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Introduction Générale 

 

1 
 

Introduction générale 

Un des problèmes les plus urgents auxquels l'humanité est confrontée au 

XXIe siècle est celui de l'approvisionnement en énergie. En raison de la croissance 

économique et démographique, la demande énergétique mondiale ne cesse 

d'augmenter. Pour répondre à cette demande, l'utilisation de tous les combustibles ne 

cesse d'augmenter, les combustibles fossiles représentant encore près de 70 % de la 

consommation mondiale d'énergie. En conséquence, les émissions mondiales de CO2 

augmentent et les combustibles fossiles s'épuisent. 

Les énergies renouvelables, en particulier pour la production d'électricité, 

gagnent en popularité comme moyen d'atténuer l'impact de l'augmentation de la 

demande d'énergie sur l'augmentation des émissions de carbone. Il s'agit 

principalement des énergies hydrauliques, éolienne, solaire, géothermique et des 

combustibles renouvelables. L'énergie solaire, en tant que source propre et 

inépuisable, fait l'objet d'une grande attention. Ainsi, les dispositifs photovoltaïques 

constituent l'une des applications les plus importantes, car ils peuvent convertir 

directement l'énergie lumineuse en électricité. Les technologies photovoltaïques sont 

développées depuis des décennies. Le produit emblématique est la cellule solaire au 

silicium, qui domine toujours le marché photovoltaïque. Toutefois, la nécessité de 

disposer de cellules solaires plus efficaces et moins coûteuses incite à développer de 

nouveaux dispositifs photovoltaïques.  

Au cours des dernières années, le développement et la conception de 

matériaux pour cellules solaires à base de pérovskites d'halogénures métalliques ont 

suscité un intérêt croissant en raison de leurs impressionnantes propriétés 

optoélectroniques et photovoltaïques. Parmi eux, les pérovskites d'halogénure à base 

de plomb, dont la formule générale est APbX3, ont récemment atteint un rendement 

d'environ 25.2 %[1]. Les coefficients d'absorption optique élevés des pérovskites 

APbX3 contenant du plomb, les bandes interdites accordables, la faible énergie de 

liaison des excitons, les longues durées de vie des porteurs, les grandes longueurs de 

diffusion des porteurs et la faible énergie de liaison des excitons sont autant 

d'éléments qui expliquent ce rendement élevé [2–6]. Cependant, l'instabilité de ces 
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matériaux[7–9]  et la toxicité du plomb (Pb) sont des propriétés indésirables. Afin de 

contourner ces propriétés indésirables, les chercheurs ont tenté à maintes reprises de 

trouver des solutions de remplacement du plomb, notamment en remplaçant cet 

élément chimique toxique par de l'étain et du germanium, plus respectueux de 

l'environnement. Néanmoins, le rendement maximal du cycle de processus (PCE) 

d'environ 13 % a été rapporté dans la référence [10] pour les pérovskites à base de Sn 

est inférieur à celui des pérovskites à base de Pb, même si elles possèdent des bandes 

interdites adéquates et des coefficients d'absorption élevés [11–14]. En outre, 

l'instabilité face à l'humidité, à l'oxygène et à l'environnement lumineux est plus grave 

dans le cas de l'ASnX3, car le Sn
2+

 est facilement oxydé en Sn
4+

. 

Récemment, les halogénures de formule générale A2BX6 ont suscité beaucoup 

d'intérêt en tant que nouveaux candidats pour remplacer les pérovskites ABX3 

contenant du plomb [15], [16], [25], [17–24]. Parmi ces dérivés de la pérovskite, le 

composé Cs2SnI6 attire particulièrement l'attention en raison de sa grande stabilité 

dans des conditions normales et de l'état d'oxydation Sn
4+

, au lieu de l'état Sn
2+

 

détecté dans le cas du composé CsSnI3[26]. Cette double pérovskite à site vacant 

révèle une bande interdite directe allant de 1.25 eV à 1.6 eV et un coefficient 

d'absorption élevé ; par conséquent, le composé Cs2SnI6 est considéré comme un 

candidat potentiel pour les matériaux absorbant la lumière qui seront utilisés dans les 

dispositifs photovoltaïques [27–31]. Les cellules solaires utilisant le Cs2SnI6 comme 

matériau photo-absorbant offrent un PCE d'environ 2 % [29]. Cependant, le dopage 

de ce composé avec du Br améliore les propriétés photovoltaïques du Cs2SnI6, lui 

permettant d'atteindre un PCE d'environ 5.2 % [26]. D'autre part, l'application du 

Cs2SnI6 en tant que matériau transporteur de trous (HTM) pour les cellules solaires à 

colorant à film Z907 révèle un PCE de 4.23 % et il augmente jusqu'à 7.8 % lors de 

l'utilisation du HTM Cs2SnI6 mélangé avec les colorants N719, YD2-o-C8 et RLC5 

[32]. 

