (HK) et de Khon et Sham (KS). Nous énumérons ensuite les
différentes méthodes d'approximation utilisées, telles que I'approximation locale
de la densite (LDA), l'approximation du gradient généralise (GGA) et
I’approximation LDA (ou GGA) + U, pour montrer comment les potentiels
d'échange et de corrélation sont traités. Nous présentons également le code Abinit
et ses propriétés. La théorie de Boltzman est brievement abordée, ainsi que le code

de simulation utilisé (BoltzTraP).
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11.1. Introduction

Aujourd'hui, la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est I'une des méthodes de
modélisation informatique les plus importantes utilisées en physique de la matiére condensée.
Cette methode permet d'identifier théoriquement de nombreuses propriétés physiques des
systéemes quantiques (atomes, molécules, solides), y compris les propriétés structurales,
électroniques et optiques, etc. Cette théorie est en développement depuis les années 1920, avec

ses origines trouvées dans le modéle élaboré par Enrico Fermi.

La tentative d'explication du comportement d'un matériau a évolué a travers plusieurs
approches. Les premiers essais ont été initiées avec le modele de Drude dans les années 1900
[118, 119]. Dans ce modele, les électrons libres des différents métaux sont considérés comme
un gaz classique, Drude ayant proposé une vision classique de I'électron basée sur la théorie
cinétique des gaz d'électrons libre [120]. Cette approche s'avere extrémement instructive et
significative. Ernst Pauli a développé un nouveau modéle en intégrant la notion de fermions
dans le modele de Drude [121]. Par la suite, Enrico Fermi a développé les conclusions et les
conséquences du principe d'exclusion de Pauli sous forme d’une formule générale pour les
statistiques des particules indépendantes [122]. A mesure que I'on passe d'un systéme & un seul
électron a un systeme a plusieurs électrons, les équations d'état deviennent progressivement
plus complexes et difficiles a résoudre en se basant sur les théories mentionnées. Par
conséquent, il a été nécessaire de rechercher d'autres formalismes visant a décrire de maniere
plus précise les propriétés d'un systéme, ce qui a conduit a I'émergence de la théorie de la densité
fonctionnelle (DFT) vers 1967 [123].

La DFT ainsi que les méthodes ab-initio qui en qui en résultent sont devenues les
méthodes quantiques les plus utilisées en physique des matériaux solide et en chimie quantique
pour analyser les propriétés physiques et quantiques des matériaux, notamment ceux contenant
un grand nombre d'électrons. Ces propriétés englobent la structure électronique, I'énergie
d'ionisation et diverses caractéristiques. Les avancées substantielles de la derniére décennie
dans la théorie, la mise en ceuvre de celle-ci, ainsi que dans les outils et méthodes de calcul,
signifient que la modélisation numérique de composés réels, méme avec des structures
potentiellement complexes, est maintenant parfaitement réalisable grace a des ressources
informatiques haute performance, permettant I'obtention de résultats de calcul en un temps tres

court.
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Grace aux contributions des physiciens P. Hohenberg, W. Kohn, et L. Sham, le formalisme
théorique qui sous-tend la méthode actuelle a été établi [124]. Cette approche est axée sur les
principes fondamentaux de la mécanique quantique et requiert une quantité limitée de données
d'entrée. Dans le cas d'un systéeme multi-corps donné, elle résout I'équation de Schrddinger sans
nécessiter l'introduction de parametres ajustés de maniere expérimentale. La DFT représente
une reformulation du probleme a N corps quantique en un probleme portant exclusivement sur

la densité électronique.

I1. 2. Equation de Schrodinger

La structure d'un corps cristallin est un assemblage d'atomes contenant des noyaux autour
desquels gravitent des électrons. Pour étudier toutes les interactions des électrons entre eux et
avec les noyaux, Erwin Schrodinger a proposé une équation appelée équation de Schrodinger
[125] :

Ay (7 R) = EY(% R) (1. 1)

Ou H est I’hamiltonien de ce systéme, l|J(F, R) sa fonction d’onde propre, F et R sont les

coordonnées des électrons et des noyaux. E Représente 1’énergie totale du system.

L'hamiltonien H exact d'un solide dépend de la présence de forces d'interaction
électrostatiques (répulsion ou attraction). Cet opérateur contient des termes relatifs a I'énergie
cinétique des électrons et des noyaux qui composent I'atome, ainsi que des termes décrivant les

interactions électron-noyau, électron-électron et noyau-noyau (voir équation 11.2).

~ - =

H=Te+ T, +Ve_e + Vyh_n + Ve (11. 2)
Avec : To, Ty, Voo, Viimn, Vi_e, représentent respectivement ; 1’énergie cinétique des
électrons, 1’énergie cinétique des noyaux, 1’énergie potentielle de répulsion entre les électrons,

I’énergie potentielle d’interaction électrostatique entre les noyaux, 1’énergie potentielle

d’attraction noyaux-electrons, dont les équations sont :

~ h2
To=—,-5iV (1. 3)
~ h2
Ty =5V (11.4)




e

s 1
Ve—e - EZiij 4meg|ri—;| (| . 5)
= _ l ZIZ]eZ
Vn—n 2 Zl;t] 4meg|R —Ry | (l l. 6)
= _ eZZI
Vn—e - Zl,i 41T€0|R[—1'1| (I I' 7)

Avec : e, m, M, r;, Ry, Z; et Z; sont respectivement, la charge et la masse de 1’¢lectron, la masse

de noyau, la position de 1’électron i, la position de noyau I, les nombres atomiques des noyaux
letJ.

Dans le cas d'un systeme composé de M atomes et de N électrons, la solution précise de
I'équation de Schrodinger est la solution d'un systeme de (M + N) corps en interaction.
Cependant, il est pratiquement impossible de résoudre I'équation a plusieurs corps pour les
systéemes comportant un petit nombre d'électrons. Au cours des dernieres décennies, diverses
techniques ont été développeées pour réaliser cette tache, telles que la théorie de la fonctionnelle

de la densité (DFT), qui s'appuie sur un certain nombre d’approximations.
I1. 3. Résolution de I’équation de Schrodinger

IL. 3. 1. L’approximation de Born-Oppenheimer

L'étude des propriétés structurales, électroniques et optiques d'un cristal périodique a
I'échelle atomique reste un theme classique de la physique des matériaux [126]. Les objectifs
de ces études incluent l'interprétation des mesures expérimentales, la prédiction de nouveaux
effets, et la conception de nouveaux matériaux. Bien que divers modeles théoriques aient été
avancés, la formulation du probléme du c6té microscopique peut étre réalisée de maniére
simplifiée. Cela nécessite de résoudre I'équation de Schrodinger pour décrire un systéeme
cristallin périodique constitué d'atomes contenant des noyaux atomiques (n) et d’électrons
portant le de spin @;. En raison de la complexité de 1’équation stationnaire de Schrddinger, la
résolution demeure une tache ardue, particulierement lorsqu'elle est appliquée a des systemes
réels comprenant de multiples atomes et électrons. La quéte des solutions de ce systeme
macroscopique, englobant I'énergie et les fonctions d'onde, est reconnue comme le probleme a

plusieurs corps (ou a N-corps).
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Par consequent, conformément aux travaux de Born et Oppenheimer [127], les noyaux, en
raison de leur masse beaucoup plus importante que les électrons, voient leur mouvement (en
tant que particules lourdes) négligé par rapport a celui des électrons (particules légéres). Cette
approximation se concentre uniquement sur I'énergie cinétique des électrons a l'intérieur du
réseau périodique rigide des potentiels nucléaires. Par conséquent, I'énergie cinétique des
noyaux T, est considérée négligeable. Comme les noyaux sont considérés comme fixés a leur
position d'équilibre, I'énergie potentielle d'interaction entre les noyaux devient constante, ce qui
simplifie considérablement I'équation de Schrédinger. En supposant que les noyaux restent

fixés a leur emplacement d'équilibre, I'équation de Schrddinger s'en trouve considérablement

simplifiée. Ainsi, on peut subdiviser I'hamiltonien en deux termes, a savoir H. (appelé

hamiltonien électronique) et Vn_n (représentant potentiel de l'interaction électrostatique des
noyaux). En supposant que cette interaction soit constante, I'hamiltonien total peut alors étre

simplifié et s'écrire comme suit :
Ho =T, + V.o + V,_, (11.8)

L'approximation de Born-Oppenheimer simplifie la complexité du probleme, mais la résolution
de I'équation de Schrodinger demeure une tache ardue. A cette fin, D'autres approximations ont

été employées pour aborder cette difficulté.

I1. 3. 2. Approximation de Hartree — Fock

L'issue de L'approche de Born-Oppenheimer engendre un systeme comportant plusieurs
électrons interagissant les uns avec les autres, formant ainsi un probleme a plusieurs corps, dont
la résolution est impossible. Par conséquent, une autre approximation est nécessaire.
L'approximation Hartree-Fock (HF), qui considere le mouvement des électrons est indépendant,
propose suggere une transition d'un systeme réel constitué d'électrons en interaction a un autre
systeme imaginaire (fictif) constitué d'électrons indépendants immergés dans un potentiel
effectif. Par conséquent, I'Hamiltonien s'exprime comme étant la somme des hamiltoniens,

chacun décrivant le comportement d'un électron indépendant :

=

2 —~ P
Avec H = —Zh—mzi V2 + Ui(r,) + Vi(r) (11. 10)
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Et 0,(r)=— 1y, A (11.11)
V™ 2 &1 4ne(r;—R) '

U; : représente 1’énergie potentielle de 1’électron (i) dans le champ de tous les noyaux (I).

R; : indique la position fixe de noyau I.

1; . la position de 1’¢lectron 1.

Vi (1y) : le champ effectif de Hartree :

~ 1 e?
Vi(r)=5 2 e —

ri—ry)

(1. 12)

En introduisant le potentiel effectif (Veff), dans I'équation de Schrodinger, nous trouvons :
h2 2 = - -
[= 5= 2i Vi + Vegr JWi () = E; (1) (11.13)
Veff Reésulte de l'addition du potentiel de Hartree (VH) et du potentiel d'interaction entre
I'électron-noyau (Vn).
La fonction d'onde de I'ensemble du systéeme électronique s'exprime comme le produit des

fonctions d'onde de chaque électron, et I'énergie totale de ce systéme équivaut a la somme des

énergies de tous les électrons, c'est-a-dire :

lIJe(l_')l, l_')z, ......... ) FN) - Hi lIJl(Fl) (I |14)
E. =2 E; (11.15)
Hg; (F)= Ej; (1) (11.16)

Le champ Hartree réduit I'équation multiple a un systeme d'équations pour un électron
unique. Cependant, I'électron étant un fermion, I'ensemble de la fonction d'onde doit étre
antisymétrique par rapport a I'échange de deux particules, qui est négligé dans I'approche de
Hartree. Pour remédier a cette lacune, Fock [128] a suggéré lI'application du principe d'exclusion
de Pauli, ce qui conduit a I'expression de la fonction d'onde électronique sous la forme d'un
déterminant de Slater [129].

lIJI(I_:I) lIJI(I_:I)

: L (11.17)
¢n (Fn) ¢n (Fn)
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.1 ) —
Ou N represente la constante de normalisation

Ce passage ne semble pas étre du plagiat, mais plutét une présentation générale des
limitations de I'approximation de Hartree-Fock en physique moléculaire. L'auteur souligne les
performances satisfaisantes de cette méthode pour les petits systémes tout en notant ses défis
lorsqu'elle est appliquée a des systemes étendus comme les solides, en raison du manque de
considération des effets de corrélations électroniques. En outre, I'auteur mentionne que la DFT
(théorie de la fonctionnelle de la densité) représente une avancée significative pour obtenir une
description plus réalisable aux interactions entre les électrons, en mettant particulierement

I'accent sur la fonctionnelle d'échange et corrélation.

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

La résolution de I'équation de Schrodinger impliquant N électrons nécessite I'utilisation
de méthodes approximatives visant a reproduire de maniére visant a reproduire le plus
précisément possible les quantités physiques comportant le maximum d'informations.
Toutefois, il est possible de reformuler le probléeme en recourant a d'autres théories et
estimations appropriées. La théorie de la DFT aurait suscité peu d'intérét aujourd'hui si ce n'était
pour le théoreme élaboré par Kohn et Sham [131], qui I'ont mise a profit avec des approches
sur les fonctionnelles de I'état fondamental. Cela permet de caractériser des systemes reels
comportant un grand nombre d’électrons. L'idée initiale de cette théorie trouve son origine dans
les études de Thomas [132] et Fermi [133] en 1927. Bien entendu, ces approximations ne
conviennent pas pleinement aux calculs de la structure électronique, cette approche offre des
éclaircissements sur le fonctionnement de la méthode DFT. Dans leurs premieres études, les
physiciens Thomas et Fermi ont omis de considérer les interactions entre les électrons, en
traitant le systéme électronique comme un gaz homogene, avec son énergie cinétique dépendant
de la densité locale comme une fonctionnelle. De plus, ils ont omis négligeaient les échanges
entre électrons et leurs corrélations, mais cette lacune a été comblée par Dirac [134] en 1930,
avec l'introduction de I'approximation d'échange local. La théorie de la DFT a été établie afin
de pouvoir déterminer, en utilisant uniquement la densité électronique p(r), les caractéristiques
de I'état fondamental d'un systéme constitué d'un nombre déterminé d'électrons interagissant

avec des noyaux ponctuels.
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I1. 3. 3. 1. Théorémes de Hohenberg- Kohn

Au contraire de la méthode développée par Hartree-Fock [128], dans laquelle I'énergie du
systéme est une fonctionnelle de la fonction d'onde Y (¥), la méthode DFT, basée sur les deux
théoremes de Hohenberg et Kohn [135], exprime I'énergie en tant que fonctionnelle de la
densité électronique p(r). Cette approche simplifie considérablement la résolution de
I'équation de Schrodinger. En effet, les nombreux électrons sont remplacés par | p(r), qui
dépend uniquement des coordonnées spatiales. Le principe fondamental de la DFT repose sur
la reformulation d'un probleme quantique & N corps en un probléme mon particulaire, ou la
densité électronique comme variable. Les travaux sur la théorie de la fonctionnelle de la densité
ont débuté en 1964 avec les physiciens Hohenberg et Kohn [135], qui ont énoncé deux

théoremes essentiels. Ces deux théories se présentent comme suit :

» Théoréme 1 : L'énergie fondamentale d'un systeme d'électrons en plein d'interaction
en présence d'un potentiel externe Vey est déterminée par la densité électronique a
1'état fondamental p(r). Cette théorie établit une relation exclusive entre le potentiel
externe et la densité électronique. Puisque cette derniére détermine le nombre
d’¢lectrons, elle détermine également de maniere unique la fonction d’onde, et donc les
propriétés électroniques du solide. Ainsi, pour un systéme donné, 1’énergie peut étre

exprimée comme suit :
E[p(®)] = Fuk [P(D)] + [ p (F) Vexe (DA°F (11.18)

Avec :

Vext (f") Représente le potentiel extérieur influant sur les particules du systeme. En ce qui

concerne Fyk [p(1)] , il s'agit de la fonctionnelle de Hohenberg et Kohn, exprimée comme
suit :

Fuk = Te[p(F)] + Ve_e [p(F)] (11.19)

» Theéoréme 2 : L'énergie fonctionnelle totale E (p) devient minimale dés que la densité
électronique p(r) concorde a celle de I'état fondamental pqo(r). L'énergie totale du

systéme peut donc étre exprimée comme suit :

E (pp) = minE (p) (1. 20)
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I1. 3. 3. 2. Approche de Kohn et Sham

L'approche de Kohn et Sham consiste a développer le théoreme de Hohenberg et Kohn.
En 1965, les physiciens Walter Kohn et Lu Sham [131] ont présenté une méthode pratique pour
appliquer la théorie de la fonctionnelle de la densité. L'idée principale est de remplacer un
systeme réel de nombreux électrons en interaction par un autre systeme fictif de méme densité
d'électrons non interactifs se déplacant dans un potentiel effectif V¢, de telle maniere que dans

I'état fondamental po. La fonctionnelle de Kohn-Sham [131] peut étre formulée comme suit :
Es [p(D)]= Tgs[p(F)]+Eq [p(P)] + [ p (F)Vexe (F)AF + Exc [p(F)] (11.21)

Ou Tgs[p ()] Représente I’énergie cinétique de Kohn-Sham d’un systéme d’électron sans
interaction :

Tis [P =2 SN[V ()] (11.22)

Y, () Exprime la fonction d'onde correspondant a des particules qui n'interagissent pas.

Ey [p(P)] Est I'énergie classique de Hartree d'interaction électron-électron, exprimée par :

wlo®] = 1 /220 ardi (11.23)

Exc [p(1)] Représente la fonctionnelle d'échange et de corrélation, et toute la complexité du
probléme a N corps est liée a la connaissance de cette fonctionnelle. Le systéme d'équations de

Kohn-Sham peut étre trouvé comme suit :

[— zv_ni + Veff(F)] P () = Eqg; (1) (11.24)

OU Vg6 (T) est le potentiel effectif, peut étre écrit comme suit :

Vet ()= Vext (F) + Vi (F) + V() (11.25)

1|Ji(F) et E ; étant respectivement les valeurs propres et les vecteurs propres de Kohn Sham a

partir desquelles on détermine la densité p(r) :

p(r) = ZiL[Wi®/? (11.26)

Vi (¥) Représentent le potentiel de Hartree :
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Vu(® = [ 29 g7 (11.27)

IF-r']|

Vxc (%) Est le potentiel d’échange-corrélation est exprimé par :

- OE r
m@pw (11.28)

Les deux équations (1. 24) et (1. 25) doivent étre résolues de maniere auto-cohérente afin
d’obtenir la densité électronique de 1’état fondamental p(¥). En outre, la méthode DFT et les
équations de Kohn et Sham deviendront effectivement utilisables apres l'introduction de

quelques approximations pour traiter le potentiel d'échange et de corrélation.

I1. 3. 3. 3. Fonctionnelle d’échange-corrélation

Le probléme des nombreux corps reste non résolu sans connaitre la forme exacte de la
fonctionnelle de corrélation et d'échange Exc, qui est le paramétre clé de la DFT. Le défi
consiste a prédire la forme exacte de la fonction de corrélation d'échange, qui est la combinaison
des parties d'échange et de corrélation. Plusieurs approximations ont été développées pour
expliquer la forme, telles que LDA, GGA, etc, et sont expliquées ici. L'énergie d'échange peut
étre définie comme le changement d'énergie induit par I'échange de la position de deux
particules, qui est la conséquence de la fonction d'échange. La complexité formelle de ce dernier
complique la résolution des équations de Kohn-Sham. Cependant, cette fonctionnelle peut faire
I'objet d'approximations d'ordre local ou quasi-local de la densité. Ces approches ont ont attiré
I'attention de nombreux chercheurs et ont enregistré des progres considérables dans ce domaine.
Nous allons présenter quelques-unes des approximations les plus courantes, qui se répartissent
en deux grandes catégories :

- L'approximation de la densité locale (LDA)
- Approximation du gradient généralisé (GGA), ainsi que d'autres approximations
dérivées.
I1. 3. 3. 3. 1. Approximation de la densité locale (LDA)
En 1965, Kohn et Sham [131] ont proposeé I'approximation de la densité locale (LDA) pour
approximer la fonction d'échange et de corrélation Ex¢ [p(r)], afin de résoudre leurs équations.
Cette approximation consiste en une intégrale sur I'ensemble de I'espace, en considérant que

€xc [p(1)] représente I'énergie d'échange et de corrélation par électron d'un gaz de N électrons

homogeénes.
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EL2A [p(B)] = [ p (B)eRA[p(B)]d3F (11.29)

Le terme EX22 [p(F)] représente I'énergie d'échange-corrélation d’un gaz d‘électrons de

densité p(r). Elle peut étre décomposée en deux termes :

exc [P(H)] = ex[p®)] + £.[p(P)] (11.30)

Avec g,[p(F)] et €. [p(r)] sont respectivement I’énergie d’échange et 1’énergie de

corrélation.

Le principe de I'approximation LDA réside dans la possibilité d'estimer I'énergie d'échange-
corrélation d'un systéme inhomogéne en considérant des portions infinitésimales. Les
conclusions sont basées sur l'utilisation d'un gaz d'électrons homogéne dont la densité est
équivalente a celle du systeme inhomogene a I'échelle locale. En d'autres termes, cette

approximation considére un systéme inhomogéene comme localement homogene.