Motivés par le progrès continu des cellules solaires à base de Cs2SnI6 et le 

besoin d'une meilleure analyse et compréhension des propriétés électroniques, de 

transport et optiques de ce composé, nous visons dans ce travail à coupler des 

simulations numériques utilisant le logiciel SCAPS-1D et l'approche DFT pour 

fournir une étude systématique de ces propriétés dans le but de les améliorer par la 



Introduction Générale 

 

3 
 

technique de l'alliage et de la déformation. Pour ce faire, cette thèse est divisée en 

quatre chapitres. 

Nous commençons ce manuscrit par un premier chapitre d’analyse 

bibliographique qui présente des généralités sur les cellules solaires, un bref 

historique de la photovoltaïque, l'état de l'art dans ce domaine et une description de 

leur principe de fonctionnement, avant de décrire la famille des matériaux 

pérovskites. Le deuxième chapitre explique le schéma théorique ainsi que les 

principes qui sous-tendent les techniques de calcul et de simulation utilisées dans cette 

thèse. Il traite principalement des fondements de la théorie de la fonctionnelle de la 

densité (DFT), qui sert d'outil principal dans cette étude, de la méthode FP-LAPW et 

de son implémentation numérique dans le code Wien2k, ainsi que d'une brève 

description du logiciel SCAPS-1D. Dans le troisième chapitre, nous examinons la 

mobilité, l'absorption et le comportement de l'énergie de la bande interdite de la 

double pérovskite Cs2SnI6 sous des déformations de traction et de compression en 

utilisant la méthode des ondes planes augmenté à potentiel complet (FP-APW) de 

premier principe. Par conséquent, la bande interdite calculée par DFT et la densité 

effective d'états sont utilisées dans le simulateur SCAPS-1D pour dériver les 

performances des dispositifs déformés et non déformés. Les calculs de la théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT) ont été utilisés pour analyser les effets du mélange 

d'halogènes sur les caractéristiques structurelles, électriques et optiques des alliages 

Cs2SnI6-xBrx dans le chapitre IV. En tant que couche absorbante primaire des 

dispositifs de cellules solaires, les matériaux Cs2SnI6-xBrx ont été simulés à l'aide de 

SCAPS-1D. 

Une conclusion générale et des perspectives sont fournies à la fin de cette thèse. 
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I.1 Photovoltaïques 

I.1.1 L’effet photovoltaïque  

La capacité de certains matériaux à produire une tension et un courant 

électrique par exposition à la lumière est connue depuis près de 200 ans. Elle a été 

documentée pour la première fois en 1839  par le physicien français Edmond 

Becquerel, le père d'Henri Becquerel qui a fait des découvertes pionnières en matière 

de radioactivité soixante ans plus tard. Il a observé qu'un courant électrique pouvait 

être généré entre deux électrodes de platine recouvertes de AgCl immergées dans une 

solution acide lors d'une exposition à la lumière. Des expériences ultérieures menées 

par Adams et Day en 1877 ont confirmé que cet effet provenait des propriétés de la 

lumière plutôt que de la chaleur, ce qui les a incités à appeler ce phénomène l'effet 

photoélectrique - aujourd'hui appelé l'effet photovoltaïque. En 1905, Albert Einstein a 

publié une théorie pour expliquer l'effet photoélectrique et a reçu pour ce travail le 

prix Nobel de physique en 1921.[33] 

Les origines de l'effet photovoltaïque dans un semi-conducteur peuvent être 

résumées comme suit : l'absorption de la lumière entraîne la photoexcitation d'un 

électron de la bande de valence occupée vers la bande de conduction inoccupée, 

produisant une paire électron-trou. Si la paire est capable de se séparer dans l'espace 

(dissociation de l'exciton), l'électron et le trou peuvent se comporter comme des 

porteurs de charge libre et contribuer à la conductivité du matériau en fournissant un 

photocourant. En outre, comme l'électron et le trou possèdent des charges opposées et 

sont séparés en énergie par la bande interdite du semi-conducteur, la différence de 

potentiel qui en résulte produit une phototension. L'existence à la fois d'un courant et 

d'une tension permet donc de générer de l'énergie électrique utilisable. 

I.1.2 Principes des dispositifs photovoltaïques  

Les trois principaux défis à relever pour maîtriser de manière efficace l'énergie 

produite par l'effet photovoltaïque : 

1- Maximiser l'absorption de la lumière et générer un fort photo-courant. 

2- Maximiser la différence de potentiel entre l'électron et le trou et générer un 

grand photo-voltage. 
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3- Séparer les paires électron-trou avec une haute efficacité. 

Les défis 1 et 2 sont interdépendants et doivent donc être contrebalancés l'un 

par l'autre. Le défi 3 est en grande partie résolu par la formation d'une jonction p-n, 

telle qu'elle est utilisée dans une cellule solaire à l'état solide traditionnelle. 

Une jonction p-n est formée lorsqu'un matériau de type p (dopé par des trous 

en excès) et un matériau de type n (dopé par des électrons en excès) sont mis en 

contact. À l'interface, certaines électrons en excès dans la couche de type n se 

diffuseront dans la couche de type p. De même, une partie des trous en excès dans la 

couche de type p se diffuse dans le matériau de type n. Dans la couche de type n, la 

diffusion des électrons laisse derrière les atomes dopants chargés positivement qui 

sont fixés en position dans la structure cristalline. Inversement, la diffusion des trous 

hors de la couche de type p laisse des sites dopants chargés négativement. 

L'accumulation résultante de charges opposées de chaque côté de l'interface donne 

lieu à un champ électrique qui s'étend en partie dans les couches de type n et de type 

p. La région dans laquelle ce champ agit est appelée la zone de déplétion, car tous les 

porteurs de charge générés dans cette région sont rapidement emportés par le champ 

électrique - les trous vers la couche de type p et les électrons vers la couche de type n. 

Ainsi, la région elle-même est largement appauvrie en porteurs libres. Dans la mesure 

où la dissociation des excitons sera considérablement plus efficace si la photo-

excitation a lieu dans la zone de déplétion, les semi-conducteurs dopés qui composent 

la jonction p-n seront généralement de forts absorbeurs de lumière visible. 

Pour obtenir de l'énergie électrique utilisable à partir d'un dispositif 

photovoltaïque, les porteurs de charge séparés doivent être extraits de la jonction p-n 

et acheminés vers un circuit externe. Les cellules solaires nécessitent donc des 

contacts avant et arrière hautement conducteurs pour permettre le transport des 

électrons et des trous hors du dispositif. 

Généralement, un métal est utilisé comme contact arrière pour la collecte des 

trous. Le contact avant pose un défi supplémentaire, car il doit être transparent pour 

permettre à la lumière de pénétrer dans le dispositif. Ainsi, des oxydes conducteurs 

transparents, tels que l'indium étain (ITO) ou SnO2, sont employés comme couche de 

contact frontale de type n. De nombreux dispositifs contiennent également des 

couches tampons, qui facilitent le transport des porteurs de charge vers les électrodes. 
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I.1.3 L’état de l’art du domaine photovoltaïque  

Les différents PVC qui ont été développés jusqu'à présent peuvent être classés 

en 4 catégories principales appelées générations [34]: 

Première génération (1GEN) : Elle est basée sur les technologies du silicium 

cristallin, tant monocristallin que polycristallin, et sur l'arséniure de gallium (GaAs). 

Deuxième génération (2GEN) : Elle comprend les cellules solaires à couches minces 

en silicium amorphe (a-Si) et en silicium microcristallin (µc-Si), les cellules solaires 

en tellurure de cadmium/sulfure de cadmium (CdTe/CdS) et en séléniure de cuivre, 

d'indium et de gallium (CIGS). 

Troisième génération (3GEN) : Il s'agit de technologies basées sur des composés 

plus récents, notamment des films nanocristallins, des points quantiques actifs, des 

multicouches tandem ou empilées de matériaux inorganiques basés sur des matériaux 

III-V, tels que GaAs/GaInP, des cellules solaires organiques (polymères), des cellules 

solaires pérovskites, des cellules solaires sensibilisées par des colorants, etc. et 

Quatrième génération (4GEN) : Également connue sous le nom d'inorganique dans 

l'organique, elle combine le faible coût/flexibilité des films minces polymères avec la 

stabilité de nouvelles nanostructures inorganiques telles que les nanoparticules 

métalliques et les oxydes métalliques ou les nanomatériaux à base organique comme 

les nanotubes de carbone, le graphène et ses dérivés. 

En outre, l'existence de la 4GEN fait l'objet d'une polémique, puisque certains 

auteurs considèrent qu'il fait partie de la 3GEN [35], tandis que d'autres pensent qu'il 

s'agit d'un autre groupe [34], [36]. 

I.1.3.1 Cellules solaires photovoltaïques de première génération  

La 1GEN comprend la technologie photovoltaïque basée sur des films 

cristallins épais, à savoir les cellules à base de Si, qui est le matériau semi-conducteur 

le plus utilisé pour les cellules solaires commerciales (~90% du marché actuel du 

PVC [36]), et les cellules à base de GaAs, le plus couramment appliqué pour la 

fabrication de panneaux solaires. Ce sont les cellules les plus anciennes et les plus 

utilisées en raison de leurs rendements raisonnablement élevés, mais elles sont 
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relativement coûteuses à produire. Les PVC 1GEN peuvent être divisés en trois 

catégories : les cellules Si monocristallines et polycristallines, ainsi que les cellules 

GaAs.  