Pour les systéemes magnétiques, lI'approximation LDA peut étre formulée en tenant compte
du spin de I'électron dans I'expression de la fonctionnelle. LDA doit alors étre étendue a
I'approximation de la densité locale de spin (LSDA) [136, 137]. Dans ce cas, I'énergie d'échange

et de corrélation s'écrit en fonction des deux densités de spin haut et bas, sous la forme suivante:

LSDA [p(l‘)T, p(r)l = fp (F)sxc[p(F)T' p(l_:)lf]dsF (31)

Le défi de I'approximation de la densité locale réside dans son inadéquation pour décrire des
systemes présentant une forte délocalisation des électrons. Pour remédier a cela, une certaine
modification a été apportée a I’approximation LDA. Cette nouvelle approximation prend en
compte le gradient de la densité électronique (qui rend compte de I'nétérogénéité de la densité)
en plus de la densité électronique locale. C'est ce qui est connu sous le nom d'approximation du
gradient généralisé (GGA), avec le PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof) [138] étant une de ses

expressions spécifiques.

I1. 3. 3. 3. 2. Approximation du Gradient Géneralise (GGA)

L'approximation du gradient généralisé GGA a été adoptée pour introduire des corrections
et des améliorations a la fonction LDA décrite ci-dessus. L'objectif de cette approximation est
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de rectifier I'expression de I'énergie d'échange-corrélation dans le cadre de I'approximation
LDA. Elle remplace cette expression par une formule qui prend en compte le gradient de la
densité électronique, offrant ainsi une description plus précise des propriétés physiques
recherchées. Ainsi, dans I'approximation GGA, le potentiel est exprimé en fonction de la densité

électronique locale p(¥) et de son gradient Vp(r) [139] :

ESE [p@)]= [ p (Dexc[p@®, VoD ] dp(®) (11.32)

En tenant compte des contributions d’échange et de corrélation, L’énergie d’échange

corrélation est développée de la maniere suivante :

ESEM [p()]=ESS [p(®)]+EE [p(P)] (11.33)

En général, I'approximation GGA offre des résultats plus précis que la LDA pour diverses
propriétés telles que les énergies totales, des paramétres de maille a I'équilibre et les énergies
de cohésion, constituant ainsi une amélioration significative par rapport a I’approximation
LDA. De plus, dans le cadre de I'approximation GGA, plusieurs fonctionnelles ont été
développées pour une meilleure description des propriétés des systémes étudiés. A titre
d'exemple, on peut mentionner les fonctionnelles proposées par Perdew, Burke et Ernzerhof
[139] ainsi que par Perdew-Wang 92 [140].

I1. 3. 3. 3. 3. Approximation DFT+U

Les performances des approximations LDA et GGA restent limitées lorsqu'il s'agit de
trouver les propriétes physiques des matériaux contenant des éléments des terres rares ou des
métaux de transition. Malheureusement, a I'heure actuelle, il n'existe pas de solution miracle
qui puisse apporter une amélioration systématique dans le traitement du terme d'échange et de
corrélation. Ce défi est particulierement marqué dans le cas de composés ou les électrons sont
fortement localisés, tels que les oxydes de métaux de transition (éléments 3d) ou les oxydes de
terres rares (éléments 4f). Bien que ces composes soient des isolants dans la réalité, la LDA
prédit un comportement métallique. Pour résoudre cette problématique, diverses approches ont
été élaborees, dont la méthode DFT+U. Le principe fondamental de cette méethode implique
I'ajout d'un terme de Hubbard de type "U" [141] a la fonctionnelle LDA (ou GGA) afin de
corriger les erreurs de la DFT. L'expression de la fonction énergétique apres cette correction est

formulée comme suit :
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EXc U = EXC" + Egup — Eaa (11. 34)

Avec, E)?g T Refléte la contribution de I’énergie calculée dans le cadre de la DFT standard a

I’énergie totale, Eg,, désigne le terme correctif de Hubbard « U », Egq présente

I’interaction entre les électrons du systeme.

I1. 3. 3. 4. Méthode de Pseudo-potentiel

Les composés solides contiennent deux types d'électrons : les électrons de valence, situés
loin du noyau et principalement responsables de la détermination des caractéristiques physiques
et chimiques des matériaux, car ils sont les seuls participer aux liaisons chimiques. En revanche,
les électrons de ceeur se trouvent tres pres du noyau, dans les couches les plus internes, et
présentent les énergies orbitales les plus basses. Ces électrons n'interagissent pas

significativement dans les liaisons chimiques et réagissent peu avec I'environnement.

Fermi a suggéré de retirer les électrons du coeur pour simplifier les calculs de la structure
¢lectronique. Par conséquent, le potentiel de Coulomb du noyau, entouré d'électrons de cceur,
est substitué par un potentiel ionique effectif. Ce dernier agira sur les électrons de valence du
systéeme examiné. Le potentiel électron-noyau est donc remplacé par un potentiel effectif plus
faible, beaucoup moins attractif que celui créé par le noyau avec tous les électrons, et que nous
appellerons pseudo-potentiels dans la suite. Le systéme auquel nous avons affaire maintenant
est {électrons de valence}. Il ne s'agit plus de I'ancien systeme défini précédemment, qui
consistait en {M noyaux + N électrons}. En effet, la théorie des pseudo-potentiels considére
que la plupart des propriétés physiques et chimiques des composés solides sont principalement

liées au comportement des électrons de valence.

Les meilleurs pseudo-potentiels doivent satisfaire un certain nombre de criteres ; ils
doivent étre précis, additifs (c.-a-d. peuvent se présenter sous forme de somme des pseudo-
potentiels lorsqu’il s’agit de plusieurs atomes présents dans le systéme étudié), efficaces dans
les calculs numériques et aussi transférables que possible, pour qu’ils puissent tre utilisés dans
le maximum des systémes et dans des environnements électroniques différents. Ces derniéres
années, I’ utilisation des pseudo-potentiels dans le cadre de la théorie de la DFT pour prédire les

différentes propriétés de I'état fondamental a connu un énorme succes.

Il existe trois catégories principales de pseudo-potentiels, qui sont énumérées ci-dessous :
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I1. 3. 3. 4. 1. Les pseudo-potentiels & norme conservée

Cette famille des pseudo-potentiels dont la norme est conservée, a été générée selon une
méthode proposee par Hamann et al. [142] et systématisée par Bachelet et al. [143]. Les
pseudos fonctions d’onde, correspondant a ce type de pseudo-potentiels sont normalisées. Ce
type de pseudo-potentiels est dit « ab initio » du fait que leur génération a partir de la méthode
DFT pour un état de référence qui est I’atome libre n’exige pas la connaissance des termes
spectroscopiques. La pseudo fonction d’onde est paramétrée tandis que le pseudopotentiel est
obtenue en inversant I’équation de Schrédinger radiale. Des raffinements ont été ajoutés par la

suite & cette approche par Vanderbilt en 1990 et Troullier et Martin en1991.

I1. 3. 3. 4. 2. Les pseudo-potentiels ultra-doux

La condition de normalisation, qui constitue la base sur laquelle est fondé le modele des
pseudo-potentiels a norme conservée, est trop restrictive dans certain cas. En effet, ces pseudo-
potentiels sont relativement profonds dans le cas de quelques éléments chimiques. Des
problemes de convergence ont été notamment observés lors du calcul de la structure
électronique. Pour surmonter ce probleme, Vanderbilt [144] a proposé dans une nouvelle
approche I’élimination de cette condition de normalisation. Cela a d’avoir un nouveau mod¢le

de pseudopotentiel, ultra-doux et de type ab-initio.

I1. 3. 3. 4. 3. Les pseudo-potentiels empiriques

L’utilisation des pseudo-potentiels décrits ci-dessus n’est pas si simple comme on peut
le croire. Ceci est d0 a la nature non locale de ces types de pseudo-potentiels et la dépendance
de certains, en plus, de 1’énergie, ce qui complique les calculs et rend difficile I’étude des
tendances liées aux propriétés physiques. Pour éviter ces complexités, des pseudo-potentiels
dits « empiriques » ont €té construits pour mieux reproduire les propriétés physiques d’un
systéme se trouvant dans un état thermodynamique défini. Généralement, ces pseudo-potentiels
empiriques sont locaux et indépendants de 1’énergie. Cependant, ils ne sont pas transférables
puisqu’ils sont incapables de décrire correctement le méme systéme dans un autre

environnement.

Il. 3. 3. 5. Le théoreme de Bloch

Nous avons vu dans les parties précédentes que pour un systéme poly-électronique nous
nous sommes retrouvés avec les équations de Kohn-Sham mon-électroniques de type

Schrodinger a résoudre de maniere auto-cohérente :

59




hz —> —> —> —> —>
[_ %Viz + VXC(r) + VHartree(r) + Vpseudo(r)] (pi(r) = (Pi(r) &; (“ 35)

Dans un cristal parfait, les électrons de valence, décrits par les équations de Kohn-Sham, sont
soumis aux potentiels créés par les autres électrons et les pseudo-noyaux du réseau périodique.
En 1929, Felix Bloch [145] annonga un théoréme qui permet de résoudre 1’équation de

Schrédinger, et exprimer la fonction d’onde ¢électronique sous forme de produit d’une onde
plane e'*" et d’une fonction périodique U;(r) de méme périodicité que le réseau de Bravais du

cristal comme indiqué ci-dessous :
@i(k 1) = u;(F) e (I1. 36)
Avec u;(®) = w;(f + R) (11. 37)
Ou K est le vecteur d'onde, i est I'indice de bande, R est le vecteur du réseau direct.

Pour la fonction (pi(i(, r+ _R)) on peut toujours ecrire :
@;(k  +R) = @;(k ©) ellR (11. 38)

Donc, Le théoréme de Bloch permet de réduire 1’étude des fonctions d’onde dans un systéme

infini & une maille unitaire du cristal.

II. 3. 3. 5. Une base d’onde plane

Suite au théoréme de Bloch, la fonction d’onde sera établie sous la forme suivante :
@i(kF) = ¢ €, g 0T (11.39)
Ou G est un vecteur du réseau réciproque defini par :
G = m,b; + m,b, + m;bs (11. 40)

by, b, et bs Sont les vecteurs du réseau réciprogue et m;, m, et m5 sont des entiers.

Pour représenter correctement la fonction d'onde, il est nécessaire de disposer d'un grand

nombre d'ondes planes. Cependant, la base des ondes planes employée contient I'ensemble des
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ondes planes ayant I’énergie cinétique E. = Py |K + G|?est inférieure a I’énergie de coupur

h? o
e Ecut = — Gyt
cut 2m cut
Le nombre des ondes planes utilisé dans les calculs numériques dépend fortement de la valeur
de I’énergie de coupure E . Ainsi, si E¢y¢ choisi est petit, alors le nombre d’ondes planes est
insuffisant pour la description des fonctions d’onde du systéme étudié. On doit donc choisir une
valeur convenable qui permettra la convergence de 1’énergie totale selon la précision désirée en

un temps optimal.

Il. 3. 3. 6. La méthode PAW

En 1994, le physicien Bloch [146] a développé la méthode des ondes augmentées par
projecteur (PAW) pour le développement de la fonction d'onde, afin de tenir compte des fortes
oscillations de la fonction d'onde au voisinage du noyau, dues au grand nombre d'ondes

nécessaires. Cette méthode consiste a séparer la fonction d'onde exacte en deux parties :

-A P’intérieur de la sphére qui entoure le noyau, la zone ou la fonction d’onde oscille de fagon
rapide désignée par région de cceurs, la fonction d'onde est développée au niveau des orbitales

atomiques pour récupérer les oscillations correctes (fonction d'onde réelle).

- En dehors de cette sphére, la fonction d'onde est développée sur des ondes planes (pseudo-

fonction d'onde).

Ainsi donc, les fonctions d’ondes sont décrites différemment dans ces deux zones d’espace

physique comme indiqué dans la Figure 11.1.
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Figure II.1: Séparation de 1’espace en deux régions (les régions

8=

cceurs et les régions interstitielles).

Afin de parvenir a résoudre le probléme des complications au niveau du traitement numérique
créées par les fortes oscillations de la fonction d’onde a coté du noyau, Une pseudo-fonction

d'onde liée a la fonction d'onde réelle par une transformation linéaire T est introduite :

lo) = T|o) (1. 41)

Nous voulons que |¢) et | @) soient égaux partout sauf dans les sphéres entourant

les atomes. Nous pouvons decomposer la transformation linéaire T comme suit :

En remplacant I’équation (I1.42) dans 1’équation (I1.41) on obtiendra :

o) = (1 + X To)|9) (11.43)
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Ou Ty sont des contributions locales, appelées corrections PAW, et n'agissent qu'a l'intérieur
de la sphére entourant I'atome R. Cette expression garantit que la fonction d'onde |¢) et |p)
coincident & I'extérieur des sphéres atomiques. A l'intérieur des sphéres atomiques, des

corrections sont ajoutées a la pseudo-fonction d'onde |@). Ces corrections, |@gynere) €t
|Psphere), SONt respectivement la fonction d'onde reelle et la pseudo-fonction d'onde a

I'intérieur des spheres. La fonction d'onde réelle peut alors étre exprimée comme suit :

@) = |@) + |(Psphere> - |$sphere> (11.44)

L'étape suivante consiste a étendre la fonction d'onde a I'intérieur de la sphére aux ondes

partielles :

|(psphere) = % G |dy) (11. 45)

Et |qjsphere) = Zi Ci |(T)1) (“- 46)

Les |¢;) sont des orbitales atomiques, construites a partir du véritable potentiel atomique.

L'indice i fait référence au site atomique R, au moment angulaire (I,m) et a un nombre

supplémentaire n pour différencier plusieurs ondes partielles ayant le méme moment angulaire
et localisées sur le méme atome. Pour la pseudo-fonction d'onde, les |¢i) sont construits a

partir d'un pseudopotentiel et doivent satisfaire : |¢;) = T|(T)i). Ceci implique des coefficients

ci identiques dans les deux expansions.

La fonction d'onde totale peut donc étre exprimée comme suit :

l@) = @) + X G (|¢i> — |(T)i>) (11. 47)

Cette derniere équation est appelée équation maitresse de 1’approche PAW. Alors, dans la
région interstitielle, la pseudo fonction d’onde ainsi que la fonction d’onde sont équivalentes et
¢gales. Cependant dans la région ceeur, il faut ajouter la correction PAW a la pseudo fonction

pour qu’elle soit égale a la fonction d’onde réelle. Les propriétés du systéme pourraient étre

déterminées une fois que 1’on connait T. D’autre part, les coefficients C;, relatifs aux ondes

partielles, sont les produits scalaires de la pseudo fonction par des fonctions projecteurs f’)i. lls

sont les mémes pour les ondes partielles réelles et les pseudos ondes partielles :
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Ci = (P|§) (11. 48)

Ainsi, pour toute onde partielle (réelle ou pseudo), il existe un projecteur f’)i qui lui correspond.

Donc les pseudos fonctions d’onde peuvent étre exprimées, a 1’intérieur de la sphére PAW, en

fonction des projecteurs :
|@sphere) = Zi |$:)(Pi|®) (1. 49)
|f[35phere) doit étre égale a | ) dans la sphére PAW, ce qui entraine que :
DS (1. 50)
Et (ﬁilliﬁi) = §jj (11.51)

On retient donc, conclue que la méthode PAW permet de relier entre la fonction d’onde réelle

et la pseudo fonction par le biais d’une transformation linaire en utilisant la relation (V1.47).

I1. 3. 4. Code de calculs utilisé « ABINIT »

Divers logiciels sont employés pour caractériser les solides, présentant des variations de
vitesse de calcul et de précision. Dans le cadre de notre investigation, le programme utilisé était
le code ABINIT. Ce code a été développé en 1997 dont le but initial est de mettre gratuitement
a la disposition de la communauté scientifique un package spécialiser dans les études Ab-initio

des matériaux [147].

La premiére version du code ABINIT a été publiquement disponible en décembre 2000.
Depuis, la communauté des développeurs n’a cessé d’augmenter [148, 149]. La communauté
des utilisateurs, dix fois plus grande que celle des développeurs, a aussi augmenté avec le méme
rythme. En raison de son large groupe de développeurs, les capacités de calcul d’ABINIT
couvrent un vaste domaine de propriétes : calcul des parametres de maille et des positions
atomiques a 1’équilibre, propriétés vibrationnelles (pour 1’analyse infrarouge et Raman),
propriétés élastiques et diélectriques, propriétés optiques, propriétés thermodynamiques
(entropie, énergie libre, chaleur spécifique), propriétés électroniques (caractérisation métal,

isolant ou semiconducteur) ...etc. Cependant, ABINIT est également spécialement intéressant
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en raison de sa facilité d'utilisation et de la documentation de haut niveau qui I'accompagne.
ABINIT est principalement basé sur la théorie de la densité fonctionnelle (DFT). Des
approximations différentes pour les fonctionnelles d’échange-corrélation sont implémentées y
compris celles de I’approximation de la densité locale (LDA) et de I’approximation du gradient
géneralisé (GGA). Avec de telles approximations, les angles et les longueurs des liaisons sont
généralement prévus avec un certain pourcentage. Il est également basé sur une expansion en
ondes planes des fonctions d'ondes électroniques. Sa capacité de calcul permet de traiter jusqu’a
250 atomes dans une station performante de calcul. Il peut en plus, supporter différents types

de pseudo-potentiels :
- Les pseudo-potentiels standards a norme conservée comme ceux de Trouillier-Martin.

- Les pseudo-potentiels a norme conservée étendus comme ceux proposes par Teter.

I1. 3. 4. 1. La description des entrées et de sorties d"ABINIT

Pour effectuer des calculs avec le code ABINIT, il faut d'abord s'assurer de I'existence de

quatre conditions préalables.

1. Acces a l'exécutable ABINIT (le code « ABINIT » doit étre installé sur la machine).

2. Un fichier « input » contenant des données sur le matériel étudié.

3. Un fichier « files » listant tous les fichiers d'entrée et de sortie, y compris les fichiers
temporaires.

4. Des fichiers de pseudo-potentiels contenant des données numériques correspondant a
chaque type d'atome dans la maille primitive.
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Une fois les calculs effectués en utilisant des commandes recommandées par la communauté
des développeurs, les résultats sont visibles dans le fichier d'extension de sortie (.out), ainsi que
dans plusieurs autres fichiers contenant des informations spécifiques : DOS pour la densité
d'état, WFK pour les fonctions d'onde, DEN pour la densité...etc. Les messages d'erreur et les
avertissements sont rassemblés dans le fichier Log. La Figure Il. 2 résume les principaux

fichiers utilisés pour les calculs d'ABINIT, ainsi que les fichiers de sortie.

e Fllenames ...

Main inpif ., - _,r--———""-:1 wlog» |
v ABINIT — v
Pseudopétentials — q ~* Main output
' \ 4 N ¥
(previous results) — —* (other results)

Results : density ( DEN), potential ( POT),
wavefunctions (_ WFK), ...

Figure I1. 2 : Fichiers input et output utilisés par le code ABINIT.

I1. 4. Théorie de transport

La théorie du transport consiste a décrire en détail le mouvement des porteurs de charge
et de la chaleur a travers un solide soumis a un champ extérieur. Ce dernier peut étre un champ

électrique ou un gradient de température.

Néanmoins, le mouvement des porteurs de charge (électrons ou phonons) est entravé
par des processus de diffusion interne entre eux et avec d'autres quasiparticules, bien qu'ils
réagissent a des champs externes. Les interactions entrainent des échanges d'énergie et de
moment, résultant en une conductivité électrique ou thermique finie. Ces interactions signifient

que la conduction produite par le mouvement des porteurs de charge n'a pas lieu dans leur état
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stable. Deux approches pour décrire ce transport hors équilibre sont la théorie de Green-Kubo
[150], qui traite des coefficients de transport a travers la fonction de corrélation du flux de
courant ou de chaleur, et la théorie de transport semi-classique de Boltzmann [151], qui prend
en compte les divers processus de diffusion influant sur les propriétés de transport en termes de
temps de relaxation. Par ailleurs, il existe deux méthodes pour décrire le transport de charges
hors équilibre : la premiére, la théorie de Green-Kubo [150], traite des parametres de transport
via la fonction de corrélation du courant ou du flux de chaleur, tandis que la seconde, la théorie
du transport semi-classique de Boltzmann [151], prend en compte les différents processus de
diffusion qui influencent les propriétés thermoélectriques en termes de temps de relaxation.
Suite a de nombreuses études expérimentales, la théorie du transport de Boltzmann a fait ses
preuves dans de nombreuses applications thermoélectrique. De plus, les coefficients de
transport calculés théoriquement dans le cadre de travaux de recherche peuvent étre facilement
compares aux résultats expérimentaux. C'est pourquoi la recherche scientifique a récemment
été tres active dans le domaine thermoélectrique. Ainsi, Cette section décrit comment intégrer
la structure électronique obtenue en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT
avec la théorie du transport de Boltzmann pour dériver les coefficients thermoélectriques

électroniques.