L'utilisation de Si dans la production de PVC présente certains avantages : 

- C'est le deuxième matériau le plus abondant dans la croûte terrestre [37], ce 

qui implique que la disponibilité de la matière première pourrait être durable à 

l'avenir et que son coût d'acquisition pourrait être réduit ; 

- Il s'agit d'un élément chimique stable et non toxique, des caractéristiques qui 

retardent les processus de contamination et la perte de durabilité qui peuvent 

se produire lorsqu'il est utilisé comme matériau cellulaire ; et 

- Les PVC au silicium sont facilement compatibles avec l'industrie 

microélectronique à base de silicium (circuits intégrés, transistors, etc.) [36], 

ce qui permet d'utiliser des technologies bien connues et bien développées. 

D'autre part, le GaAs est particulièrement utile pour les cellules à jonctions 

multiples, celles qui comprennent des jonctions p-n multiples faites de matériaux 

semi-conducteurs différents, et les PVC à haute performance pour plusieurs raisons 

[38]: 

- Il a une bande interdite de 1.43 eV, ce qui est assez proche de la valeur idéale 

pour les PVC à mono-jonction. 

- Il présente une absorptivité très élevée, de sorte qu'une cellule de quelques 

microns d'épaisseur seulement suffit pour absorber le spectre de lumière 

solaire utilisable correspondant à sa bande interdite, alors que le Si cristallin 

nécessite des cellules de 100 microns ou même plus ; 

- Elle permet une conception polyvalente des cellules, puisque l'incorporation 

de différentes substances dopantes et la combinaison avec d'autres matériaux 

III-V au sein de la structure de la cellule modifient de manière significative les 

propriétés optoélectroniques ; 

- Il est très résistant à la dégradation par les radiations, ce qui, combiné à sa 

haute efficacité, le rend idéal pour les applications spatiales ; et 

- Contrairement aux cellules à base de Si, celles à base de GaAs ont de faibles 

coefficients de température, leurs performances sont donc moins affectées par 

la température. 
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I.1.3.2 Cellules solaires photovoltaïques de deuxième génération  

La 2GEN se concentre sur les technologies à couches minces dans le but de 

réduire les coûts élevés associés au 1GEN en utilisant une quantité plus faible de 

matériau et de faible qualité, déposé sur des substrats peu coûteux. Il est basé sur des 

matériaux identifiés comme potentiellement utiles au cours du développement du 

1GEN et a été étendu pour y inclure le a-Si, le c-Si, le CIGS et le CdTe[34]. 

Les PVC 2GEN présentent les avantages généraux suivants [39], [40] : 

- Moins cher que les cellules solaires à base de silicium. 

- Réduction énorme de la quantité de matériaux utilisés. Parfois, seule une 

couche d'un micron d'épaisseur est suffisante. 

- Coefficient d'absorption élevé. 

- Possibilité d'utiliser des procédés sous vide et hors vide. 

- La plupart des technologies permettent une intégration directe dans un module 

à tension plus élevée (par exemple, a-Si), ce qui réduit le nombre d'étapes de 

production par rapport aux 1GEN-PVC. 

Néanmoins, ils présentent également certains inconvénients : 

- Rendement inférieur : le meilleur rendement atteint en laboratoire est de 23.35 

% pour le CIGS [41]. 

- Dégradation sous l'effet de la lumière dans les premiers stades de l'utilisation 

en extérieur. Dégradation plus élevée dans les environnements extérieurs : le 

semi-conducteur déposé sur le verre peut générer un flux d'ions dans le verre. 

Dans le cas du silicium amorphe, ce problème peut se produire même si le 

substrat n'est pas en verre. La contamination de l'environnement commence 

dès le processus de fabrication. 

- Dans certaines technologies, la disponibilité des matériaux de fabrication peut 

ne pas être abondante. 

I.1.3.3 Cellules solaires photovoltaïques de troisième génération  

La 3GEN est basé sur l'idée d'augmenter l'efficacité des dispositifs et de 

réduire la différence avec la limite de Carnot, qui se situe à environ 62 % au-dessus de 

la limite de Shockley-Queisser (33 %) [42]. Son objectif est de développer des 

dispositifs à haut rendement en utilisant les techniques de dépôt de couches minces 

employées pour le 2GEN et/ou de nouvelles architectures ou de nouveaux matériaux 
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[35] ; cela peut entraîner une augmentation du coût de la surface, mais le coût par watt 

maximal serait réduit. En outre, comme les cellules à base de silicium, les 3GEN-PVC 

utilisent des matériaux non toxiques et très abondants, qui conviennent donc à la mise 

en œuvre à vaste échelle de cellules photovoltaïques [35]. 