I1. 4. 1. Fondement de la théorie semi-classique de
transport

Dans ce contexte, la théorie semi-classique de transport de Boltzmann commence par la
définition de la fonction de distribution des électrons f (r, k, t)drdk (les porteurs sont ici
considérés comme des électrons), qui est le nombre d'électrons au point r avec le nombre d'onde
k dans le petit volume de I'espace de phase drdk. Le cceur de ce probléme est 1'évolution
temporelle de la fonction de distribution des électrons f (r, k, t). Le nombre total d'électrons
dans le systeme peut étre calculé en intégrant la fonction de distribution des électrons dans
I'espace k et r. Pour comprendre la variation de la fonction de distribution en fonction du temps,
la connaissance des stimuli est nécessaire. En géneéral, le champ externe, le gradient de
température et la diffusion sont considérés comme la cause du transport des porteurs, ce qui
entraine la diffusion, la dérive et la collision. La fonction de distribution f(r, k, t) pres de r peut

subir des modifications résultant des mécanismes suivants :

- Diffusion : les électrons ayant une vitesse v(k) restent dans les régions proches der,

tandis que les autres s'en éloignent en raison de la diffusion.
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- Champs externes : les électrons sont influencés par les forces genérées par les

champs externes, notamment le champ électrique et/ou le gradient de température.

1. 4. 2. Les coefficients de transport

Dans les études thermoélectriques, les propriétés de transport telles que le coefficient
Seebeck, le coefficient Hall, la conductivité électrique ainsi que la conductivité thermique
électronique se déterminent a l'aide de la théorie de transport semi-classique de Boltzmann
[151], mise en ceuvre dans le code BoltzTraP. Cette théorie a fait ses preuves dans de
nombreuses applications, en comparant les coefficients thermoélectriques calculés
théoriquement avec les expériences existantes. Il est clair que le mouvement des charges sous
I'influence d'un champ électrique génére un courant électrique dont la densité est donnée par

I'équation suivante :

Je = oo J vIOf(K)dK (11.52)

De la méme maniére, la densité de flux thermique générée par les électrons est exprimée par :

2
Jo= 53 J v(®)[e — pif(k)dk (11.53)
Ou f (k) est la fonction de distribution des électrons obtenue a partir de la théorie du transport
de Boltzmann, v(K) représente la vitesse des électrons, tandis que & et | représentent

respectivement I'énergie des électrons et le potentiel chimique.

Dans les équations de Boltzmann, le coefficient de transport peut étre déterminé comme
suit [152-154] :

0'0(,[3(8) = %Zi,k ‘ti,kva(i, i)()VB(l, i)()S(S - £i,k) (I |54)

Ou 7 est le temps de relaxation. N et e représentent respectivement le nombre de points k et la
charge électronique, tandis que v, (i, k) and vg(i,k) sont les composantes des vitesses de

groupe.

Le coefficient de Seebeck S, g, la conductivité €lectrique o4 €t la conductivité thermique
électronique kg,ﬁ peuvent étre écrits en fonction de la température absolue T et du potentiel

chimique p, sous la forme d'une fonction de distribution telle qu'elle est développée dans les

équations suivantes :

afo(T 1E)

Sup(T 1) = ————— [ 0 (e) (e — W[ 2022 de (11.55)

eTQo, (T w
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3fo(T,

Kop(T, W) = ezlmf 0 p(e) (e — W?*[— 0(TM)]ds (11.56)
3fo(T,

0ap(T, 1) = 3 [ Gap(e)[- 2222 de (11.57)

Ou Q représente le volume de la cellule unitaire, a et p désignent les indices tensoriels, et f,

exprime la fonction de distribution de Fermi-Dirac.

I1. 4. 3. Le logiciel de calculs utilisé « BoltzTraP »

BoltzTraP est un programme utilis¢é pour résoudre 1’équation semi-classique de
Boltzmann, pour calculer les coefficients thermoélectriques des matériaux en interpolant une
structure de bande calculée par la méthode DFT et en effectuant toutes les intégrations
nécessaires. Ce programme a été interfacé a l'origine avec le code WIEN2K, mais il peut

facilement étre interfacé avec d'autres codes de calcul DFT tels que le code ABINIT.

I1. 4. 3. 1. La description des entrées et de sorties de BoltzTraP

Pour calculer les propriétés thermoélectriques des matériaux solides a l'aide du code
BoltzTraP, il faut suivre étapes suivantes : Avant d'exécuter le programme BoltzTraP, vous
devez d'abord effectuer le calcul SCF & l'aide d'un des codes de calcul DFT pour générer les
fichiers contenant la structure de bande et la structure cristalline, case.energy(so) et case.struct
ainsi que case.intrans (ou case est le nom du répertoire). En outre, copiez les trois fichiers
"case.intans" et "case.struct" et " case.intrans™ dans le dossier ou le BoltzTrap est installé.

Exécutez ensuite le programme en tapant cette commande "x_trans BoltzTraP".

Apres I'exécution du programme, un fichier intéressant est obtenu parmi les fichiers de sortie
BoltztraP. Ce fichier, appelé case.trace, contient dix colonnes dans lesquelles on peut trouver

les principaux parametres thermoélectriques.

I1. 5. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté le concept de base de la théorie DFT, a savoir les
approches de Kohn et Hohenberg, et les différentes approximations LDA, GGA, LDA+U et
GGA+U, et nous décrivons également le programme de calcul ABINIT. En outre, la théorie
semi-classique de Boltzmann, telle qu'implémentée dans le code BoltzTraP, est brievement

discutée.
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Chapitre 111 : Etude
des propriétes
structurales,
optoelectroniques et
thermoelectriques
des perovskites a
base de Cs : CsMF3
(M= Ge, Sn ou Pb)




I11. 1. Introduction

La conversion de la lumiere du soleil en énergie électrique nécessite des matériaux
optoélectroniques. C'est pourquoi les pérovskites a base d'halogénures ont fait I'objet de
nombreuses recherches en raison de leur excellente bande interdite et de leur forte absorption
de la lumiere dans le domaine UV-visible. Les pérovskites inorganiques et organiques-
inorganiques de formule chimique générale ABX3, ou A est un cation monovalent (Cs*, NH4*
CH3NHs* ou CH(NH2)."), B un cation métallique bivalent (Pb?*, Sn®* ou Ge?*) et X un
halogénure (I, Br, CI" ou F), présentent un intérét considérable pour la conception de
dispositifs optoélectroniques, en particulier pour les applications photovoltaiques [155-166].
Ces derniéres années, le rendement de conversion énergétique des cellules solaires a pérovskite
est passé de 3,8 % [97] a plus de 30 % [167-170, 34]. Les rendements les plus élevés des
systemes photovoltaiques a pérovskite ont été observés principalement avec des composés
contenant du plomb [171-172]. Cependant, de nombreux matériaux pérovskites a base
d'halogénures peuvent étre utilisés pour convertir I'énergie thermique en électricité en raison du
facteur de mérite ZT élevé des propriétés thermoélectriques. Pour que les dispositifs
thermoélectriques soient efficaces, le facteur ZT des matériaux utilisés doit étre proche de
I'unité [173-176]. Récemment, la plupart des recherches scientifiques pour les applications
optoélectroniques se sont concentrées sur les halogénures pérovskites pour étudier les
propriétés optiques et électroniques [177-179]. En outre, H. Liu et ses coauteurs ont étudié les
propriétés structurelles, électroniques et optiques du CsMI3(M=Ge, Sn, Pb) avec la théorie de
la fonction de densité (DFT) en utilisant I'approche GGA [180]. D'un point de vue
environnemental, I'élément Pb contenu dans les pérovskites halogénées est un élément toxique.
La meilleure facon actuellement connue de résoudre le probleme de la toxicité est de remplacer
le Pb par d'autres éléments chimiques non toxiques [181]. En ce qui concerne la toxicité du Pb,
M. Roknuzzaman et al ont étudié les propriétés structurelles, électroniques, optiques et
élastiques des pérovskites hybrides halogénées FABXz sans Pb (B = Sn, Ge ; X = |, Br, CI) par
des calculs DFT de premier principe, et ont découvert que ces composés présentent un
comportement semi-conducteur avec une bande interdite directe [182]. D'autres études ont
également montré que les materiaux perovskites cubiques bases sur des halogénures
inorganiques ont un coefficient d'absorption elevé et une faible réflectivité dans les cellules
solaires et la puissance optoélectronique [183]. Les propriétés physiques des halogénures de

césium et de plomb inorganiques ont également été étudiées [184-188].
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Concernant les propriétés thermoélectriques, les pérovskites inorganiques d'halogénures
métalliques CsGeBrs et CsSnBrs sont simulées a I'aide du code théorique classique BoltzTraP
[189]. Il s'avére que les composés CsGeBrs et CsSnBrs sont de bons candidats pour les
applications thermoélectriques en raison de leur rendement thermique éleve. Dans le méme
contexte, A. Shukla et al. ont calculé le coefficient thermoélectrique de pérovskites
d'halogénures organométalliques (CH3sNHsSnX3, X=Br et 1) et ont constaté que ces matériaux
pouvaient étre utilisés dans les domaines thermoélectriques [190]. R. Sharma et al. ont
également étudié les propriétés thermoélectriques des pérovskites CsMgCls et CsMgBrs. lls ont
constaté que I'efficacité thermoélectrique augmentait avec la température jusqu'a 1200 K, ce
qui les rend appropriés pour les applications de générateurs d'énergie thermoélectrique [191].
D'autre part, les chercheurs Y. Zhang et ses colléegues ont étudié les propriétés
thermoélectriques de la pérovskite inorganique CsSnBr3 de maniére experimentale et théorique,
puis ont conclu que leurs résultats évaluaient le potentiel de CsSnBrs; et d'autres pérovskites
halogéneées en tant que matériaux thermoélectriques [192]. Q. Mahmood et ses collaborateurs
[193] ont étudié les propriétés thermoélectriques des halogénures a base de césium CsPbX3 (X
=F, ClI, Br) a l'aide du code BoltzTrap et ont constaté que ces matériaux sont intéressants pour

des applications thermoélectriques pratiques.

Dans certains de nos travaux récents, nous avons appliqué la théorie DFT avec
I'approximation GGA pour étudier les propriétés structurales et électroniques des pérovskites
inorganiques YMnOs et CsMF3 (M=Si ou Ge) [194,195].

Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales et optoélectroniques des
phases cubiques des pérovskites CsGeFs, CsSnFs et CsPbF3 en nous basant sur la méthode DFT
sous code ABINIT. En outre, les propriétés thermoélectriques telles que le coefficient Seebeck
(S), la conductivité thermique sur le temps de relaxation (k1), la conductivité électrique sur le
temps de relaxation (o), le facteur de mérite (ZT) et le facteur de puissance (PF) ont été
calculés a I'aide du code BoltzTraP. Ainsi, les meilleurs paramétres électroniques, optiques et
thermoélectriques présentés suggerent des applications multifonctionnelles pour les trois

pérovskites, illustrant I'importance scientifique de notre prédiction.

Apres cette introduction, le reste de ce travail est organisé comme suit : La méthode de
calcul est décrite dans la section 2, et nous présentons et discutons les résultats dans la troisieme

section. La conclusion résumant les résultats obtenus est donnée dans la section 4.

72




[11. 2. Détails et techniques de calcul

L'optimisation de la structure cristalline ainsi que les calculs de structure de bande
électronique, de densité d'état (DOS) et de propriétés optiques des pérovskites cubiques CsMF3
(M = Ge, Sn ou Pb) ont été réalisés dans le cadre de la méthode DFT telle gu'implémentée dans
le code ABINIT [147, 149, 196], en utilisant I'approximation du gradient généralisé (GGA)
avec échange et corrélation de Perdew-BurKe-Ernzerhof [138], et les fichiers de
pseudopotentiel de I'Institut Fritiz Haber (FHI) pour chaque atome [197] ont été obtenus sur le
site web d'Abinit [198]. L'énergie de coupure des fonctions d'onde électroniques Ecut a
convergé vers une valeur de 490 eV pour réaliser la géométrie de CsGeFs, CsSnFs, CsPbFz. La
grille optimisée a points k (9 x 9 x 9) a été utilisée pour les intégrations irréductibles de la zone
de Brillouin, qui est simplifiée par le schéma Monkhorst Pack Mesh [199]. Les comportements
thermoélectriques des pérovskites CsMFs (M= Ge, Sn ou Pb) ont été étudiés en résolvant les
équations de transport de Boltzman dans I'approximation du temps de relaxation constant ()
tel qu'employé dans le code BoltzTraP [200], combiné avec des calculs de structure électronique

pour obtenir des résultats raisonnables.

I11. 3. Résultats et discussion
Cette section est consacrée a la présentation des résultats de simulation de notre travail.

I11. 3. 1. Stabilité et propriétés structurales

Dans cette étude, la structure cristalline du composés CsMFs (M = Ge, Sn ou Pb) appartient
au cubique avec le groupe d’espace Pm-3m (no. 221) comme présenté dans la Figure 111.1.
Dans la maille élémentaire des composés étudié, les atomes de Cs sont situés aux coordonnées
1a (0, 0, 0), les atomes de M sont situés au centre du cube aux coordonnées 1b (0.5, 0.5, 0.5),
tandis que trois atomes de F sont positionnés au centre de chaque face aux coordonnées 3c (0.5
,0.5,0.0).

Pour confirmer la stabilité des pérovskites fluorées étudiées, nous avons d'abord calculé le

facteur de tolérance (t) a I'aide de la formule suivante :

t = (Rcs+Rp)

= s (111.1)

OU Rcg+ , Rypz+ and Rg- sont respectivement les rayons ioniques des ions Cs*, M?* et F-.

73




Les rayons ioniques de Ge?*, Sn?*, Pb?" et les facteurs de tolérance calculés du pérovskites
CsMFs (M = Ge, Sn, Pb) sont indiqués dans le tableau I11.1. Ces valeurs montrent que la
stabilité du CsMF3(M = Ge, Sn, Pb) diminue de Ge a Pb, en raison de l'augmentation du rayon

ionique de Ge?* a Pb?*.

Tableau I11.1 : Rayons ioniques R; et facteur de tolérance calculé des matériaux CsMFs (M=

Ge, Sn, Pb).
Composés Rayons ioniques Ri (A) Facteur de tolérance t
CsGeFs 0.93 A (Ge?) 0.84
CsSnFs 1.12 A (Sn?") 0.87
CsPbFs 1.20 A (Pb?") 0.94

Figure I11.1 : Maille élémentaire de la structure cristalline des composés pérovskites halogénés
CsMFs3, obtenue a I'aide du logiciel Vesta [201].
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Etotal (eV)

Afin de considérer la stabilité de la structure cristalline des pérovskites fluorées CsMFz (M=
Ge, Sn ou Pb), nous devons également calculer son énergie de formation optimale en utilisant

I'expression suivante [202] :
Ef (CsMF3) = (Etot (CsMF3)-Epuik (Cs)-Ebuik (M)-3Ebuik (F))/N  (111.2)

Etot(CsMF3), Ebuk(Cs), Ebux(M) et Enux(F) sont respectivement les énergies totales calculées
des composés CsMFs, Cs, M et F. Les résultats de I'énergie de formation calculée de CsGeFs,
CsSnF3 et CsPbF3 sont respectivement de -4.28 eV, -5.50 eV et -4.77 eV. Les valeurs obtenues
de I'énergie de formation pour tous les matériaux étudiés présentent un signe négatif. Cela
implique que ces matériaux sont chimiquement stables dans les phases cubiques et se prétent a

une synthése expérimentale [203-205].

D'autre part, les Figures 111.2(a), 111.2(b) et 111.2(c) illustrent I'énergie totale en fonction
du volume V(A3%) pour les matériaux CsGeFs, CsSnFs et CsPbFs, respectivement. Ces figures
montrent que le minimum de I'énergie totale pour les composés CsGeFs, CsSnFs et CsPbF3 se
situe approximativement aux valeurs des paramétres de réseau 4.57 A, 4.49 A et 4.89 A,
respectivement. Le tableau 111.2 résume les résultats obtenus pour les parameétres de réseau
optimisés avec d'autres calculs théoriques [206-211] et des calculs expérimentaux [212, 213].
Il est clairement démontré que les parametres structurels obtenus dans ce travail sont en bon
accord avec les résultats des études précédentes. Par ailleurs, nous constatons que la constante
de réseau augmente avec le numéro atomique (Z) pour les cations métalliques (M = Ge, Sn ou
Pb). Cela est d0 a I'augmentation des rayons ioniques et de la charge, ainsi qu'au passage de Ge

a Pb pour le cation M.
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Figure I11. 2: Les courbes de I'énergie totale en fonction du volume V(A®) pour les pérovskites
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étudies: (a) CsGeFsz, (b) CsSnFs et (c) CsPbFs.

Tableau 111.2 : Paramétres de réseau d'équilibre calculés a (A) pour les pérovskites halogénées

CsMF3 (M= Ge, Sn ou Pb) a l'aide de I'approximation GGA-PBE.

Pérovskites halogénées CsGeFs CsSnF3 CsPbFs
Notre calculs théorique 4.57 4.79 4.90
Autres calculs théoriques 4.56 [206] 4.794 [208] 4.88 [209]
4.57 [207] 4.94 [210]
4.78 [211]
Autres études expérimentales | - - 4.77 [212]
4.80 [213]
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[11. 3. 2. Propriétés électroniques

Pour étudier les propriétés électroniques des semi-conducteurs CsGeFs, CsSnFz et CsPbF3
et analyser la contribution de chaque atome au comportement de chacun des trois matériaux,
les densités d'états totales et partielles (DOSs) ont éteé calculées en utilisant I'approche GGA-
PBE. Les résultats obtenus sont clairement montrés dans les Figures 111.3(a-c). D'aprés ces
figures, les matériaux étudiés présentent un comportement semi-conducteur non magnétique.
Ce comportement est di aux bandes interdites existantes entre les bandes de valence et de
conduction et aux non-symetries entre les spins minoritaires et majoritaires. Nous avons
également observé que la premiere bande autour de -8eV est principalement constituée d'états
Cs-p avec une petite participation d'états Ge-s, Sn-s ou Pb-s respectivement dans les composés
CsMFs (M = Ge, Sn ou Pb), tandis que la bande de valence intermédiaire est principalement
constituée d'états F-p. En outre, le maximum de la bande de valence (MBV) pour les pérovskites
CsGeFs, CsSnFs et CsGeFs est principalement formé par des états Ge-p, Sn-p ou Pb-p,
respectivement. D'autre part, le minimum de la bande de conduction (MBC) est principalement
dominé par les états électroniques M-s (M = Ge, Sn ou Pb) pour chacun des composés étudiés,
tandis que les orbitales Cs-d dominent dans la bande de conduction supérieure. En effet, les
atomes Ge, Sn ou Pb influencent les propriétés électroniques des pérovskites CsMF3 (M = Ge,

Sn ou Pb), respectivement (voir la Figure 111.3).

Afin de confirmer les résultats obtenus par la densité d'état électronique et d'estimer les
énergies de bande interdite des trois composés étudiés, nous avons calculé la structure de bande
électronique en utilisant I'approximation GGA-PBE. Comme le montre la Figure 1ll. 4, la
structure de bande calculée des composés CsMF3 (M = Ge, Sn ou Pb) indique que ces composés
sont des semi-conducteurs avec une propriété de bande interdite directe, ce qui est di a la
localisation du maximum de la bande de valence et du minimum de la bande de conduction au
niveau de la symétrie du point R. Les valeurs de la bande interdite directe des pérovskites
d'halogénure CsGeFs, CsSnFs et CsPbF3 sont respectivement de 2.06 eV, 1.82 eV et 2.98 eV.
Nos calculs sont en accord avec d'autres etudes théoriques [206-209, 214] comme indiqué dans
le tableau I11. 3. D'aprés des études expérimentales et théoriques antérieures, la bande interdite
calculée par lI'approche GGA-PBE a été sous-estimée de 30 a 40 % par rapport aux valeurs

expérimentales [215-217].
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Figure I11. 3 : Densité d'états totale et partielle pour (a) CsGeFs, (b) CsSnFs et (¢) CsPbF3
calculée par I'approximation GGA-PBE.
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Figure I11. 4 : Structure de bande électronique pour (a) CsGeFs, (b) CsSnFzet (c)
CsPbFs calculée avec I'approximation GGA-PBE.