En outre, ils peuvent utiliser de nouveaux matériaux nanostructurés ou 

organiques qui pourraient atteindre des rendements de conversion élevés (supérieurs à 

60 %) en utilisant des phénomènes tels que la collecte de porteurs chauds [42], la 

génération de porteurs multiples (ionisation par impact), ou de nouvelles architectures 

de semi-conducteurs qui contiennent des niveaux d'énergie multiples. Une attention 

considérable est accordée aux processus de transfert de charge et d'énergie, ainsi 

qu'aux voies permettant d'optimiser la collecte de charge et d'améliorer la capture 

d'énergie dans le spectre solaire [43]. Les technologies les plus importantes figurant 

dans les 3GEN-PV sont les suivantes : 

- Cellules solaires sensibles aux colorants (DSSC) ; 

- Cellules solaires organiques et à base de polymères ; 

- Cellules pérovskites ; 

- Cellules à quantum dot ;  

- Les cellules à multi-jonctions. 

Les atouts principaux des 3GEN-PVC sont : 

- Technologies applicables aux solutions ; 

-  Adaptés à la production à grande échelle ; 

-  Robustesse mécanique ;  

-  Rendement élevé à haute température. 

Toutefois, leur principal enjeu est de réduire le coût par watt de l'électricité livrée. 

I.1.3.4 Cellules solaires photovoltaïques de quatrième génération  

Le 4GEN combine le faible coût et la flexibilité des couches minces de 

polymère avec la bonne stabilité des nanomatériaux tels que les nanoparticules 

métalliques, les oxydes métalliques, les nanotubes de carbone, le graphène et ses 

dérivés. Ces architectures maintiennent l'avantage des dispositifs réalisables en 

solution, d'où une manufacture économique, mais incorporent également des 

nanomatériaux pour améliorer la dissociation et le transport des charges dans les 

cellules. Un accent particulier est mis sur le graphène (G), qui est devenu le 
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nanomatériau suscitant les plus grandes attentes scientifiques et technologiques. 

Actuellement, certains chercheurs considèrent le G comme l'unité fondamentale des 

structures graphitiques [44]. 

Le National Renewable Energy Laboratory (NREL) publie régulièrement un 

graphique sur l'évolution des meilleurs rendements obtenus en photovoltaïque (Figure 

I.1). Toutes les principales technologies photovoltaïques sont représentées : cellules 

solaires à base de silicium et de GaAs, couches minces, multi-jonctions et cellules 

solaires émergentes. Le graphique est une référence internationale pour les cellules 

ayant le meilleur rendement. À cet effet, le graphique est co-rédigé par le NREL, 

l'Institut Fraunhofer pour l'énergie solaire (ISE) et l'Institut national des sciences et 

technologies industrielles avancées (AIST). Les meilleurs rendements sont indiqués 

en fonction de l'année pour chaque technologie photovoltaïque et en indiquant 

également les institutions qui ont produit les résultats. Cela montre que des 

universités, des instituts de recherche et des entreprises ont contribué à ces avancées : 

NREL, EPFL, UNSW, Spectrolab (Boeing), Sharp, Soitec, Sanyo, etc. 
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Figure I.1 : Graphique du rendement record des cellules solaires. Publié par le NREL le 

15/10/2022.[45] 

Le graphique peut être divisé en trois parties en fonction de rendement. La 

partie médiane regroupe les cellules solaires classiques à mono-jonction basées sur le 

Si cristallin et le GaAs, ainsi que les technologies à couche mince (c'est-à-dire CIGS, 

CdTe, Si amorphe). Ces technologies aboutissent aujourd'hui à des rendements allant 

de 21 à 27 %. Le haut de la figure est occupé par les cellules solaires à multi-

jonctions. Ces dispositifs donnent le meilleur rendement (jusqu'à 47%) mais sont très 

coûteux. La partie inférieure rassemble les technologies émergentes dont les 

rendements sont les plus faibles mais dont le coût est potentiellement très bas : les 

cellules solaires organiques et sensibilisées par des colorants et, plus récemment, les 

cellules solaires à quantum dot et à pérovskites. Si les trois premières atteignent des 

rendements d'environ 13-18%, les dispositifs à pérovskites ont montré une 

augmentation spectaculaire de leurs rendements pour atteindre, aujourd'hui, plus de 

25.7%. 
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I.1.4 Bref aperçu de l'évolution des cellules solaires en pérovskite 

Plusieurs publications sont parues ces dernières années pour documenter les 

progrès des cellules solaires en pérovskite. En 2009, La cellule solaire à pérovskite a 

été signalée pour la première fois par le professeur Miyasaka et al. [46]. Dans ce 

travail, ils ont adopté la pérovskite organo-plombée comme colorant adsorbé sur le 

TiO2 pour former une photo-électrode (anode), et le SnO2 dopé F revêtu de platine 

comme contre-électrode (cathode). La cathode et l'anode ont été placées dans une 

membrane de séparation de 50 μm d'épaisseur, et le milieu a été empli d'une solution 

d'électrolyte organique contenant un halogénure de lithium et un halogène. Les PCE 

obtenus étaient de 3.81% pour le CH3NH3PbI3 et de 3.31% pour le CH3NH3PbBr3. 

Les dispositifs ne sont pas très stables (durée de vie de quelques minutes). Nous 

savions déjà que l'électrolyte liquide était néfaste à la stabilité du dispositif, les 

pérovskites hybrides étant très sensibles à l'eau. 

 

Figure I.2 : Dispositif de cellules solaires sensibilisées à la pérovskite CH3NH3PbI3 et ses 

caractéristiques photovoltaïques. (a) Dispositif réel à l'état solide. (b) Structure en coupe 

transversale du dispositif. (c) Image SEM en coupe transversale du dispositif. (d) Densité de 

photo-courant en fonction de la tension.[47] 

En 2011, Park et al. ont déposé une couche de quantum dots de pérovskite de 

3.6 µm sur du TiO2 et ont préparé une cellule solaire stimulée par les quantum dots 

basée sur la pérovskite CH3NH3PbI3 comme stimulateur. Le rendement de conversion 

a atteint 6.54 %, mais il s'est dégradé à 80 % en 10 minutes.[48] 

En 2012, M. Grätzel et N.G. Park ont présenté une cellule solaire à 

hétérojonction utilisant des nanoparticules de CH3NH3PbI3 comme capteurs de 
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lumière et introduisant le 2,2',7,7'-tétrakis-(N,N-di-p-méthoxyphénylamine)-9,9'-

spirobifluorène (spiro-OMeTAD) comme matériau de transport de trous pour 

remplacer l'électrolyte liquide (Figure I.2). Cette avancée a permis d'augmenter le 

rendement de conversion de l'énergie jusqu'à 9.7 %.[47]. Un champ de recherche 

nouveau sur les PSC à l'état solide a été créé. Au cours de cette même année, le 

groupe de Henry J. Snaith a réalisé des cellules solaires où le TiO2 mésoporeux était 

remplacé par de l'Al2O3 mésoporeux comme composant transparent de type N afin 

d'étudier leurs performances. L'Al2O3 a une large bande interdite (7-9 eV), ce qui 

permet à l'Al2O3 d'agir comme un " scaffold " de pérovskite avec un revêtement 

minéral. (Figure I.3) Cela favorise l'amélioration de la vitesse de transfert des 

électrons et de la tension en circuit ouvert. En fin de compte, le PCE des PSCs a 

augmenté à 10.9%. [49] 

 

Figure I.3 : Schéma illustrant le transfert et le transport de charges dans une cellule solaire 

TiO2 sensibilisée par la pérovskite (à gauche) et une cellule solaire à base d'Al2O3 sans 

injection (à droite) ; une représentation du paysage énergétique est donnée ci-dessous, les 

électrons étant représentés par des cercles pleins et les trous par des cercles ouverts. [49] 
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Un an plus tard, M. Grätzel et S. Seok introduisent une architecture de type 

sandwich en couches, qui comprend un nanocomposite tridimensionnel bicontinu de 

TiO2 mésoporeux (mp), avec de la pérovskite CH3NH3PbI3 comme capteur de 

lumière, et un conducteur de trous polymère ; l'image MEB, le schéma du dispositif et 

le diagramme du niveau d'énergie de la cellule sont présentés à la figure I.4. 

L'utilisation d'un conducteur de trous polymère a amélioré les performances des 

cellules solaires, donnant un rendement de conversion de 12 % dans des conditions 

standard AM 1.5.[50]. Par la suite, H. Snaith et ses coauteurs ont introduit la cellule 

solaire à hétérojonction planaire simple (sans nanostructures complexes) incorporant 

la pérovskite déposée en phase vapeur comme couche absorbeur de lumière. Ils ont pu 

atteindre un rendement de conversion de l'énergie solaire en énergie électrique de plus 

de 15.4 %. [51] 

 

Figure I.4 :a)Image SEM en coupe d'une cellule solaire hybride inorganique-organique à 

hétérojonction. b) image SEM de la surface du film mp-TiO2 revêtu de CH3NH3PbI3. c) 

schéma de l'architecture du dispositif. d) niveaux d'énergie pour TiO2, CH3NH3PbI3 et le 

HTM. [50] 