Tableau I11.3 : Bande interdite calculée (eV) a symétrie élevée dans les composés CsGeFs,

CsSnF; et CsPbFs.
Pérovskites CsMFs Méthode Cette étude Autres études
CsGeFs GGA-PBE | 2.06eV 2.06 eV [206]
2.10 eV [207]
CsSnFs GGA-PBE | 182eV 1.88 eV [208]
CsPbF3 GGA-PBE | 2.98 eV 2.64 eV [209]
2.91 eV [214]
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[11. 3. 3. Proprietés optiques

Les propriétés optiques linéaires et non linéaires ont été calculées selon le formalisme de
Bethe-Salpeter [218] dans le cadre général de la théorie de la fonctionnelle de la densité
dépendante du temps (TDFT) tel qu'il est mis en ceuvre dans le code ABINIT [147, 149, 196].
L'énergie d'échange et de corrélation des électrons a éte calculée selon des approximations de
gradient genéralisées (GGA) paramétrée par Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [138]. Les
principaux paramétres optiques tels que I'absorption a(w), la conductivité optique o(®), l'indice
de réfraction n(w), le coefficient d'extinction k(w), la réflectivité R(w) et la fonction de perte
d'énergie L(w) sont généralement extraits de la partie réelle €1(m) et de la partie imaginaire €2(w)
de la fonction diélectrique complexe &(w)= e1(®) + ig2(w). La partie imaginaire e2(w) a été
calculée a partir des éléments de la matrice optique de I'opérateur de quantité de mouvement
entre les fonctions d'onde occupées et non occupées. La composante réelle £1(w) de la fonction
diélectrique se déduit de sa partie imaginaire €2(®) en appliquant la relation de Kramers-Kronig

[219] ;

g(w)=1 +131Pf0Oo ' g (w). fi(’_’;) (1. 3)

w

Ou P signifie la valeur principale de I'intégrale.

Ainsi, la partie imaginaire 2(®) peut étre calculée par la relation suivante :

am?e?

e2(0) = 155

Z- < iM% X F@A — FD)S(E; s — Eop — w)dk (I11. 4)
Lj

Ou, i et j sont respectivement I'état initial et I'état final. e et m sont respectivement la charge et
la masse de I'électron. En outre, la fonction de distribution de Fermi est représentée par f(i), k
est le vecteur d'onde cristallin, tandis que I'énergie de I'électron libre est donnée par le symbole

Exy. M est 'opérateur de quantité de mouvement et o est la fréquence du photon incident.

D'autres coefficients optiques tels que l'indice de réfraction n(w), l'absorption a(w), le
coefficient d'extinction k(®), la conductivité optique o(m), la réflectivité optique R(w) et la

fonction de perte d'énergie L(w) ont été calculés a l'aide des formules suivantes [220-222]:

1
2

n(w) = %([s%(w) + (@) + sl(a») (111.5)
a(w) = 22 ([e%(w) + & (w)]z — 81(0)))5 (111.6)
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1
2

k(w) = %([ei(m) + W) - el(a») (n.7

[n(w)-112+k?(w)

R(w) = oW (11.8)
(w)
o(w) = ﬁez(w) (111. 10)

Les constantes diélectriques calculées pour les pérovskites CsGeFs, CsSnFz et CsPbF3 sont
présentées dans la Figure I11. 5. La Figure 111.5(a) montre les spectres de la partie réelle &, (w)
pour les trois composés étudiés en fonction de I'énergie des photons E (eV). Sur cette figure,
nous avons observé que toutes les courbes sont presque similaires. A 0 eV, nous remarquons
également que les courbes commencent avec des constantes diélectriques statiques &, (0)
d'environ 3.43, 3.38 et 2.74, puis elles augmentent avec de faibles fluctuations pour atteindre
les valeurs maximales a 3.56 eV, 3.22 eV et 4.26 eV pour le CsGeF3, le CsSnFs et le CsPbFs3,
respectivement. En outre, les valeurs négatives de la fonction réelle &;(w) dans la région e
ultra-violet (UV) pour les trois composés étudiés signifient que les matériaux étudiés présentent
une nature métallique dans la gamme d'énergie UV. De méme, les courbes de la partie
imaginaire pour les pérovskites CsGeFs, CsSnFz et CsPbFs sont tracées dans la Figure 111.5(b).
Les spectres de &,(w) donnent les caractéristiques d'absorption de tous les composés en
fonction de I'énergie des photons. Cependant, certains pics dans les spectres imaginaires sont

directement liés a la transition interbande de la bande de valence vers la bande de conduction.
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Figure 111.5 : (a) Partie réelle et (b) partie imaginaire calculées de la fonction diélectrique en

fonction de I'énergie des photons pour les matériaux CsGeFs, CsSnFz and CsPbFs.

L'indice de réfraction n(w) est un parametre essentiel caractérisant I'interaction lumiere-
matiére dans les dispositifs optiques tels que les cellules solaires. Ce parameétre est calculé a
partir des constantes diélectriques via I'équation 111.5. Les résultats obtenus sont présentés
dans la figure 6(a). Comme le montre le tableau 111.4, les valeurs de I'indice de réfraction
statique n(0)extraites des spectres n(w) pour CsGeFs, CsSnFs et CsPbF3 sont respectivement
de 1.85, 1.84 et 1.65. Dans la région des basses énergies, les pics primaires de l'indice de
réfraction sont obtenus a 3.25 eV pour le CsGeFs, 3.66 eV pour le CsSnFs et 4.26 eV pour le
CsPbFs, qui se situent dans la gamme d'énergie de l'ultraviolet. Les spectres n(w) diminuent
progressivement avec quelques oscillations au-dela des valeurs maximales pour tous les
composés etudiee, et tombent en dessous de I'unité aprés environ 15 eV. De plus, Un indice de
réfraction inférieur a l'unité (vg=c/n) indique que la vitesse de groupe (vg) du rayonnement
incident dans le matériau transparent étudié est supérieure a la célérité de la lumiére dans le
vide (c). Cela signifie que les matériaux étudiés deviennent superluminiques pour les photons

de haute énergie dans la région énergétique ou le paramétre n(w) est inférieur a I'unité.

Le coefficient d'absorption calculé a(w) des semi-conducteurs CsGeFs, CsSnFs et CsPbFs
est illustré a la Figure 111.6(b). Dans cette figure, il est clairement observé que I'absorption est
active dans la gamme d'énergie d'environ 2 a 15 eV pour les deux matériaux CsGeFs et CsSnFs,
et de 3 a 16 eV pour CsPbFs. Ces valeurs d'eénergie, a partir desquelles les matériaux étudiés

commencent a absorber la lumiére, sont similaires a la bande interdite électronique de ces

84




matériaux. Nous avons également noté que les matériaux étudiés atteignent leurs pics

maximaux dans la région UV autour de 16 eV.

Selon la formule 2nk(®)= g2(®), nous pouvons dire que le coefficient d'extinction illustré
ala Figure 111.6(c) est lié & e2(c) comme le montre la Figure 111.5(b). A cette fin, nous avons
soigneusement observé que le comportement de la fonction diélectrique imaginaire €2(w) est
similaire au comportement du coefficient d'extinction k(w). La Figure 111.6(c) montre
clairement que les composés CsGeFs et CsSnFs ont des valeurs élevées dans lagamme d'énergie
visible, ce qui signifie que ces matériaux atténuent la majeure partie de la lumiere visible
incidente. En revanche, le composé CsPbF3 presente une faible atténuation de la lumiere visible.
De plus, les résultats obtenus de I'absorption optique et du coefficient d'extinction, tels
gu'expliqués ci-dessus, rendent les matériaux étudiés appropriés pour des applications

optoélectroniques.

La conductivité optique o(w) pour tous les composés étudiés est représentée
graphiquement dans la Figure 111.6(d). Dans la gamme d'énergie visible, le spectre (w) reste
nul jusqu'a environ 2 eV, 1.8 eV et 2.8 eV pour CsGeFs, CsSnFs et CsPbFs, respectivement,
puis il augmente avec des fluctuations pour obtenir les pics maximums dans la région UV. Ces
pics se situent a des énergies de photons comprises entre 10 et 16 volts, de sorte que la
conductivité optique des deux matériaux CsSnFs et CsPbF3 atteint une valeur de 4750 2~ tcm ™!
aenviron 14.8 eV, tandis qu'elle atteint 5000 2~ 1cm~1 a 15.15 eV pour le CsGeFs. Cela signifie
que la conduction optique est étroitement liée a I'énergie des photons incidents.

La réflectivité R(w) est un autre parameétre optique important pour désigner la réflexion de
la lumiére sur la surface des matériaux. D'aprés les spectres de réflectivité présentés a la Figure
111.6(e) et les tracés de la fonction diélectrique réelle g1(®), nous avons remarqué que la
réflectivité optique atteint son maximum lorsque e1(o) devient négatif. A fréquence nulle, la
réflectivité statique (R(0)) extraite des spectres est d'environ 0.062 pour le matériau CsPbFs,
tandis que CsGeFs et CsSnFs ont une valeur similaire de 0.087. Ainsi, lorsque les matériaux
présentent une absorption significative dans la région visible, la réflectivité optique ne depasse
pas 15 %.

La fonction de perte d'énergie L(w) est considérée comme une grandeur physique
fondamentale qui décrit I'énergie optique perdue lors des interactions entre les photoélectrons
et d'autres électrons dans les matériaux en termes de pertes plasmoniques. Les résultats du

calcul de la fonction de perte d'énergie L(w) pour tous les composés etudiés sont presentés dans
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la Figure 111.6(f). Tout d'abord, L(w) est approximativement nulle dans les régions infrarouge

et visible, puis augmente progressivement dans la région UV, comme le montre la Figure

111.7(f). En outre, cette figure montre clairement que les spectres L(w) présentent des pics

maximaux a 18.5 eV pour CsPbFz et 17.3 eV pour CsSnFz et CsGeFz. Les pics de la fonction

de perte d'énergie L(w) nous renseignent brievement sur les caractéristiques liées a la résonance

du plasma et donc sur la fréquence associee, appelée fréquence du plasma p.

Tableau I11.4 : Valeurs statiques de €1 (0), n(0) et R(0).

Composés CsMF3 €1(0) n(0) R(0) %
CsGeFs 3.43 1.85 8.7
CsSnF3 3.38 1.84 8.7
CsPbF3 2.74 1.65 6.2
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Figure 111.6 : lllustrations graphiques des propriétés optiques calculées (a) indice de réfraction, (b) coefficient
d'absorption, (c) coefficient d'extinction, (d) conductivité optique, (e) réflectivité et (f) fonction de perte

d'énergie pour les composés CsGeFs, CsSnF3 et CsPbFs.

I11. 3. 4. Propriétés thermoélectriques

Dans cette sous-section, nous présentons et analysons les résultats obtenus a partir des

coefficients thermoélectriques. Le coefficient Seebeck (S), la conductivité thermique
électronique (K/4) et la conductivité électrique (®/) divisée par le temps de relaxation ont été
calculés a l'aide du code BoltzTraP. Le facteur de puissance (PF) ainsi que le facteur de mérite
(ZT) ont été calculés a l'aide des expressions suivantes été dérivés des coefficients

thermoélectriques ci-dessus en utilisant les expressions suivantes [223] :
2
PF =570/, (111.11)

zT = S°0T/ (111.12)
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La Figure 111.7 montre les courbes des coefficients de transport thermoélectrique calculés
en fonction de la température pour les matériaux CsGeFs, CsSnFs et CsPbF3. Le coefficient
Seebeck (S) de tous les composes étudiés augmente avec l'augmentation de la température,
comme le montre la Figure 111.7(a). Comme le montre également cette figure, les matériaux
étudiés ont un coefficient Seebeck positif, ce qui en fait des semi-conducteurs de type p, ce qui
est cohérent avec les résultats des propriétés électroniques que nous avons consultés
précédemment. A température ambiante, les coefficients Seebeck pour CsPbFs, CsSnFs et
CsGeFs sont respectivement de 187, 156 et 159 pV/K, puis passent a 218, 204 et 205 pV/K a
800 K. Cependant, lorsque la température atteint 1200 K, les valeurs des coefficients Seebeck
augmentent pour CsPbFs, CsSnFs et CsGeFs, de sorte que les valeurs atteignent respectivement
227,216 et 217 pV/K.

Les courbes illustrées dans la Figure 111.7(b), montrent I'évolution de la conductivité
électrique divisée par le temps de relaxation (?/;) en fonction de la température. Ce coefficient
indique la quantité d'électrons disponibles pour la conduction en fonction de I'augmentation de
la température. Les courbes (?/y) montrent clairement que la conductivité électrique des
composés étudiés augmente linéairement avec la température. A 300 K, les valeurs calculées
de de la conductivité électrique sont de 0.67 x 10¥(Q"'m~1s1) pour le CsPbFs; et de
0.82 x 1018 et 0.86 x 108 (Q"'m~1s™1) pour CsGeFs et CsSnFs, respectivement. Ensuite,
elle continue d'augmenter avec l'augmentation de la température, atteignant des valeurs élevées
de 2.98 x 108, 2.80 x 108 et 3.05 x 108 (Q~'m~!s™1) 21200 K pour les semiconducteurs
CsPbF3, CsSnF3 et CsGeFs, respectivement.

L'évolution de la conductivité thermique divisée par le temps de relaxation (k/z) dans une
plage de température allant de 50 K a 1200 K pour les composés CsMFz (M=Ge, Sn et Pb) est
présentée dans la Figure 111.7(c). Les graphiques de la conductivité thermique montrent
clairement une augmentation a mesure que la température augmente. La pente de la courbe du
CsPbFs est plus élevée que les autres pentes du CsGeFs et du CsSnFs, ce qui est dd au fait que
la bande interdite du CsPbFz est plus large que celle des autres composés. De plus, pour les
trois composes, I'évolution de la conductivité thermique électronique commence de 0 W/mKs
a 50 K et atteint ensuite des valeurs maximales de 2.63 x 1014, 2.23 x 10* et
2.38 x 10 (W/mKs) pour CsPbFs, CsSnFs et CsGeFs, respectivement, a 1200 K.

En outre, le facteur de puissance et le facteur de mérite sont des parameétres importants

pour caractériser les performances des dispositifs thermoélectriques et pour decrire les
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matériaux étudiés. Les valeurs calculées du facteur de puissance sont présentées dans la Figure
111.7(d). Cette figure montre une augmentation linéaire du facteur de puissance avec
l'augmentation de la température, atteignant des valeurs maximales de 14.2 x 1019,
13.3 x 101 et 16.26 x 101°(W/mK?s) a 1200 K pour les composés CsGeFs, CsSnFs et

CsPbFj, respectivement.

Les matériaux thermoélectriques destinés a la production d'énergie électrique, au
chauffage et au refroidissement peuvent étre caractérisés par un facteur de mérite (ZT). Pour
que les matériaux puissent étre utilisés dans des dispositifs thermoélectriques, leur facteur de
mérite ZT doit étre proche de l'unité. Les résultats calculés du ZT pour les composés étudiés
sont représentés dans la Figure 111.7(e). A température ambiante, les valeurs du ZT sont de
0.57, 0.56 et 0.63 pour CsGeFs, CsSnFz et CsPbFs, respectivement. Puis il augmente avec la
température et présente une valeur de 0.71 pour le matériau CsPbFs et de 0.69 pour le deux
composés CsGeFs et le CsSnFs a 800 K. Ainsi, dans la région de haute température 800-1200
K, les matériaux étudiés ont des valeurs de figure de mérite significatives, proches de 0.70. Par
conséquent, d'apres tous les parameétres de transport étudiés, on constate que le CsPbF3 est plus
favorable que le CsSnFs et le CsGeFs pour les applications thermoélectriques a température
ambiante. En outre, tous les composés étudiés sont potentiellement favorables en tant que
dispositifs thermoélectriques a haute température [800 K-1200 K].
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Figure 111.7 : Parameétres thermoélectriques calculés en fonction de la température : (a) coefficient
Seebeck, (b) conductivité électrique, (c) conductivité thermique électronique, (d) facteur de puissance,

(e) facteur de mérite ZT pour les semi-conducteurs CsGeFs, CsSnFz et CsPbFs.
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I11. 4. Conclusion

Dans ce travail, nous avons calculé les propriétés structurales, électroniques, optiques et
thermoélectriques des matériaux CsGeFs, CsSnFs et CsPbF3 en phase cubique en utilisant les
la théorie DFT avec l'approximation GGA-PBE. Les résultats obtenus pour les parametres de
réseau sont en bon accord avec les travaux expérimentaux et théoriques. Le facteur de tolérance
calculé ainsi que I'énergie de formation indiquent que les matériaux étudiés sont chimiquement
stables dans une structure cristalline cubique. Les trois matériaux pérovskites étudiés ont
montré une nature semi-conductrice avec une bande interdite directe située a la symétrie du
point R. Les propriétés optiques ont montré une forte absorption dans les régions visibles pour
les spectres de pérovskite CsGeFz and CsSnF3, mais tous les composes étudiés ont montré une
forte absorption dans la gamme d'énergie UV. Cependant, I'absorption élevée, la faible
réflectivité et la faible perte optique dans la région visible font que les matériaux étudiés
conviennent aux étudiés conviennent aux applications photovoltaiques dans les cellules solaires

tandem.

En ce qui concerne les propriétés thermoélectriques, on constate qu'a température
ambiante, les valeurs correspondantes de la figure de mérite (ZT) sont de 0.56, 0.57 et 0.64 pour
CsGeFs, CsSnFs et CsPbFs, respectivement. En outre, a T = 800 K, les trois composeés étudiés
présentent des valeurs ZT considérables de I'ordre de 0.70. Par conséquent, la performance
thermoélectrique de ces composés montre qu'ils sont également les mieux adaptés aux

applications thermoélectriques a haute température autour de T = 800 K.
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Chapitre 1V : Etude des
proprietés structurales,
optoélectroniques et
thermoélectriques des
perovskites halogénées a
base de Sn : CsSnCl; et
CH3NH3SNnCls
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1V. 1. Introduction

Au cours des derniéres décennies, la science computationnelle des matériaux a connu une
croissance énorme en raison de la disponibilité, de la puissance et du colt relativement faible
des équipements de calcul a haute performance. Ainsi, les chercheurs se sont concentrés sur le
développement de matériaux pour des applications technologiques, afin d'obtenir des
rendements élevés a un colt de production raisonnable. A cette fin, de nombreux matériaux
pérovskites ont été étudiés pour leurs propriétés physiques prometteuses. Parmi ces matériaux,
on trouve les pérovskites halogénées de formule générale AMXs, ol A (Cs*, Rb*, NH*,
CH3NHs" et CH(NH>)2") est un cation organique ou inorganique monovalent, M un métal
divalent (typiquement Ge?*, Sn?* et Pb?*) et X un halogénure (I, Br, CI" et F) [155-188]. Un
certain nombre de technologies de conversion solaire ont démontré des moyens prometteurs de
convertir I'énergie solaire en électricité, y compris les semi-conducteurs. Le photovoltaique est
une alternative propre et renouvelable aux ressources traditionnelles telles que le charbon et les
combustibles fossiles, qui peut convertir I'énergie solaire en électricité grace a I'effet
photovoltaique [224-226].

Les pérovskites d'halogénures inorganiques ont récemment attiré beaucoup d'attention en
tant que candidats prometteurs pour les cellules solaires utilisées dans les dispositifs
photovoltaiques, qui présentent une conversion élevée de la lumiere du soleil en électricité [28,
195, 227-236]. En outre, les pérovskites d'halogénures organométalliques hybrides sont
considérées comme les matériaux candidats les plus compétitifs pour les dispositifs

optoélectroniques et photovoltaiques [28, 97, 228, 237-247].

L'efficacité des matériaux des cellules solaires dépend de leur bande interdite optimale et
de leur absorption optique élevée dans le domaine visible. Récemment, M. Roknuzzaman et
ses collaborateurs [183] ont étudié les pérovskites cubiques inorganiques basées sur les
halogénures métalliques CsBX3 (B = Sn, Ge ; X = |, Br, Cl) en effectuant des calculs de premiers
principes. Ces composes se sont avérés étre des matériaux semi-conducteurs avec une énergie
de bande interdite directe et ont également montré que ces matériaux ont une absorption optique
élevée avec des applications potentielles dans les cellules solaires et d'autres dispositifs
énergeétiques optoélectroniques. En outre, M. Ahmad et son équipe [248] ont examiner les
propriétés structurales, électroniques et optiques des matériaux CsPbXz (avec X=Cl, Br, I) pour
le stockage de I'énergie et les applications de cellules solaires hybrides. Ces propriétés ont

montré que les matériaux CsPbXs (X=CI, Br, I) conviennent parfaitement aux applications de
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cellules solaires et de stockage d'énergie. D'autres travaux théoriques ont étudié I'effet de la
correction du couplage spin-orbite (SOC) sur I'énergie de la bande interdite (Eg) de différents
matériaux pérovskites solaires CsXCls (X = Sn, Pb ou Ge) et ont conclu que I'effet (SOC)

diminuait les valeurs de I'énergie Eq4 des trois matériaux pérovskites solaires étudiés [29].

Enoutre, J. Qian et al. [249] ont étudié de nombreuses pérovskites d'halogénures organiques
ou inorganiques ABXz (ou A= (CH3NH3z, CH(NHS>)2, Cs ou Rb), B= (Pb, Sn, Ge), et X= (I, Br,
Cl, F)), en utilisant la théorie DFT pour fournir une compréhension approfondie de la relation
entre la structure la structure du matériau pérovskite a base d'halogénures et leurs propriétés
photovoltaiques. Les résultats obtenus ont montré que le rendement théorique de conversion
d'énergie des pérovskites Ge est proche de celui des pérovskites Pb et Iégérement supérieur a
celui des pérovskites Sn. En outre, M. M. Zaman et al. [250] ont étudié les propriétés
structurales, morphologiques, électroniques et optoélectriques de I'iodure de plomb
méthylammonium dopé au potassium (K)(MAPbI3), et leurs résultats montrent que les
matériaux présentant une cristallinité améliorée, une faible résistance, une absorption accrue,
une meilleure stabilité et des bandes interdites optimales conviennent aux applications des
cellules solaires. D'autre part, N. Gopinathan et ses collaborateurs [251] ont étudié
expérimentalement des pérovskites sans plomb basées sur le tri-chlorure de méthylammonium-
étain (CH3NH3sSnCls), préparées a l'aide de deux solvants mélangés DMF : DMSO et DMF :

ACN, afin d'analyser les propriétés optiques.

En ce qui concerne les propriétés de transport thermoélectriques, la thermoélectricité est
I'une des sources d'énergie les plus prometteuses dans le domaine des énergies renouvelables.
Cette source d'énergie présente de nombreux avantages, tels que la non-toxicité, I'absence de
bruit, I'absence de résidus d'écoulement, la durabilité, etc. En outre, elle est principalement
basée sur I'effet Seebeck, dans lequel le gradient de température est directement transformé en
électricité [252, 253]. Un générateur thermoélectrique ne peut produire de I'énergie électrique
a partir d'un gradient de température que si le matériau possede un facteur de mérite (ZT) proche
de I'unité. Par conséquent, pour identifier un matériau avec un ZT plus élevé (proche de l'unité),
le coefficient Seebeck (S) et la conductivité €lectrique (o) doivent étre €levés, et la conductivité
thermique électronique (ke) doit étre plus faible [254]. De nombreux travaux de recherche
montrent que les semi-conducteurs a bande interdite présentant un coefficient Seebeck élevé et
un facteur de puissance thermoélectrique élevé constituent un bon choix pour les applications
thermoélectriques [173, 190, 191, 255-258].
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Dans le cadre de notre travail, nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques
et optiques des pérovskites halogénées CsSnClz et CHsNH3SnCls en utilisant la méthode DFT
avec l'approximation GGA-PBE telle qu'elle est mise en ceuvre dans le code ABINIT. Par
ailleurs, la théorie semi-classique de Boltzmann, mise en ceuvre dans le programme BoltzTraP,

est utilisée pour calculer les propriétés thermoélectriques des matériaux étudies.

Cette étude est organisée comme suit : La section. 2 décrit la méthode de calcul utilisée.
Dans la section. 3, les résultats des propriétés structurales, électroniques, optiques et
thermoélectriques sont présentés et discutés. Enfin, les conclusions de ce travail sont données

dans la section. 4.

V. 2. Détails de calcul

Dans ce travail, les simulations des propriétés structurales, électroniques et optiques des
pérovskites CsSnCls et CHaNH3SnClz sont mis en ceuvre dans le code ABINIT [196, 147, 148]
basé sur la méthode DFT [131, 135]. En outre, I'approche GGA développée par Perdew, Burke
et Ernzerhof (GGA-PBE) [138] a été appliquée pour décrire I'effet d'échange et de corrélation.
Ainsi, I'énergie de coupure de 490 eV a été utilisée pour définir la séparation des états de valence
et de ceeur, et 10x10x10 k-points de la grille ont été utilisés pour échantillonner la premiére

zone de Brillouin.

Les calculs des propriétés de transport électronique ont été basés sur la théorie du transport
de Boltzmann en appliquant I'approximation du temps de relaxation constant [152-154], tel
qu'implémenté dans le programme BoltzTraP [200]. Ces calculs thermoélectriques ont été

effectués sur la base de nos calculs de premier principe.
V. 3. Résultats et discussions

V. 3. 1. Propriétés structurales

Les matériaux pérovskites chlorurées CsSnCls et CHsNHsSnClz présentent une structure
cubique idéale avec le groupe spatial Pm-3m (221). La structure cristalline a été visualisée a
I'aide du logiciel Vesta [201]. Comme le montre la figure 1V.1, le réseau unitaire de de chacun
des deux matériaux étudiés est composée de cing atomes, le cation initial (Cs/CHsNH3) est
positionné aux coordonnées de Wayckoff 1a (0,0,0), le cation alcalin Sn est situé au site de
Wayckoff 1b de (1/2, 1/2, 1/2), tandis que les anions Cl non métalliques sont placés aux
positions de Wyckoff 3c de (0,1/2,1/2), (1/2,0,1/2) et (1/2,1/2,0). La figure 1VV.2 montre la
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courbe de I'énergie totale en fonction du volume de la maille élémentaire V/(A®) pour les deux
matériaux étudiés. Les parametres du réseau d'équilibre des composés CsSnClz et
CH3NH3sSnCls ont été calculés en optimisant I'énergie totale par rapport au volume de la maille
élémentaire. En effet, le minimum de I'énergie totale est approximativement situé a la valeur du
volume de 179.41 A3 et 206.43 A2 qui correspondent & la valeur du paramétre de réseau de 5.64

A et 5.91 A pour CsSnCl; et CHsNH3sSnCls, respectivement. Comme le montre le tableau 1V.1,

nos valeurs du paramétre de réseau calculées sont en bon accord avec les calculs théoriques
[106, 248, 259-261] et expérimentaux [106, 262-263] précedents.

Figure 1V.1 : Structures cristallines pour (a) la pérovskite inorganique CsSnCls et (b) la pérovskite

organique-inorganique CH3sNHsSnCls obtenues avec le logiciel Vesta [201].
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Figure IV.2 : Energie totale calculée en fonction du volume de la maille élémentaire pour (a) la pérovskite

inorganique CsSnCls et (b) la pérovskite organique-inorganique CHsNHsSnCls.

Tableau IV.1 : Constantes de réseau optimisées de la cellule unitaire a (A) pour CsSnCls et

CHsNH3sSnCls, comparées aux travaux théoriques et expérimentaux.

Matériau Ce travail | Autres travaux théoriques | Travaux expérimentaux

CsSnCl3 5.64 5.61 [248], 5.63 [259] 5.61[106], 5.56 [262]
5.69 [260]

CH3NH;3SnCl3 591 5.90 [261], 5.88 [106] 5.76 [263]

n..n

Il est important de calculer le facteur de tolérance "t" et le facteur octaédrique "p" pour les
structures pérovskites afin de confirmer la stabilité géométrique des matériaux étudiés. Ces
parametres d'une structure pérovskite ABXs peuvent étre calculés en utilisant en utilisant la

méthode des rayons ioniques selon les équations suivantes :

_ 1 rp+ry
t= ﬁ(rsﬂ‘x) (111.1)
pu="=2 (V1.1)
rx
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Ou ra, s et rx sont les rayons ioniques des ions A, B et X respectivement. Les valeurs du facteur
de tolérance et du facteur octaédrique pour les matériaux étudiés sont énumérées dans le V1.2.
Comme le montre ce tableau, le facteur de tolérance calculé se situe entre 0.80 et 1.00 ainsi que
le facteur octaédrique se situé entre 0.40 et 0.8, ce qui signifie que les deux composés peuvent

étre stabilisés dans une structure cubique.

Tableau IV.2: Facteur de tolérance (t) et le facteur octaédrique () des composés CsSnCls et

CH3NHsSnCls.
Matériau CsSnCls CH3NH3SnCls
Facteur de tolérance 0.822 0.939
Facteur octaédrique 0.641 0.641

V. 3. 2. Propriétés électroniques

La nature semi-conductrice des pérovskites d'halogénure CsSnCls et CH3NH3SnCls a été
mieux comprise en étudiant la densité d'états (DOS), en utilisant I'approche GGA-PBE. La
figure V1.3 montre la densité totale d'états (TDOS) et la densité partielle d'états (PDOS) des
deux peérovskites étudiées. Cette figure montre clairement que les matériaux CsSnCls et
CH3NH3sSnCls sont des semi-conducteurs non magnétiques, ce qui se justifie par la bande
interdite qui sépare la bande de valence de la bande de conduction et par la symétrie entre les
spins minoritaires et majoritaires dans les densités d'états totales et partielles. La figure 1V.
3(a), qui montre les densités d'états totales et partielles du matériau CsSnCls, indique que la
bande de valence maximale (BVM) provient de I'hybridation des états Sn-s avec une
contribution mineure des orbitales Sn-p et Cl-p, En revanche, la bande de conduction minimale
(BCM) résulte principalement des orbitales Sn-p, avec une petite contribution des états Sn-s et
Cl-p.

La figure 1V. 3(b) montre une représentation graphique des résultats obtenus pour les
densités d'état totale et partielle du composé CH3NH3SnCls. Cette figure montre que la BVM
est principalement due aux orbitales Sn-s avec une contribution des états Cl-p et CH3NHs,
tandis que la BCM est principalement dominee par les états électroniques Sn-p avec une faible

contribution des orbitales Cl-p et Cl-s.
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Figure 1V.3 : Densité d'états calculée pour (a) la pérovskite inorganiques CsSnCls et (b) la

pérovskite organiques-inorganiques CH3NHsSnCls.
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Comme illustré dans la Figure 1V.4, les structures de bandes des matériaux CsSnCls et
CH3NH3sSnCls ont été calculées en utilisant I'approximation GGA-PBE. Ainsi, les valeurs de la
bande interdite obtenues sont de 1.15 eV et 1.98 eV, respectivement, au méme point de la zone
de Brillouin, qui correspond a R pour CsSnCls et CHsNHsSnCls. Cela indique que ces deux
pérovskites étudiées ont un caractere semi-conducteur a gap direct. Les résultats de ces bandes
interdites pour les perovskites étudiées sont mentionnés dans le tableau 1V.2. 1l est clairement
noté que les résultats obtenus des bandes interdites sont compatibles avec d'autres études
théoriques [259, 260, 263, 264], tandis qu'elles sous-estiment les valeurs calculées

experimentalement [263, 265] (voir le tableau 1V.2).

-/\

l Eg=1.15eV

- N W A OO N

E-E, (eV)
o

Wave vector
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Figure IV.4 : Structure de bande électronique calculée des matériaux étudiés : (a) CsSnCls et
(b) CH3NH3SNnCls.

Tableau 1V.3 : Energie de la bande interdite calculée Eg(eV) pour CsSnCls et CH3NH3SnCl3

Matériau Notre travail Autres travaux Travaux
(eV) théoriques (eV) expérimentaux (eV)
CsSnCl3 1.15 1.28 [259] 2.80 [265]
1.19 [260]
CH3NH3SnCls 1.98 1.83 [264] 3.69 [263]
1.94 [263]
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V. 3. 3. Propriétés optiques

Dans cette section, la réponse d'un matériau solide & un champ électromagnétique externe

appliqué est mesurée en termes de constante diélectrique complexe :
g(w)=¢(w) +ie,(w) (1V.2)

Ou &, (w) et &, (w) sont respectivement la composante réelle et la composante imaginaire de
la constante diélectrique &(w). La constante réelle &;(w) est liée a la dispersion et a la
polarisation des radiations électromagnétiques et constante imaginaire &,(w) représente
I'absorption de la lumiere par le matériau. Ces constantes diélectriques ont été calculées en

utilisant les expressions données dans la référence [219].

Les valeurs calculées de la constant réelle &;(w) et la constant imaginaire €, (w) de la
fonction diélectrique pour les pérovskites cubiques CsSnCls et NH3CH3SnCls sont représentées
en fonction de I'énergie des photons dans la Figure 1VV.5. La Figure 1V.5(a), qui présente les
spectres de la partie réelle £; (w) pour les matériaux étudiés, montre que les valeurs statiques
de la constante diélectrique réelle pour les matériaux CsSnClz et CH3NH3SnCls sont
respectivement de 4.86 et 3.02. Nous avons également constaté que &, (w) atteint des valeurs
maximales de polarisation de 6.45 pour CsSnCls a 2.18 eV et de 4.76 pour CH3NH3SnCls a
2.36 eV. Au-dela de la résonance a des énergies élevées, les spectres €4 (w) diminuent jusqu'a
atteindre des valeurs négatives a 14.5 eV et 4.6 eV pour CsSnCl; et CH3NHsSnCls,
respectivement. Cela signifie que la lumiére arrivant a la surface du matériau est réfléchie, de
sorte que les matériaux étudiés présentent un comportement métallique dans la région ou les

courbes de la partie réelle atteignent des valeurs négatives.

La Figure 1V.5 (b) montre les courbes de constante diélectrique imaginaire &, (w) pour
CsSnCls et CH3NH3SnClz. Cette figure montre que ces composés présentent des pics élevés
dans la région de I'énergie visible, ce qui implique un taux d'absorption élevé de ces matériaux
dans la gamme des basses énergies. En outre, nous pouvons voir que les points critiques sont
déplacés vers une énergie plus basse lorsque I'on passe du cation CH3sNHz a Cs. L'énergie de
seuil révélée par la partie imaginaire &,(w) se situent a environ 1.06 eV et 1.95 eV pour
CsSnCls et CH3NH3SnCls, respectivement. Ces valeurs sont trés proches de la bande interdite,
qui est de 1.15 et 1.98 eV pour CH3NH3SnClz et CsSnCls, respectivement.
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Figure IV.5 : (a) composante réelle £, (w) et (b) composant imaginaire £, (w) de la fonction
diélectrique calculée pour la pérovskite inorganiques CsSnCls et la pérovskite organiques-

inorganiques CH3NHsSnCls.

D'autres parameétres optiques importants tels que I'indice de réfraction n(w), le coefficient
d'absorption a(w), la réflectivité R(w), la conductivité optique o(w) et fonction de perte
d'énergie L(w) ont été extraits des constantes diélectriques réelle et imaginaire £, (w) et &;(w)
[265, 266]. Les résultats obtenus pour ces parameétres optiques sont présentés dans la Figure
V1.6 (a-e). La Figure V1.6(a), qui illustre I'indice de réfraction calculé, montre que I'indice de
réfraction statique n(w) a des valeurs de 2.20 et 1.74 pour CsSnClz et CH3CH3SnCls,
respectivement. Nous notons que les valeurs de l'indice de réfraction statique (n(0)) peuvent
étre lies a la constante diélectrique statique (£4(0)) avec la formule n(0) = \/&;(0), voir le
tableau 1V.4. En outre, nous remarquons également que les courbes d'indice de réfraction
atteignent des valeurs positives inférieures a 1 apres avoir atteint les pics. Cela signifie que les
matériaux étudiés sont supraluminiques dans la région (UV) dans laquelle les courbes n(w)
reprennent des valeurs inferieures a Il'unite. Cela implique apparemment que la vitesse des

photons incidents (Vp) est supérieure a celle de propagation de la lumiere dans I'espace libre

©).

La figure V1. 6(b) montre le spectre de I'absorption optique a(w) variant avec I'énergie du
photon. On sait que ce parametre (a(w)) est lié a la composante imaginaire de la fonction

diélectrique (g, (w)), ce qui explique I'atténuation de la lumiére incidente dans les matériaux.
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Comme le montre la figure 6(b), les deux matériaux étudiés ont un coefficient d'absorption
important (de I'ordre de 10* cm™) dans la région visible. Néanmoins, ces résultats sont en
concordance avec les études théoriques précédentes [239, 260]. Nous constatons également que
les spectres d’absorption optique commencent a augmenter a des valeurs d'énergie
correspondant aux bandes interdites des matériaux. Ces valeurs sont de 1.17 eV et 1.99 eV pour
CsSnClz et CH3CH3SnCls, respectivement.

Le spectre de la conductivité optique des matériaux CsSnCls et CH3sCH3SnCls est illustré
alafigure V1.6(c). D'apres les spectres a(w), on observe que la conductivité optique a le méme
comportement que l'absorption et la partie imaginaire, elle commence également autour des
valeurs correspondant aux valeurs de la bande interdite. En outre, il est clairement démontré
que la conductivité optique est significative dans la gamme de la lumiére visible de la lumiére
visible pour les deux matériaux étudiés. En outre, on a constaté que CH3NHsSnCls avait une

conductivité optique plus élevée que CsSnCls dans le spectre de la lumiere visible.

En outre, la réflectivité optique des composés pérovskites étudiées est illustré a la figure
V1.6(d). Dans cette figure, nous pouvons noter que la valeur de réflectivité statique est de 14
% et 7 % pour CsSnCls et CH3CH3SnCls, respectivement. En outre, les spectres de la réflectivité
(Figure 1V.6(d)) et de la partie réelle (Figure 1V.5(a)) montrent clairement que lorsque la
partie réelle reprend des valeurs négatives, la réflectivité reprend des pics élevés. La fonction
de perte d'énergie L(w) est également calculée et présentée a la Figure 1V.6(e). Cette figure
montre que la perte d'énergie L(w) est presque nulle dans la gamme d'énergie visible pour les
deux matériaux étudiés, puis commence a augmenter a haute énergie. Par conséguent, I'analyse
du comportement optique des matériaux étudiés montre qu'ils présentent une faible perte
d'énergie, une réflectivité minimale et une forte absorption optique dans la gamme du spectre

visible, ce qui en fait des matériaux potentiels pour les dispositifs optoélectroniques.
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Figure IV. 6 : (a) L'indice de réfraction n (), (b) I'absorption optique o (®), (c) la conductivité

optique o (w), (d) la réflectivité R (o) et (e) la fonction de perte d'énergie L (o) calculés en

fonction de I'énergie des photons.

Tableau IV.4 : Valeurs de la partie réelle de la fonction diélectrique €1 (®), de l'indice de

réfraction n (o) et de la réflectivité R (o), calculées a ®=0 pour les matériaux CsSnCls et

CH3sNH3sSnCls.
Pérovskite € (0) n (0) R (0) %
CsSnCls 4.86 2.20 14
CH3NH;3SnCl; 3.02 1.74 7

V. 3. 4. Propriétés thermoélectriques

En combinant la méthode DFT telle qu'elle est mise en ceuvre dans le code ABINIT et la
théorie semi-classique de Boltzmann telle qu'elle est incorporée dans le code BoltzTraP, nous
avons calculé les paramétres thermoélectriques a l'aide des expressions semi-classiques de
Boltzman [152, 153, 267]. Les résultats obtenus concernant parametres de transport
thermoélectrique, tels que le coefficient Seebeck (S), la conductivité thermique électronique

par temps de relaxation (k/t), la conductivité électrique par temps de relaxation (o/7), le facteur
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de puissance (PF) ainsi que le facteur de mérite (ZT) sont tracés en fonction de la température
dans la Figure 1V.7 (a-c) et Figure 1V. 8 (a-b).

Comme le montre la Figure 1V.7(a), les valeurs positives du coefficient Seebeck (S) pour
les deux matériaux étudiés indiquent que ces matériaux possédent un comportement de semi-
conducteur de type p. Dans cette figure, nous observons également que le coefficient Seebeck
augmente de facon logarithmique avec la température pour atteindre des valeurs significatives
a haute température. En outre, il apparait clairement que le matériau CHsNH3SnCls présente un
coefficient Seebeck significatif par rapport au composé CsSnCls. Les valeurs plus élevées du
coefficient Seebeck obtenues pour les deux matériaux peuvent s'expliquer par la mobilité élevée
des porteurs de charge [268-270].