En 2014, le groupe de Y. Yang a fabriqué une cellule solaire à pérovskite avec 

un rendement élevé d'environ 19.3 % en améliorant le canal de transport des électrons 

en dopant le TiO2 avec de l'yttrium pour former l'ETL Y-TiO2, et en modifiant l'ITO 
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avec de la polyéthylèneimineéthoxylée (PEIE) pour réduire la fonction de travail de 

l'ITO.[52] La structure du dispositif et le niveau d'énergie de chaque couche 

fonctionnelle sont présentés dans la figure I.5. Ils ont également étudié la stabilité de 

leurs cellules solaires en pérovskite. Lorsque la cellule était placée dans de l'air sec ou 

de l'azote, l'efficacité du dispositif maintenait 80 % de la performance initiale en 24 

heures, mais ne maintenait que 20 % de l'efficacité initiale après 6 jours de stockage 

dans de l'air sec ou de l'azote. Dans ce cas, des techniques de stabilisation seront 

nécessaires pour l'utilisation pratique de ces cellules solaires en pérovskite. 

 

Figure I.5 : A) Images SEM en coupes transversales du dispositif de la cellule et B) 

diagramme du niveau d'énergie de chaque couche du dispositif. [52] 

En 2015, le Prof. Seok et al. ont rapporté une approche pour déposer des films 

FAPbI3 de haute qualité, impliquant la cristallisation de FAPbI3 par l'échange 

intramoléculaire direct de molécules de diméthylsulfoxyde (DMSO) intercalées dans 

PbI2 avec de l'iodure de formamidinium (FAI) (Figure I.6). Le dispositif champion 

avait un rendement supérieure à 20.2 %.[53] Cet article a suscité une grande attention 

sur la pérovskite FAPbI3, dont la bande interdite permettait d'absorber plus largement 

le spectre solaire (1.48 eV), une meilleure stabilité thermique et le potentiel de 

produire des cellules solaires très efficaces. 
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Figure I.6 : Schéma de la cristallisation de la pérovskite FAPbI3 impliquant l'échange 

intramoléculaire direct de molécules de DMSO intercalées dans PbI2 avec de l'iodure de 

formamidinium (FAI). Les molécules de DMSO sont intercalées entre des couches 

octaédriques de [PbI6] à bords partagés. [53] 

En 2017, le groupe du professeur Seok a encore amélioré le rendement à 22.1 

% en introduisant des ions d'iodure supplémentaires dans la solution de précurseur, ce 

qui a réduit les défauts profonds.[54]. Comme nous le savons, le FAPbI3 pur présente 

un sérieux problème d'instabilité de phase car la phase α-pérovskite noire se 

transforme spontanément en phase δ-photo-inactive jaune à température ambiante, 

même lors d'un stockage sous vide ou sous gaz inerte [55]. Pour résoudre ce 

problème, le cation inorganique Cs
+
 a été utilisé au préliminaire pour améliorer la 

stabilité thermique et hygrométrique de la couche de FAPbI3 par les groupes du 

professeur N.G. Park et du professeur M. Grätzel.[56], [57]. 

En 2018, le record de rendement certifié a atteint 23.7 % [45] Il y a au moins 

deux articles publiés, qui ont montré un rendement des PSC supérieur à 23 % en 

2018-2019 [58], [59]. Au début de l'année 2019, le seuil de rendement certifié a été 

atteint à 24.2%, puis à 25.2% à la fin de l'année. En 2020, les cellules solaires à 

pérovskite ont atteint un rendement de conversion  (PCE) record de 25.5 % [45], 

comparable à celui des cellules solaires à base de silicium cristallin. 

Actuellement, le rendement d'un PSC à mono-jonction atteint 25.7% [60], le 

rendement d'un PCE à cellules solaires tandem pérovskite/pérovskite est de 26.4% 
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[61], et le rendement d'un à cellules solaires tandem pérovskite/silicium est de 29.80% 

[45]. Les PSC sont devenus les objets de recherche les plus populaires dans le 

domaine des cellules solaires en raison de leurs étonnantes propriétés 

photoélectriques, telles que leur grand coefficient d'absorption de la lumière [62], leur 

longue distance de transmission des porteurs [63], leur grand facteur de tolérance 

[64], la super flexibilité du film [65], leur processus de préparation simple et leur 

faible coût de production [66]. 

I.1.5 Fonctionnement des cellules solaires pérovskites  

Une cellule solaire pérovskite signifie une cellule qui utilise un composé à 

structure pérovskite comme matériau absorbeur de lumière. Les cellules pérovskites 

sont comparables aux jonctions pn (hétérojonctions) [67]. La figure I.7a présente une 

structure typique de PSCs. Il est élaboré sur un substrat en verre recouvert d'un côté 

d'une électrode conductrice transparente (qui peut être de l'oxyde d'étain dopé au fluor 

FTO ou de l'oxyde d'indium et d'étain ITO). Par-dessus, il y a ensuite une couche de 

transport d'électrons (ETL), une structure mésoporeuse (si nécessaire), un absorbeur 

pérovskite et une couche de transport de trous (HTL) avec un contact métallique, pour 

fermer électriquement le dispositif. La plupart de la lumière traverse les couches FTO 

et ETM à large bande interdite, avant d'être absorbée par la couche de pérovskite, qui 

se caractérise par une bande interdite étroite et un coefficient d'absorption élevé. Le 

photon absorbé génère un exciton (L'électron et le trou peuvent former un état lié que 

l'on appelle un Exciton) si l'énergie du photon est supérieure à la bande interdite du 

matériau pérovskite. 