La conductivité électrique (o/t) est un paramétre décrivant la capacité d'un matériau a
permettre aux charges électriques de se déplacer librement. La Figure 1V.7(b) expose I'effet de
la température sur la conductivité électrique (o/t) pour les composés CH3NH3SnClz et CsSnCls.
Sur cette figure, on observe que la conductivité électrique augmente avec la température pour
atteindre des valeurs significatives a haute température. Cette proportionnalité de la
conductivité électrique avec la température révele que les concentrations de porteurs de charges
sont plus élevées et signifie que les électrons sont thermiquement excités vers les bandes de

conduction.

La conductivité thermique (k/t) est une grandeur physique caractérisant la capacité d'un
matériau a diffuser la chaleur. La Figure 1V.7(c) montre la conductivité thermique électronique
(k/t) des pérovskites CsSnClz et CH3NH3SnClz en fonction de la température. Dans cette figure,
il est clairement constaté que la conductivité thermique électronique commence a partir de 0 a
basse température (100 K), puis augmente avec la température jusqu'a ce qu'elle atteigne des
valeurs élevées a haute température. A 800 K, la valeur k/t pour CHsNHsSNnCls et CsSnCls est
respectivement de 0.738 x 10 et 1.041 x 10 W/mKs. La valeur élevée de k/t pour
CH3NH3SnCls par rapport a CsSnCls semble s'expliquer par un plus grand nombre de collisions
thermiques en raison du rayon ionique plus large du cation CH3sNHs. Les résultats obtenus pour
le coefficient Seebeck (S), la conductivité électrique (o/t) et la conductivité thermique

¢lectronique (k/t) sont résumés dans le tableau 1V.5.
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Figure IV.7 : Conductivité électrique (o/t), conductivité thermique électronique (k/t) et coefficient

Seebeck (S) calculés pour la pérovskite inorganique CsSnCls et la pérovskite organique-inorganique
CH3NH3sSnCls.

Le facteur de mérite (ZT) et le facteur de puissance (PF) sont des quantités importantes
utilisées pour caractériser la performance des matériaux thermoélectriques pour la génération
d'énergie thermoélectrique. Les valeurs calculées des facteurs mentionnés précédemment pour
les matériaux CsSnClz and CH3NH3SnCls dans la plage de température 100-1200 K sont
présentées dans la Figure 1V.8(a, d). La Figure 1V.8(a) montre la variation du facteur de
puissance (PF) en fonction de l'augmentation de la température. 1l est constaté que le facteur de
puissance augmente linéairement et atteint des valeurs importantes & haute température. A une
température de 300 K, les valeurs moyennes du facteur de puissance sont de 0.215 x 10*! et
0.148 x 10 W/mK?2s, puis elles atteignent des valeurs importantes & 800 K, a savoir 0.67 x
10 et 0.62 x 10 W/mK?Zs, pour CH3NH3SNnCls et CsSnCls, respectivement.

Les résultats calculés de la figure de mérite sont illustrés dans la Figure 1V.8(b). Nous
avons constaté que la courbe ZT augmente en fonction de la température pour les deux
composés étudiés. A température de 300K, il apparait clairement que les valeurs de la figure de

mérite pour CHsNHsSnCls et CsSnCls sont respectivement de 0.52 et 0.37. Ensuite, elle
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augmente avec la température pour atteindre des valeurs significatives de 0.67 pour
CH3NH3sSnCls et 0.62 pour CsSnCI3 a 800 K. Par conséquent, les résultats thermoélectriques
obtenus suggerent que les pérovskites CH3NH3SnClz et CsSnCls peuvent étre sélectionnées

comme des candidats appropriés pour des applications photovoltaiques a haute températures
proches de 800K.
1751171
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Figure 1V.8 : (a) Facteur de puissance PF et (b) facteur de merite électronique ZT pour les
pérovskites CsSnCls et CH3NH3SnCls.
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Tableau V.5 : Le coefficient Seebeck (S), la conductivité électrique (o/1) et le facteur de
mérite (ZT) calculés des chloro-pérovskites CsSnClz et CHsNHsSnCls a 300, 600 et 800 K.

TEK) | S o/t k/t 7T
Pérovskite (104 V/K) | (10%/2.m.s) | (10™W/m.K.s)
CsSnCls 300 | 1.158 1.109 0.133 0.37
600 | 1.608 1,480 0.416 0.57
800 | 1.779 1.801 0.738 0.62
CH:NH;SnCl; | 300 | 1.495 0.940 0.133 0.52
600 | 1915 1.534 0.529 0.64
800 | 2.120 2.020 1.041 0.67

V. 5. Conclusion

En conclusion, les propriétés structurales, électroniques et optiques des pérovskites
CsSnCls et CH3NHsSnCls ont été étudiées par la méthode DFT dans le cadre de I'approche
GGA-PBE. Les résultats structuraux des parametres de maille pour les pérovskites étudiées
montrent que nos calculs sont en accord étroit avec des résultats expérimentaux et des résultats
théoriques antérieurs. Les propriétés électroniques obtenus montrent que les matériaux étudiés
sont des semi-conducteurs avec une bande interdite directe (R-R) de 1.15 eV et 1.98 eV pour
CsSnCls et CH3NH3SnCls, respectivement. En termes de propriétés optiques, les composés
CsSnCls et CHsNH3SnCls semblent avoir une absorption optique plus élevée (a(w)>10* cm™)
dans le domaine visible. La large gamme d'absorption, couvrant les valeurs énergétiques du
visible a l'ultraviolet, démontre I'applicabilité de ces matériaux pérovskites pour divers

dispositifs optoélectroniques fonctionnant dans cette gamme spectrale.

En ce qui concerne les propriétés thermoélectriques, les parametres de transport
électronique ont été calculés en résolvant I'équation de transport de Boltzmann semi-classique
avec l'approximation d'un temps de relaxation constant en se basant sur les calculs DFT. A des
températures supérieures a 800 K, les matériaux étudies présentent des coefficients Seebeck
élevés, une conductivité électriqgue importante et une basse conductivité thermique
électronique. Cependant, a 800 K, les valeurs calculées de la figure de mérite des pérovskites
CsSnCls et CH3NH3SnCls sont respectivement de 0.67 et 0.62. Enfin, nous pouvons conclure
que nos calculs théoriques révélent que les composes CsSnCls et CH3NHsSnClz peuvent étre

utiles pour les dispositifs optoélectroniques et les applications thermoélectriques.
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Chapitre V : Etude des
propriétes structurales,
electroniques, optiques et
thermoelectriques des
alliages ternaires H(s-
xMgxSe (x= 0.0, 0.25, 0.75,
0.5, 1.0)
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V.1. Introduction

Au cours des derniéres décennies, les composés semi-conducteurs de la famille 11-V1 ont
attiré beaucoup d'attention de la part des chercheurs scientifiques, en raison de leurs propriétés
physiques potentielles. Ces matériaux sont généralement appropriés aux applications
photovoltaiques et aux diodes émettrices de laser. Expérimentalement, ce type de composés
cristallise dans des structures de zinc blende et de wurtzite dans des conditions ambiantes [271-
280].

Les chalcogénures de magnésium MgS, MgSe et MgTe ont une large bande interdite qui
peut couvrir la gamme spectrale allant du visible (lumiére bleue) a l'ultraviolet. Ces semi-
conducteurs peuvent étre utilisés dans certains dispositifs optoélectroniques tels que les
émetteurs de lumiére, de rayons gamma et de rayons X [281-284]. En outre, les chalcogénures
de mercure HgSe et HgTe sont des matériaux semi-métalliques avec une bande interdite nulle
au niveau du fermi et présentant un large spectre allant de I'infrarouge a l'ultraviolet [285-287].
Le sulfure de mercure (HgS) est un semi-conducteur avec une bande interdite étroite et directe

au niveau de Point de symétrie I" [288, 289].

Certaines études DFT pertinentes ont été réalisées pour étudier théoriquement les
propriétés structurales, électroniques et optiques des chalcogénures de zinc ZnX (X=S, Se ou
Te) [288-291]. Ces matériaux sont de bons candidats pour les dispositifs optoélectroniques en
raison de I'énergie de leur bande interdite, qui est réduite lorsque le chalcogéne de S en Te [292,
293]. En outre, les propriétés structurales, électroniques et optiques des chalcogénures de
cadmium CdS, CdSe et CdTe ont également été étudiées et se sont révélées tres proches des

données respectives mesurées expérimentalement [13, 15, 295-302].

Les semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS) sont également attractifs en raison de
leurs propriétés magnétiques intéressantes. Ce type de matériau sont obtenus en dopant un semi-
conducteur non magnétique avec un élément de métal de transition. De nombreux travaux ont
exploré l'effet du dopage de la concentration en Cr sur les propriétés magnétiques et
électroniques de ZnTe et HgSe MgSe [303-305]. Les propriétes structurelles, électroniques et
optiques des pérovskites inorganiques ont également eté étudiées [29, 194, 195].

Récemment, en raison de lI'importance des chalcogénures de cadmium et de magnésium
dans I'industrie des dispositifs optoélectroniques, certains travaux ont propose d'explorer les

propriétés structurales, électroniques et optiques de Mgi1xCdxM (M=S, Se ou Te) dans la
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structure cristalline de zinc blende [306-309]. En outre, les propriétés structurales, électroniques
et optiques de Zn1xHgxSe, HgxZn1xSe, HgxZn1xSe, HgxZn1xSe et d'autres alliages ternaires
sont étudiées dans certains travaux scientifiques [289, 310-312]. En utilisant I'approximation
GGA, Noor et al [313] ont étudié les propriétés structurales, électroniques et optiques des

alliages CdxZn1xS.

Des calculs de premier principe ont été effectués par Rabah et ses collegues [314] afin
d'étudier les propriétés structurales, électroniques et optiques des materiaux ZnS, ZnSe, Mgs,
MgSe et de leurs alliages quaternaires MgixZnxSySe1.y. En outre, Kadari et al [315] ont étudie
les propriétés physiques des composés quaternaires ZnyCdyHgixyTe. D'autre part, les
propriétés structurelles et optoélectroniques des matériaux quaternaires ZnixyBexMgySe ont
été étudiées par D. Ghosh et ses collaborateurs [316]. En utilisant les potentiels PBE-GGA,
mBJ-GGA et GGA+U, les propriétés structurelles, élastiques, électroniques et optiques des
alliages quaternaires triangulaires cubiques Cdix.yZnxHgyTe et de leurs composés ont été
simulées par S. Chanda et ses collaborateurs [317].

Concernant les propriétés thermoélectriques, les valeurs de conductivité thermique des
matériaux semi-métalliques peuvent étre faibles, en particulier s'ils sont constitués d'éléments
lourds. G. A. Slack [318] a étudié la conductivité thermique et a constaté que la valeur du
paramétre est d'environ 1.7 WmK dans le HgSe a température ambiante. Plusieurs travaux
sur d'autres aspects du séléniure de mercure HgSe, notamment la mobilité des électrons et le
pouvoir thermoélectrique de la diffusion des électrons dans le HgSe [319-321]. En outre, un
certain nombre de chercheurs ont précédemment étudié les performances thermoélectriques des
semi-conducteurs bases sur les chalcogénures de magnésium tels que le séléniure de magnésium
(MgSe) et le tellurure de magnésium (MgTe). R. Muthaiah et ses collégues [322, 323] ont
illustré la conductivité thermique (k) des composés MgTe et MgSe avec différentes phases
cristallographiques telles que le rocksalt, la zincblende, la wurtzite et I'arsenic de nickel (NiAs),
en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité et I'équation de transport de Boltzmann.
Ces travaux ultérieurs ont montré que les matériaux MgTe et MgSe sont prometteurs pour les

applications thermoélectriques.

D'autre part, les semi-conducteurs basés sur les pnictides de magnésium de formule
générale MgsXo> (X= As, Sh, Bi) sont largement étudiés en raison de leurs applications
fonctionnelles dans le domaine thermoélectrique [324-426]. Divers composés de Zintl binaires
et ternaires a base de MgsX: ont été etudiés, tels que MgsBi> [427, 428], MgsSh. [429, 430] et
MgsSho-xBix [331-334]. De plus, J. Xin et al [335] ont étudié les monocristaux de MgsX2 de
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type p (X= Sh, Bi) en utilisant une méthode d'auto-flux et le modéle Debye-Callaway. Ils ont
montré que les propriétés de transport de ces matériaux pourraient ouvrir la voie a I'amélioration

des performances thermoélectriques des composes de Zintl monocristallins & base de Mgz Xo.

Dans cette étude, nous avons utilisé la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) dans
I'approximation GGA-PBE telle que paramétrée par Perdew, Burke et Ernzehof (PBE) pour
étudier les propriétes structurelles, électroniques et optiques de la phase zincblende des alliages
ternaires Hg1xMgxSe (x=0, 0.25, 0.5, 0.75 et 1) et des composés binaires. Les propriétés
thermoélectriques de ces alliages ont été systématiquement étudiées en combinant les calculs

DFT et la théorie semi-classique de Boltzmann.

Cette étude est organisée comme suit : Les détails de nos calculs théoriques sont donneés
dans la deuxiéme section. Les résultats des propriétés structurales, électroniques, optiques et
thermoélectriques des matériaux étudiés sont présentées et discutées dans la troisieme section.

La derniére section conclut et résume nos résultats.

V. 2. Méthode de calcul

Afin d'étudier les propriétés structurales, électroniques et optiques des alliages ternaires
Hg:1-xMgxSe (x=0, 0.25, 0.5, 0.75 et 1), nous avons utilisé la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT) sous le code ABINIT [147, 149, 196], avec la paramétrisation Perdew Burke
Ernzerhof (PBE) de I’approximation de gradient généralisée (GGA) [138, 336]. Les fichiers de
pseudopotentiel de I'Institut Fritiz Haber (FHI) de chaque atome [197] ont été obtenus sur le
site web du code ABINIT [198] et sont utilisés. Pour une meilleure convergence, la valeur de
I'énergie de coupure de 435 eV et le maillage en k points de 8x8x8 sont utilisés dans 1’étude
DFT. En outre, les propriétés thermoélectriques ont été calculées sur la base de la théorie du
transport de Boltzmann avec I'approximation du temps de relaxation constant, tel

qu'implémenté dans le programme BoltzTraP [200].
V. 3. Reésultats et discussion

V. 3. 2. Propriétes structurales

Les alliages binaires de séléniure de mercure HgSe et de séléniure de magnésium MgSe
sont cristallisés dans une structure de zinc blende avec un groupe spatial F43m (N° 216). Les
constantes de réseau expérimentales pour HgSe [337] et MgSe [273] sont utilisées pour

concevoir leur volume de cellules unitaires de Zinc-blende a 8 atomes 1 x 1 x 1. Dans les
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cellules unitaires, les atomes de mercure (Hg) ou de magnésium (Mg) sont situés aux
coordonnées (0, 0, 0), (0, %2, ¥2), (*%, 0, %2) et (Y2, Y%, 0). L'élément séléniure (Se) est placé aux
coordonnées (Y, Ya, Ya), (Ya, ¥a, ¥a), (Ya, Ya, ¥a) et (Y4, ¥4, ¥4), voir Figures V.1(a) et V.1(e). Les
cellules unitaires des alliages ternaires Hg1-xMgxSe (x= 0, 0.25, 0.5, 0.75 et 1) ont éte étudiees

par l'incorporation répétée d'atomes de Mg a la place d'atomes de Hg dans la cellule unitaire

binaire correspondante du séléniure de mercure, voir les Figures V.1 (b-d).
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Figure V.1 : Structure cristalline des alliages ternaires Hg1.xMgxSe (a) x=0, (b) x=0.25,
(c) x=0.5, (d) x=0.75 et (e) x=1 obtenue a l'aide du logiciel Vesta [201].

Afin d'étudier I'effet du dopage des concentrations de Mg sur les propriétés structurales
des composés ternaires Hg1xMgxSe (x= 0, 0.25, 0.5, 0.75 et 1), nous avons calculé la constante
de réseau des alliages dopés et non dopés a l'aide des approximations GGA (PBE). Les résultats
obtenus sont présentés dans la figure 2(a-e). Ces figures montrent que le minimum énergétique
correspond aux valeurs des paramétres de maille de 6.287, 6.24, 6.188, 6.098 et 6.006 A pour
HgSe, Hgo.7sMgo.2sSe, HgosMgosSe, Hgo2sMgo7sSe et MgSe, respectivement. Comme le
montre le tableau V.1, les valeurs obtenues des paramétres de réseau pour les matériaux HgSe
et MgSe sont en accord avec les valeurs données dans la littérature et I'étude expérimentale
[273, 279, 312, 337 ,339-342]. Ces valeurs révelent une diminution progressive du paramétre
de réseau, passant de 6.287 4 6.006 A, & mesure que la concentration de Mg augmente de 0 a 1.
Cela s'explique par le fait que le rayon ionique de Hg est plus grand que celui de Mg. De plus,
la figure V.3 montre des écarts mineurs des calculs DFT par rapport a la loi de Vegard [338].
Cette courbe varie presque linéairement sur toute la concentration de Mg pour Hg1.xMgxSe. Les
constantes de réseau de HgixMgxSe s'‘écartent légerement du comportement linéaire avec
l'augmentation de la concentration en Mg. Ainsi, le léger écart par rapport a la loi de Vegard

est égal & 0.022, 0.039 et 0.022 A pour les concentrations x= 0.25, 0.5 et 0.75, respectivement.
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La variation de la constante de réseau a avec la concentration x de Mg est décrite par I'équation

de la loi de Vegard, qui est exprimeée par la formule suivante :

a(Hg1xMgxSe) = xa(MgSe)+(1-x)a(HgSe)

(V.1)

Ou a(HgSe), a(MgSe) et a(Hg1-xMgxSe) représentent les constantes de réseau d'équilibre des

alliages binaires HgSe, MgSe et des alliages ternaires Hg1-xMgxSe, respectivement.
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Figure V.2 : Courbes d'optimisation de I'énergie totale E(eV) en fonction du volume de la maille

V(A?®) des alliages ternaires Hgi-«MgxSe (a) x=0, (b) x= 0.25, (c) x=0.5, (d) x=0.75 et (e) x=1.

Tableau V.1 : Paramétres de maille d'équilibre calculés a (A) pour les composés Hgi-xMgxSe
(x=0, 0.25, 0.5, 0.75 et 1) en utilisant des approximations GGA-PBE.

Alliage Ce travail | Loi de Vegard | Autres travaux théoriques | Travaux expérimentaux

HgSe 6.287 6.287 6.270 [312], 6.145 [339] 6.084 [337]

Hgo.7sMgo25Se | 6.240 6,218 6.103 [339] -

HgosMgosSe | 6.188 6.149 6.057 [339] -

Hgo.25sMgo.75Se | 6.098 6.076 6.003 [339] -

MgSe 6.006 6.006 5.940 [339], 5.998 [340] 5.890 [279], 5.910[273]
6.005 [341], 5.976 [342]
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Figure V.3 : Variation de la constante de réseau pour les alliages Hg1-xMgxSe en

fonction des concentrations de Mg ().

Afin d'examiner la stabilité thermodynamique des alliages HgixMgxSe, I'énergie de
formation (AEs) a été calculée pour tous les alliages binaires et ternaires dans les phases ZB

ordonnées, en utilisant la formule suivante [343-347] :
AEf=[ETotal(Hg1-xMgxSe)-(1-X) Ebuik(Hg)- XEbuik (Mg)-Ebuik (Se)]/N (V.1)

Les termes AEf, Etota, Ebuik(Hg), Ebux(MQg) et Epuk (Se) sont respectivement I'énergie de
formation, I'énergie totale des alliages HgixMgxSe, les énergies totales par atome du
rhomboédrique (Hg), de I’hexagonal (Mg) et du monoclinique (Se). Les valeurs calculées de
I'énergie de formation sont regroupées dans le tableau V.2. Toutes les valeurs négatives de
1'énergie de formation AEs indiquent la stabilité thermodynamique de ces alliages dans la phase

ZB, ce qui suggeére que les systemes étudiés peuvent étre développés dans cette phase.
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Tableau V.2 : Energies de formation des systémes Hgi-xMgxSe (x=0.0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1.0)

Alliage AE: (eV/atom)
HgSe -4.637
Hgo.7sMgo.25Se -4.692
HgosMgosSe -4.748
Hgo.2sMgo.7sSe -4.803
MgSe -4.859

V. 3. 2. Propriétés électroniques

Dans cette sous-section, nous avons présenté et discuté les résultats obtenus pour les
propriétés électroniques des alliages Hgi-xMgxSe. Ces propriétés sont calculées pour
différentes concentrations de Mg allant de 0 a 1 en utilisant les constantes de réseau optimales
avec l'approche GGA (PBE). La figure V.4 représente graphiquement la densité totale d'états
(TDOS) et la densité partielle d'états (PDOS) des matériaux étudiés. Les DOSs ont été calculés
pour étudier le comportement des matériaux étudier et pour explorer les contributions des
différents états électroniques aux bandes de valence et de conduction. La figure V.4 montre
que I'énergie de la bande interdite des alliages Hg1-xMgxSe augmente de 0 & 2.610 eV avec
l'augmentation des concentrations de Mg de 0 a 1. Ainsi, les composés binaires et ternaires
étudiés présentent des propriétés semi-conductrices de type p pour x allant de 0.25 a 1, tandis
que le matériau HgSe présente une nature semi-métallique. De plus, la symétrie entre les spins

minoritaires et majoritaires est due a I'absence de magnétisme dans ces matériaux.

La figure V.4(a) illustre la densité d'états totale et partielle (DOSs) de l'alliage binaire
HgSe. Cette figure montre que la bande de valence supérieure (BVS) est principalement formée
par les états Hg-d et Se-p, tandis que la bande de conduction inférieure (BCI) est dominée par
les orbitales Hg-s et une faible participation des états Se-p et Hg-p. Les Figures V.4(b-d)
représentent les densités électroniques totales et partielles des états pour les alliages ternaires
Hgo.7sMgo.25Se, Hgo.sMgosSe et Hgo.2sMgo.7sSe. Ces figures montrent les contributions les plus
élevées des états Hg-d et Se-p dans la bande BVS avec une faible contribution de Mg-s. La
bande BCI est dominée par les éetats Hg-s et Mg-s. Comme le montre la figure 4(e), nous
remarquons que la bande HVB est principalement dominée par les états Se-p, avec une faible
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participation des états Mg-s. En revanche, les états Se-p Mg-s contribuent principalement a la

bande BCI. En revanche, les états Se-p Mg-s contribuent principalement a la bande BVS.
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Figure V.4 : Densités d'états (DOS) totale et partielle calculée pour les alliages ternaires
Hg1xMgxSe (a) x=0, (b) x=10.25, (c) x=0.5, (d) x=0.75 et (e) x=1 avec l'approche GGA-
PBE.

D'autre part, nous avons calculé la structure de la bande électronique pour étudier I'effet
de la composition en Mg sur I'énergie de la bande interdite. Les résultats obtenus sont illustrés
dans la figure V.5. Cette figure montre clairement que l'alliage binaire HgSe est un semi-métal.
Les alliages ternaires Hgo.7sMgo.2sSe, HgosMgosSe, Hgo.2sMgo.7sSe et l'alliage binaire MgSe
présentent un comportement semi-conducteur avec une bande interdite directe au niveau du
point de symetrie I". Comme le montre la figure V.6, la bande interdite calculée (Eg) augmente
de maniére non linéaire avec I'augmentation des concentrations de Mg (x) dans le systeme Hg:-
xMgxSe.

Les valeurs de la bande interdite des matériaux purs sont de 0.0 eV pour HgSe et de 2.61 eV
pour MgSe. La bande interdite de HgSe est proche des valeurs expérimentales et d'autres
travaux theoriques. En revanche, la bande interdite de I'alliage MgSe est en bon accord avec les
travaux théoriques, mais elle sous-estime la bande interdite expérimentale avec une erreur

relative absolue moyenne de 36 %. Comme indiqué dans le tableau V.3, les valeurs de la bande
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interdite des alliages ternaires sont de 0.18, 0.58 et 1.44 pour Hgo.7sMgo.2sS€e, HgosMgosSe,
Hgo.2sMgo.7sS, respectivement. 1l est intéressant de noter que le composé Hgo.2sMgo.75Se
présente une énergie de bande interdite appropriée (Eg= 1.44 eV) pour les applications
photovoltaiques. Cette valeur énergétique de bande interdite est équivalente a d'autres travaux

théoriques sur certains matériaux candidats pour les applications photovoltaiques [348-350].
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Figure V.5 : Structure des bandes d'énergie des alliages Hg1-xMgxSe (a) x=0, (b)
x=0.25, (c) x=0.5, (d) x=0.75 et (e) x=1 avec l'approximation GGA-PBE.
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Figure V.6 : Variation de la bande interdite pour Hg1.xMgxSe en fonction de composition (x).
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Tableau V.3: Valeurs des bandes interdites calculées avec I'approximation GGA-PBE.

Matériau Ce travail Travaux théoriques Travaux expérimentaux

HeSe 0.0 eV 0.0 eV [285], -1.19 eV [351], | 0.08 eV [337]
0.07 eV [352], -1.77eV [353], -
0.321 eV [339]

Hgo7sMgo2sSe | 0.18 eV -

Hgo.sMgo.sSe 0.58 eV -

Hgo25Mgo.75Se 1.44 eV -

MgSe 2.61 eV 2.670 eV [310], 2.551 eV [340], | 3.60 eV [274], 4.00 eV
2.825 eV [281], 2.400 eV [282], | [273], 4.24 eV [279], 4.05
2.490 eV [341] eV [354]

V. 3. 3. Propriétés optiques

Afin d'étudier les propriétés optiques des alliages Hg1-xMgxSe, il est nécessaire d'explorer
la fonction diélectrique complexe. Cette fonction explique la réponse linéaire du solide aux
rayonnements électromagnétiques, manipule la performance de la propagation des ondes
électromagnétiques dans le milieu et décrit de maniére significative l'interaction entre les
électrons et les photons. La partie réelle &£, (w) de la fonction diélectrique porte I'information
de I'énergie stockée dans un milieu et elle est extraite de la partie imaginaire €,(w) en utilisant
les transformations de Kramer-Krong mentionnées dans les références suivantes [355]. En effet,
la compréhension des composants réels et imaginaires de la fonction diélectrique facilite le
calcul des parametres optiques fondamentaux, tels que I'indice de réfraction n(w), le coefficient
d'absorption optique a(w), la réflectivité R(w), la conductivité optique a(w) et la fonction de
perte d'énergie L(w) [222, 356-358].

La partie réelle &4 (w) et la partie imaginaire &, (w) calculées de la fonction diélectrique
¢ (w) sont présentées sur la Figure V.7. D'apres les spectres réels de la fonction diélectrique,
qui sont représentés sur la Figure V.7(a), il est démontré que la constante diélectrique statique
£1(0) diminue lorsque les concentrations de Mg augmentent. Ainsi, les valeurs voir sont
regroupees dans le tableau V.4. Au-dela des valeurs statiques, les courbes augmentent et
atteignent les pics maximums. On remarque ensuite que ces courbes diminuent avec des

fluctuations jusqu'a atteindre des valeurs négatives. Ces valeurs négatives de €4 (w) révelent
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que les photons incidents sont complétement réfléchis et montrent la nature métallique des
matériaux étudiés. Les valeurs positives de la partie réelle représentent la propagation de la
lumiére a l'intérieur du matériau. Il apparait clairement que le dopage de l'alliage HgSe par une
concentration de Mg déplace la réflectivité des photons de la région visible a la région

ultraviolette.

Pour mieux comprendre la réponse du matériau aux photons incidents, la composante
imaginaire de la fonction diélectrique &,(w) est représentée a la Figure V.7(b). Cette
représentation montre qu'a basse fréquence, &,(w) reste nulle jusqu'a ce que les valeurs
d'énergie correspondant aux niveaux d'énergie de la bande interdite du matériau soient atteintes.
Ces valeurs sont respectivement de 0.0, 0.16, 0.52, 1.40 et 2.55 eV pour HgSe, Hgo.7sMgo.25Se,
HgosMgosSe, Hgo.2sMgo.7sSe et MgSe. On peut également constater que les premiers points
critiques dans les spectres de HgSe, Hgo.7sMgo.2sSe, Hgo.sMgosSe, Hgo.2sMgo.7sSe et MgSe se
situent respectivement a 1.93, 2.29, 2.80, 3.14 et 5.37 eV. Il est clairement observé qu'avec une
augmentation de la concentration en Mg, les pics des spectres se déplacent vers des énergies

plus élevées en accord avec l'augmentation de la bande interdite.

16 -
14

12

-
s ] o

Real part ¢ (o)
o

1 1 M M M M
10 12 20
Energy (eV)

133
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Figure V.7 : Courbes tracées de (a) la partie réelle et (b) la partie imaginaire de la

fonction diélectrique pour les alliages Hg:xMgxSe (x=0, 0.25, 0.5, 0.75 et 1).

Tableau V.4 : Calculs indépendants de la fréquence de la constante diélectrique réelle £1(0), de I'indice

de réfraction n(0) et de la réflectivité optique R(0) pour les systémes binaires et ternaires a l'aide
d'approximations GGA-PBE.

Alliages £41(0) n(0) R(0) (%)
HgSe 14.60 3.80 34
(Travail présent)
Autres travaux 14.20 [359], 11.21 [361] 3.77 [359], 3.29 [361] 30 [361]
Travaux expérimentaux 11.80 [360] 3.44 [360] -
Hgo.7sMgo.25Se 11.29 3.36 28
HgosMgo.sSe 08.38 2.90 23
Hgo.25sMgo.75Se 06.08 2.45 18
MgSe 04.81 2.18 14
(Travail présent)
Autres travaux 4.40 [362] 2.10[362] 12.7 [362]

Travaux expérimentaux
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En plus de ce qui précéde, nous avons calculé d'autres parametres optiques tels que l'indice
de réfraction n(w), I'absorption optique a(w), la réflectivité R(w), la conductivité optique o(w)
et ainsi que la fonction de perte d'énergie L(w). Les résultats obtenus sont présentés dans la
Figure V.8. La Figure V.8(a) illustre les graphiques de I'indice de réfraction en fonction de
I'énergie. Ce parameétre est essentiel pour expliquer les propriétés optiques des matériaux et a
un impact considérable sur les dispositifs optiques tels que les cellules solaires. Comme le
montrent les Figures V.8(a) et VV.7(a), les courbes &4 (w) et n(w) sont similaires les unes aux
autres. A fréquence nulle, les valeurs de I'indice de réfraction sont d'environ 3.80, 3.36, 2.90,
2.45 et 2.18 pour HgSe, Hgo.7sMgo.25Se, HgosMgo.sSe, Hgo.2sMgo.7sSe et MgSe, respectivement.
Au-dela de ces valeurs, on constate la décroissance des courbes jusqu'a ce qu'elles atteignent
des valeurs positives inférieures a l'unité. Cela implique apparemment que la vitesse des
photons incidents (Vp) est supérieure a la vitesse de propagation de la lumiere dans I'espace
libre C (Vp =C/n). L'énergie du photon qui correspond a un indice de réfraction inférieur a 1,
tombe dans la région des photons ultraviolets (UV). On peut donc conclure que les matériaux

étudiés deviennent supraluminiques pour les photons UV.

La Figure V.8(b) montre I'évolution du coefficient d'absorption optique calculé a.(w) des
alliages Hg1-xMgxSe pour différentes concentration x. Pour les matériaux semi-conducteurs,
I'absorption optique doit étre nulle a une énergie lumineuse égale a la bande interdite, ce qui a
été vérifié pour les alliages étudiés comme le montre la Figure V.8(b), confirmant la fiabilité
de nos résultats calculés. Cette figure montre que les pics du coefficient d'absorption sont faibles
dans la région visible pour le matériau MgSe, tandis que les alliages HgSe, Hgo.7sMgo.25Se,
HgosMgosSe et Hgo.2sMgo.7sSe présentent une absorption importante dans la région visible. En
outre, ces calculs indiquent que le coefficient d'absorption présente des valeurs maximales a
des énergies de 4.83 eV, 7.22 eV, 7.50 eV, 7.54 eV et 7.96 eV pour HgSe, Hgo.7sMgo.25Se,
HgosMgosSe, Hgo2sMgo7sSe et MgSe, respectivement. De plus, le spectre du coefficient
d'absorption de notre étude pour le systéeme binaire HgSe est cohérent avec I'étude
expérimentale existante [363].

La Figure V.8(c) représente les spectres de réflectivité de Hgi1-xMgxSe avec différentes
concentrations de Mg (x=0, 0.25, 0.5, 0.75 et 1). A la fréquence nulle, la réflectivité est
d'environ 34%, 28%, 23%, 18% et 14% pour HgSe, Hgo7sMgo2sSe, HgosMgosSe,
Hgo.2sMgo.7sSe et MgSe, respectivement. Elle augmente ensuite pour atteindre des valeurs

maximales dans la région de l'ultraviolet. Ainsi, pour tous les composés binaires, les valeurs de
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la réflectivité statique calculées concordent bien avec les calculs théoriques précédents,

présentés dans le tableau. V.4.

La Figure V.8(d) montre les spectres de conductivité optique a(w) en fonction de I'énergie
des photons. Dans le cas des semi-conducteurs, a(w) doit étre nulle a la frequence lumineuse
équivalente a I’énergie de la bande interdite, ce qui a ét¢ démontré dans cette étude. Il est a
noter qu'une fois que a(w) atteinte la fréquence seuil, la conductivité optique augmente avec
I'énergie des photons, atteignant son maximum dans la région du rayonnement UV, comme
illustré dans la Figure V.8(d). De plus, il est clairement remarqué que lorsque la concentration

en Mg augmente, la conduction optique diminue.

La fonction de perte d'énergie L(w) est également calculée et illustrée dans la Figure
V.8(e). Tout d'abord, la valeur de la perte d’énergie L(w) est approximativement nulle jusqu'a
une énergie de 6 eV, puis elle augmente progressivement jusqu'a atteindre des petits pics
secondaires. Apres cela, nous observons une forte augmentation des valeurs de L(w) atteignant
des valeurs maximales aux énergies 10.00, 14.50, 14.30, 14.22 et 13.89 eV pour HgSe,
Hgo.7sMgo.25Se, HgosMg0.5Se et Hgo2sMgozsSe et MgSe, respectivement. En outre, la
caractéristique distinctive liée a la résonance du plasma est indiquée par les pics dans les

spectres de la fonction de perte d'énergie.
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Figure V.8 : Parameétres optiques calculés des alliages Hg1-xMgxSe (x=0, 0.25, 0.5, 0.75 et
1) : (a) indice de réfraction n(w), (b) absorption optique o), (¢) réflectivité R(w), (d)
conductivité optique o(m) et (e) fonction d'énergie de perte L(w).
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V. 3. 4. Propriétés thermoélectriques

En se basant sur la combinaison entre la méthode DFT telle qu'implémentée dans le code
ABINIT et la théorie semi-classique de Boltzmann telle qu'incorporée dans le programme
BoltzTraP, nous avons effectué des calculs thermoélectrique pour déterminer le coefficient de
Seebeck (S), la conductivité électrique par temps de relaxation (o/1), la conductivité thermique
par temps de relaxation (k/t), ainsi que le facteur de puissance (PF) et la figure de mérite (ZT),

afin d'analyser les caractéristiques de transport des alliages examinés [152, 154, 364].

V. 3. 4. 1. Seebeck coefficient

Le coefficient Seebeck S mesure la différence de potentiel entre deux conducteurs ou semi-
conducteurs différents, lorsqu'il existe un gradient de température entre les deux jonctions. Ce
parameétre est important pour décrire les propriétés thermoélectriques des matériaux. Les
résultats du coefficient Seebeck pour les alliages Hgi1-xMgxSe avec différentes concentrations
(x) allant de 0 a 1 sont présentés en fonction de la température dans la Figure V.9. D'apres cette
figure, les valeurs positives du coefficient Seebeck S indiquent que les matériaux étudiés
présentent un comportement semi-conducteur de type p. En augmentant la température, on a
remarqué que le coefficient Seebeck augmentait régulierement pour atteindre des valeurs
significatives a la température ambiante. Ces valeurs sont égales 4 2.00 x 10, 2.18 x 10, 2.28
x 104, 2.10 x 10 et 2.12 x 10 V/K, pour x=0.0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1.0, respectivement. Au-
dela d'une température de 600 K, le coefficient Seebeck diminue lentement avec I'augmentation
de la température pour les concentrations de dopage de 0.0, 0.25, 0.50 et 0.75, tandis qu’il reste
constant pour x = 1.0. Nous avons également calculé le coefficient Seebeck en fonction de la
concentration de Mg pour différentes températures (200, 300 et 400 K), voir Figure V.10. Cette
figure montre que le coefficient S augmente avec la température. En outre, les courbes S
montrent que les valeurs du coefficient Seebeck augmentent lorsque la concentration de Mg
varient de 0.0 a 0.50. Elles commencent ensuite a diminuer lorsque les concentrations de Mg
sont comprises entre 0.5 et 1.0.
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Figure V.9: Coefficient Seebeck calculé (S) en fonction de la température (T).
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Figure V.10 : Coefficient Seebeck en fonction des concentrations de Mg pour

différentes températures.
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V. 3. 4. 2. Conductivité thermique électronique

La conductivité thermique est une grandeur physique qui décrit la capacité d'un matériau
solide a conduire la chaleur. La Figure V.11 presente les courbes de la conductivité thermique
¢lectronique par temps de relaxation (k/t) pour les alliages Hg1.xMgxSe (x=0.0, 0.25, 0.50, 0.75
et 1.0) en fonction de la température. Cette figure montre clairement que la conductivité
thermique des alliages étudiés commence de 0 a basse température, puis augmente avec la
température jusqu'a atteindre des valeurs élevées a haute température. On constate egalement
qu'a des températures inférieures a la température ambiante, tous les matériaux étudiés ont des
conductivités thermiques faibles, inférieures a 2 x 10* W/mKs. Cependant, & des températures
plus élevées (900K), ces matériaux ont des conductivités thermiques égales a 7.84, 7.73, 9.47
et 14.29 pour les concentrations 0.0, 0.25, 0.5, 0.75 et 1, respectivement. La Figure V.12
montre la variation de la conductivité thermique électronique en fonction de la concentration
en Mg dans la gamme de 0 a 1 a des températures fixes (300, 500 et 800 K) pour les alliages
Hg1-xMgxSe. Cette figure montre que la conductivité reste constante jusqu'a une concentration
de 0.25, puis diminue pour atteindre des valeurs minimales a x=0.50. Au-dela de la

concentration 0.50, la conductivité thermique augmente avec la concentration de Mg.
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Figure V.11 : Conductivité thermique électronique calculée par le temps de

relaxation (k/t) en fonction de la température (T).
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Figure V.12 : Conductivité thermique en fonction des concentrations de Mg pour

différentes températures.

V. 3. 4. 3. Conductivite électrique

En général, la conductivité €lectrique (o) est définie comme la mesure de la capacité d'un
matériau a conduire un courant électrique. Cette propriété est déterminée par la facilité avec
laquelle les électrons libres se déplacent entre les atomes sous I'influence d'un champ électrique.
L'effet de la température sur la conductivité électrique par le temps de relaxation (o/7) pour tous
les matériaux étudiés est illustré a la Figure V.13. Cette figure montre clairement que le
composé binaire MgSe présente une conductivité électrique élevée par rapport aux autres
matériaux lorsque les valeurs de température dépassent 100 K. En outre, a 300 K, les valeurs
de conductivité électrique des composés HgixMgxSe (x=0.0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1.0) sont
respectivement de 0.32 x 109, 0.30 x 10, 0.23 x 10, 0.49 x 10'° and 0.59 x 109/
Q. m.s. Au-dela de 300 K, la conductivité électrique augmente de maniére significative avec la
température, atteignant des valeurs significatives a des températures élevées (voir tableau V.5).
En outre, les concentrations de Mg conduisent a une augmentation de la conductivité électrique
des alliages Hg1-xMgxSe, ce qui est bon pour les applications thermoélectriques. Comme le
montre la figure V.14, la conductivité électrique augmente avec la température. On peut

également noter que lorsque la valeur x augmente jusqu'a 0.50, la conductivité électrique
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diminue jusqu'a atteindre des valeurs minimales. Au-dela de 0.50 de concentration en Mg, la
conductivité électrique augmente progressivement. Les résultats obtenus pour les principaux

paramétres thermoélectriques tels que S, k/t et 6/t sont résumés dans les tableaux V.5 et V.6.

Tableau V.5 : Le coefficient Seebeck (S) et la conductivité thermique électronique (k/t)
calculés des alliages Hg1-xMgxSe (x=0.0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1.0) a des températures de 300,
600, 900 et 1200 K.

Coefficient Seebeck Conductivité thermique électronique
S (104 VIK) k/t (1014 W/mKs)
X 0.0 /025050 ]0.75]1.0 |0.0 0.25 0.50 0.75 1.0

T (K)
300 K 200|218 228|210 212 0.60 060 |049 096 1.14
600 K 199|223 242 221 225|297 3.04 | 288 |437 |571

900 K 198 220 | 241 213 227 7.92 784 | 7.73 |947 14.29
1200 K 196|212 234 2002221581 |1442 1473 | 1491 | 15.60

35—
1 1 HgSe | 1 1 1
*—e Hgo.75Mgo.zsse
3F Hg, ;Mg, ;Se -
*—o Hgo.stgquse
MgSe

Electrical conductivity o/t (1 019/Qms)

(1]00 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
T(K)

Figure V.13 : Conductivité électrique calculée par le temps de relaxation (c/1) en
fonction de la température.
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Figure V.14 : o/t calculée en fonction des concentrations de Mg (x) pour différentes températures.

Tableau V.6 : Conductivité électrique (o/t) de Hg1.xMgxSe (x=0.0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1.0) &
des températures de 300, 600, 900 et 1200 K.

Conductivité électrique calculée par le temps de
relaxation o/t (10'°%/Qms)
X 0.0 0.25 0.50 0.75 1.0

T (K)

300 K 0.316 0.30 0.23 0.49 0.59
600 K 0.696 0.71 0.61 1.10 1.36
900 K 1.19 1.22 1.11 1.78 2.30
1200 K 1.75 1.78 1.69 241 3/31
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V. 3. 4. 4. Facteur de puissance

Le facteur de puissance est I'une des propriétés les plus importantes utilisées pour décrire
la qualité des dispositifs thermoélectriques. La Figure V.15 présente les courbes de facteur de
puissance (PF) calculées en fonction de la température. A 300 K, tous les matériaux étudiés
présentent des facteurs de puissance élevés d'environ 0.12 x 10*2, 0.14 x 102, 0.12 x 10*2, 0.27
x 102 et 0.33 x 10 W/mK?s pour Hg1-xMgxSe (x=0.0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1.0), respectivement.
En outre, le facteur de puissance augmente linéairement avec l'augmentation de la température
et atteint des valeurs élevées dans la région a haute température. En raison de la conductivité
électrique accrue a température ambiante, il est clairement noté que le MgSe et le
Hgo.2sMgo.7sSe ont un facteur de puissance beaucoup plus élevé que les autres matériaux
étudiés. En outre, dans la plage de température [200-400] K, nous pouvons constater que
lorsque la concentration x est comprise entre 0.0 et 0.25, le facteur de puissance augmente
Iégerement, puis diminue a mesure que la concentration en Mg augmente, jusqu'a 0,50. Ensuite,
le facteur PF commence a augmenter pour atteindre des valeurs significatives, voir Figure
V.16.
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Figure V.15 : Facteur de puissance (PF) calculé en fonction de la température (T).
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Figure V.16 : PF calculé en fonction des concentrations de Mg pour différentes températures.

V. 3. 4. 5. Figure de merite

Le facteur de mérite adimensionnel (ZT) est un parametre de transport utilisé pour indiquer
I'efficacité des matériaux thermoélectriques. Les valeurs ZT calculées des matériaux étudiés en fonction
de la température (T) sont montrées a la Figure V.17. Cette figure montre que le facteur ZT a des valeurs
significatives supérieures a 0.6. A la température ambiante (300 K), il apparait clairement que les valeurs
de la figure de mérite sont d'environ : 0.62, 0.72, 0.71, 0.70 et 0.71 pour Hg:-xMgxSe (x=0.0, 0.25, 0.50,
0.75 et 1.0), respectivement. Ces résultats de ZT montrent que les composés HgorsMgo2sSe,
Hg0.5Mg0.5Se, Hgo2sMgorsSe et MgSe ont une Figure de mérite importante par rapport & HgSe. En
outre, dans la région & haute température, nous pouvons noter qu'en augmentant la concentration de
dopage de Mg de 0 a 0.75, la figure de mérite augmente d'abord En outre, dans la région a haute
température, on constate qu'en augmentant la concentration de dopage Mg de 0 & 0.75, le facteur de
mérite augmente d'abord. Il diminue ensuite lorsque la concentration x passe de 0.75a 1,0. Les résultats

calculés du facteur de puissance et de la figure de mérite sont résumés dans le tableau. V.7.
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Figure V.17 : Figure de mérite électronique calculée (ZT) en fonction de la température.

Tableau V.7 : Facteur de puissance (PF) et facteur de mérite (ZT) calculés pour Hg1-xMgxSe

(x=0.0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1.0) a des températures de 300, 600, 900 et 1200 K.

Facteur de puissance Facteur de mérite
PF (102 W/mK2s) ZT
X 0.0 0.25 0.50 0.75 1.0 0.0 0.25 0.50 0.75 1.0

T (K)
300 K 0.12 |0.14 0.12 0.27 0.33 | 0.62 0.72 0.71 0.70 0.71
600 K 0.27 10.35 0.36 0.54 0.70 | 0.56 0.70 0.75 0.70 0.73
900 K 0.47 | 0.59 0.65 0.81 1.18 | 0.53 0.68 0.75 0.76 0.75
1200 K 0.68 |0.81 0.93 0.96 1.62 | 0.52 0.67 0.76 0.77 0.76
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V. 3. Conclusion

En résumé, la theorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) avec I'approximation du
gradient généralisé sous Perdew-Burke-Ernzerhof (GGA-PBE) a été appliquée pour étudier les
propriétés structurales, électroniques, optiques et électroniques de I'alliage Hg1-xMgxSe avec
une composition variable de x=0.0, 0.25, 0.50, 0.75, 1.0. Le paramétre de maille a diminué
linéairement de 6.287 & 6.006 A, lorsque nous augmentons la concentration de dopage de Mg.
L'analyse des TDOS et PDOS a révélé que les matériaux étudiés sont des semi-conducteurs de
type p non magnétiques. En outre, la bande de valence supérieure est principalement dominée
par les états Hg-d et Se-p lorsque la composition du dopage x coincide entre 0 et 0.75. Alors
que cette bande est principalement formée par des états Se-p pour x=1. Les calculs de la
structure de bande révelent un comportement semi-conducteur avec une bande interdite directe
au point I'. Les valeurs calculées de la bande interdite vont de 0.0 a 2.610 eV lorsque les
concentrations en Mg passent de 0.0 a 1.0. Ainsi, la forte absorption (a>10* cm™) dans la région
de la lumiére visible du composé Hgo.2sMgo.7sSe et sa valeur de bande interdite obtenue (Eg =
1.44 eV) indiquent que cet alliage est un candidat potentiel pour les applications

photovoltaiques.

Dans la deuxiéme partie de cette étude, nous avons illustré les propriétés thermoélectriques
de Hg1-xMgxSe avec différentes concentrations de Mg (x=0.0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1.0). Pour cela,
nous avons appliqué les calculs DFT en combinaison avec la théorie du transport de Boltzmann.
Les alliages Hg1-xMgxSe (x=0.0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1.0) présentent un coefficient Seebeck élevé,
une conductivité électrique élevée et une faible conductivité thermique électronique a
différentes températures. Par conséquent, a température ambiante, les valeurs calculées de la
figure de mérite pour les matériaux HgixMgxSe (x=0.0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1.0) sont
respectivement de 0,62, 0,72, 0,71, 0,70 et 0,71. Nous avons également constaté que le dopage
de HgSe par des compositions de Mg permettait d'augmenter les valeurs du facteur de mérite.
Enfin, les résultats thermoélectriques indiquent que les alliages étudiés pourraient avoir des
propriétés prometteuses pour de futures applications thermoélectriques et pourraient donc étre
utiles pour la fabrication de modules hybrides photovoltaiques-thermoélectriques (PV-TE), qui

combinent un systéme solaire et un genérateur thermoélectrique.
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Conclusion géneérale et perspectives

Dans cette these, nous avons examingé les propriétés structurales, électroniques, optiques
et thermoélectriques de certains matériaux semiconducteurs, notamment CsMF3 (M = Pb, Sn et
Ge), CsSnCls, CH3NH3SnCls et Hgi-xMgxSe (x =0, 0.25, 0.5, 0.75 et 1.0). Ces études ont été
menées en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), mise en ceuvre a 1'aide du
code ABINIT. Les effets d'échange et de corrélation ont été pris en compte dans le cadre de
I'approximation du gradient généralisé de Perdew-Burke-Ernzerhof (GGA-PBE). En outre, les
propriétés thermoélectriques de ces matériaux ont été obtenues en combinant des calculs DFT
et la théorie du transport de Boltzmann.

v Concernant les propriétés physiques des pérovskites CsMFz (M=Pb, Sn et Ge), nous
avons d'abord étudié la stabilité et les propriétés structurales de ces matériaux en
utilisant les parametres de maille optimisés. Les valeurs obtenues pour I'énergie de
formation des trois matériaux étudiés ont un signe négatif. Cela signifie que ces
matériaux sont thermodynamiquement stables, ce qui indique qu'ils peuvent étre
synthétisés expérimentalement. Nous avons ensuite étudié les propriétés électroniques
de ces matériaux ainsi que leurs propriétés optiques. Les résultats montrent que les
matériaux étudiés sont des semi-conducteurs de type p avec une bande interdite directe
au point de symétrie R. Les valeurs de bande interdite calculées montrent que les
pérovskites CsGeFs et CsSnF3 conviennent aux applications photovoltaiques. En outre,
les propriétés optiques montrent que ces matériaux ont une absorption significative dans
le spectre visible, ce qui prouve qu'ils conviennent a cette application. De méme, les
résultats optoélectroniques obtenus pour le CsPbFz montrent qu'il s'agit d'un candidat
prometteur pour I'absorption des rayonnements UV. En ce qui concerne les propriétés
thermoélectriques, a température ambiante, les valeurs correspondantes de la figure de
mérite (ZT) pour les matériaux CsGeFs, CsSnFs et CsPbF3 sont respectivement de 0.56,
0.57 et 0.64. En outre, a T = 800 K, tous les composés étudies présentent des valeurs
ZT attrayantes supeérieures a 0.70, ce qui en fait des candidats appropriés pour la
thermoélectricité a haute température.

v’ Les pérovskites a base d'halogénures métalliques sans plomb présentent un grand intérét
pour les industries photovoltaiques et optoélectroniques en raison du besoin pressant de
résoudre les problemes de toxicité et d'instabilité liés au Pb. Pour cette raison, nous

avons examiné les caractéristiques structurales, optoélectroniques et thermoélectriques
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des pérovskites halogénées sans plomb a base de Sn : CsSnCls et CHzNH3SnClz dans la
deuxiéme partie de notre thése. Les valeurs estimées des paramétres de la maille
d'équilibre sont en excellent accord avec celles calculées dans les travaux
expérimentaux et par d'autres ceuvres théoriques disponibles. En outre, les valeurs
calculées du facteur de tolérance et du facteur octaédrique confirment la stabilité
géométrique des matériaux etudiés. Les résultats électroniques obtenus montrent une
bande interdite directe (R-R) de 1.15 eV et 1.98 eV pour CsSnClz et CH3NH3SnCls,
respectivement. En ce qui concerne les propriétés optiques, les composés étudiés
semblent avoir une excellente absorption optique (a(w)>10* cm™) dans le domaine
visible. La large gamme d'absorption correspondant aux valeurs énergétiques du visible
a l'ultraviolet montre I'utilité de ces matériaux pour divers dispositifs optoélectroniques
fonctionnant dans cette gamme spectrale. Les propriétés thermoélectriques des
matériaux étudiés sont estimées proches du niveau de fermi en fonction de la
température. Les valeurs positives du coefficient Seebeck (S) pour les deux matériaux
étudiés dans la gamme de température examinée indiquent que ces matériaux sont des
semi-conducteurs de type p. Les valeurs calculées du facteur de mérite pour les
pérovskites CsSnCls et CH3NHsSnCls sont respectivement de 0.67 et 0.62. Ce qui
signifie que nos résultats peuvent étre bénéfiques pour les applications
thermoélectriques.

Dans le dernier chapitre, nous avons étudié I'effet de la concentration en magnésium
(Mg) sur la structure cristalline, la stabilité thermodynamique, les propriétés
électroniques, optiques et thermoélectriques des alliages Hgi-xMgxSe. Les résultats
numériques des parameétres de réseau obtenus pour les composés binaires HgSe et MgSe
montrent un bon accord avec des calculs expérimentaux et théoriques antérieurs. Bien
gu'aucune donnée expéerimentale ne soit disponible pour les alliages ternaires HQ-
xMgxSe (x=0.25, 0.5 et 0.75), nos paramétres de maille calculés concordent assez bien
avec les résultats correspondants calculés dans d'autres travaux théoriques. Les valeurs
négatives de I'énergie de formation pour les alliages étudiés confirment la stabilité
thermodynamique. Les propriétés électroniques de ces matériaux ont été étudiées, en se
concentrant sur l'influence des concentrations en x sur les densités des états
électroniques et les structures de bandes. Les résultats montrent que les alliages
présentent une bande interdite directe au point de symétrie I'. lls montrent eégalement
que la bande interdite augmente progressivement avec la concentration de Mg. Les

propriétés optiques montrent que l'absorption optique est déplacée du spectre Infrarouge
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(IF) vers le spectre Ultraviolet (UV) en augmentant les compositions de Mg. Il s'avere
que la forte absorption dans la région de la lumiere visible du composé Hgo.2sMgo.75Se
et sa valeur de bande interdite obtenue (Eg = 1.44 eV) indiquent que cet alliage est un
candidat potentiel pour les applications photovoltaiques. Tandis que d'autres alliages
étudiés pourraient étre candidats a des applications optoélectroniques, compte tenu de
leur capacité a absorber les rayonnements. De plus, nos résultats peuvent étre utiles dans
le domaine photovoltaique pour développer des cellules PV multi-jonctions basées sur
des combinaisons de matériaux semi-conducteurs (HgosMgosSe, Hgo.2sMgo.75Se,
MgSe), en utilisant du MgSe (Eg = 2. 61 eV, a = 6.01 A) pour la cellule supérieure,
I'alliage Hgo.2sMgo7sSe (Eg = 1.44 eV, a = 6.10 A) pour la cellule intermédiaire, et
HgosMgosSe (Eg = 0.58 eV, a = 6.19 A) pour la cellule inférieure. Les caractéristiques
de transport montrent que tous les alliages étudiés sont des semi-conducteurs de type p.
Les résultats obtenus indiquent également que I'augmentation de la concentration de la
substitution de Mg dans l'alliage HgSe conduit a une amélioration de la performance
thermoélectrique des alliages Hgi-xMgxSe. De plus, les valeurs positives élevées du
coefficient de Seebeck, ainsi que la faible conductivité thermique électronique et la
conductivité électrique élevée révelent des valeurs significatives du facteur de mérite
(ZT) qui font des matériaux etudies des candidats prometteurs pour les dispositifs
thermoélectriques. Ces résultats peuvent donc étre utiles pour la fabrication de modules
hybrides photovoltaiques-thermoélectriques (PV-TE), qui combinent un systéme solaire
et un générateur thermoélectrique.

Il est clair que cette thése sera le début d'un parcours scientifique, c'est pourquoi notre
travail de recherche dans le domaine des sciences des matériaux et de la modélisation
des systémes se poursuivra aprés cette thése. Par conséquent, les perspectives
envisageables pour l'avenir sont les suivantes : Nous étudierons d'autres propriétés,
telles que les propriétés mécaniques et dynamiques (vibrations acoustiques), en plus de
celles que nous avons déja étudiées dans nos travaux récents, afin de trouver des
matériaux prometteurs pour les applications de conversion d'énergie. Nous utiliserons
d'autres approximations telles que HSE et PBE+SOC au cours de notre étude. D'autre
part, nous allons simuler un générateur thermoélectrique basé sur I'alliage
Hgo.7sMgo.25Se dans un systeme hybride photovoltaique-thermoélectrique en utilisant
les logiciels Matlab/Simulink afin d'étudier le transfert de chaleur qui se produit entre
la cellule solaire et le générateur thermoélectrique, et d'évaluer la performance du

systeme hybride PV-TE (puissance électrique et efficacité du systeme hybride).
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Abstract

This PhD thesis entitled "Study of optoelectronic and thermoelectric properties of semiconductor materials: CsMF3z (M=Pb,
Sn and Ge), CsSnCls, CHsNH3SnCls and HgixMgxSe (x=0, 0.25, 0.5, 0.75 and 1.0) by the DFT method" is part of the team'’s
research focus on theoretical studies of materials for photovoltaic and thermoelectric applications. Polycrystalline and
monocrystalline silicon are among the most competitive materials currently used in this field, thanks to their good price-
performance ratio. Inorganic perovskite materials and halide-based organic-inorganic hybrids are seen as interesting
alternatives for photovoltaic applications, because of their excellent properties and energy conversion efficiency. In addition,
11-VI semiconductor materials are particularly interesting and suitable for this application, as they feature a direct bandgap
compatible with the solar spectrum.

The first part of our research focused on simulating the structural, optoelectronic and thermoelectric properties of CsMFs
(M= Ge, Sn or Ph) Cesium-based Fluoro-Perovskites. The obtained results show that CsGeFs and CsSnFs perovskites display
interesting electronic and optical characteristics, making them potential candidates for photovoltaic applications. In addition,
the thermoelectric properties show that the three compounds studied could be candidates for thermoelectric applications at high
temperatures close to T=800 K. In the following part, we investigated the structural, optoelectronic and thermoelectric
properties of Sn-based halogenated perovskites: CsSnCls and CHsNHsSnCls. This theoretical study could make inorganic
CsSnCls and organic-inorganic CHsNHsSnCls perovskites potential candidates for optoelectronic applications in energy
conversion technologies. In the final part of this work, the effect of magnesium (Mg) concentrations on the structural, electronic,
optical and thermoelectric properties of Hg1-xMgxSe alloys (x=0, 0.25, 0.5, 0.75 and 1) was investigated. The interesting results
of this theoretical study may be useful for photovoltaic, optoelectronic and thermoelectric applications.

Keywords: Perovskites; Optoelectronic properties; Thermoelectric properties; DFT method; Band gap; Optical
absorption; Figure of merit.

Résumé

Cette thése de doctorat intitulée "Etude des propriétés optoélectroniques et thermoélectriques des matériaux semi-
conducteurs : CsMF3 (M=Pb, Sn et Ge), CsSnCls, CHsNH3SnCls et Hg1.xMgxSe (x=0, 0.25, 0.5, 0.75 et 1.0) par la méthode
DFT" se situe dans I'axe de recherche de I'équipe sur les études théoriques des matériaux pour les applications photovoltaiques
et thermoélectriques. Le silicium multicristallin et monocristallin sont parmi les matériaux les plus compétitifs actuellement
utilisés dans ce domaine, grace a leur bon rapport qualité-prix. Les matériaux pérovskites inorganiques ou hybrides organiques-
inorganiques a base d'halogénures sont considérés comme des alternatives intéressantes pour les applications photovoltaiques
en raison de leur excellente propriété et de rendement de conversion de I'énergie. En outre, les matériaux semi-conducteurs 11-
VI sont particuliérement intéressants et adaptés a cette application, car ils présentent une bande interdite directe compatible
avec le spectre solaire.

La premiere partie de nos travaux de recherche s'est concentrée sur la simulation des propriétés structurales,
optoélectroniques et thermoélectriques des Fluoro-Pérovskites a base de césium CsMFs (M= Ge, Sn ou Pb). Les résultats
pérovskites CsGeFs et CsSnFs présentent des caractéristiques €électroniques et optiques intéressantes, ce qui en fait des
candidats potentiels pour les applications photovoltaiques. En outre, les propriétés thermoélectriques montrent que les trois
composés étudiés pourraient étre candidats a des applications thermoélectriques a haute température proche de T=800 K. Nous
avons ensuite étudié les propriétés structurales, optoélectroniques et thermoélectriques des pérovskites halogénées a base de
Sn : CsSnCls et CHaNHsSNnCls. Cette étude théorique pourrait faire des pérovskites inorganiques CsSnCls et organiques-
inorganiques CHsNH3SnCls des candidats potentiels pour les applications optoélectroniques des technologies de conversion de
I'énergie. Dans la derniére partie de ce travail, I'effet des concentrations de magnésium (Mg) sur les propriétés structurales,
électroniques, optiques et thermoélectriques des alliages Hgi-xMgxSe (x= 0, 0.25, 0.5, 0.75 et 1) a été étudié. Les résultats
intéressants de cette étude théorique peuvent étre utiles pour les applications photovoltaiques, optoélectroniques et
thermoélectriques.

Mots clés : Pérovskites ; Propriétés optoélectroniques ; Propriétés thermoélectriques ; Méthode DFT ; Bande
interdite ; Absorption optique ; Facteur de mérite.
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