L'étape qui suit l'absorption du photon est la séparation de ces deux charges. 

Deux approches sont à prendre en compte : l'interaction coulombienne entre ces deux 

particules et la force motrice de la séparation. Le premier aspect dépend des propriétés 

du matériau à travers la constante diélectrique. Dans le cas des pérovskites à base 

d'halogénures organométalliques, les électrons et les trous sont considérés comme des 

charges libres en raison de la très faible énergie de liaison des excitons [69]. Le 

deuxième aspect est la séparation des charges et ensuite la collecte, une force motrice 

est donc nécessaire. Elle peut être créée par un champ électrique ou par un gradient de 

la densité électronique. Pour les cellules solaires au silicium, il est obtenu par 

l'utilisation d'une jonction PN qui crée une région de déplétion. Dans le cas des 
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cellules solaires organiques et pérovskites, le décalage entre les fonctions de travail 

des couches interfaciales qui recouvrent le matériau photoactif est la force motrice 

[70]. 

 

Figure I.7 :a) Schéma de la cellule solaire standard à pérovskite mésoporeuse et b) 

alignement des bandes entre les couches. Sur l'image (b), les flèches noires montrent le 

transport des porteurs de la couche de pérovskite absorbante vers les couches de transport 

respectives (les électrons allant vers l'ETL et les trous vers l'HTL) ; les flèches rouges 

montrent les propriétés de blocage des couches sélectives (l'HTL bloquant les électrons et 

l'ETL bloquant les trous) [68] 

Les électrons sont transportés vers l'ETL tandis que les trous sont transportés 

vers l'HTL. De là, les électrons sont transportés vers l'électrode transparente et les 

trous vers l'électrode métallique. L'électron se déplace ensuite dans le fil reliant les 

deux électrodes et un courant est produit par les électrons en mouvement. Pour mieux 

fonctionner, les matériaux photoactifs doivent être de bons semi-conducteurs avec une 

longue durée de vie des porteurs de charges. Il convient de noter que lors du transport, 

les porteurs de charges peuvent se recombiner de façon radiative ou non. Ce dernier 

phénomène est généralement caractérisé par une longueur de diffusion, c'est-à-dire la 

distance moyenne parcourue par un porteur avant la recombinaison. Ce processus est 

représenté schématiquement sur la figure I.7b.  
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Avec le développement des PSCs, une grande diversité d'architectures de 

dispositifs a été inventée et elles sont résumées dans la figure I.8. l'ETL est placée 

face à la lumière solaire entrante : cette configuration est appelée n-i-p [72]. Si la 

position des deux couches d'extraction est inversée, de sorte que la HTL est déposée 

sur le FTO (donc face au soleil), la configuration est appelée p-i-n, ou cellule solaire 

pérovskite inversée [73], [74].  

 

Figure I.8 : Différentes architectures pour les cellules solaires pérovskites. [71] 

Dans l'architecture standard des cellules solaires à pérovskites (figure I.8a),  

les couches sélectives exposées à la lumière solaire (ETL dans le cas d'un dispositif 

standard ou HTL dans le cas d'un dispositif inversé) doivent répondre aux critères 

suivants : (i) avoir une bonne transmittance optique, car dans les conditions de 

fonctionnement, la lumière du soleil les traversera avant d'atteindre la pérovskite, ce 

qui se manifeste par une large bande interdite et une réflectivité minimale dans la 

gamme du spectre solaire ; (ii) une conductivité électrique élevée ; (iii) un alignement 

de bande adéquat avec la couche de pérovskite de sorte qu'un type de porteurs soit 

extrait (par exemple, des électrons à l'interface pérovskite/ETL) tandis que l'autre type 

de porteurs est bloqué (trous à la même interface) [75]. Les couches inférieures 

d'extraction (HTL dans l'architecture standard du dispositif et ETL dans le dispositif 

inversé) ont des exigences similaires, à la différence qu'elles n'ont pas besoin d'être 

transparentes. Cependant, leurs conditions de préparation ne doivent pas être nocives 
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pour la pérovskite (car dans la production de la cellule solaire, elles seront déposées 

sur la pérovskite. 

Comme on le voit sur les figures I.8a, I.8b et I.8g, un squelette mésoporeux est 

également présent dans la cellule solaire [76]. Cette couche a été utilisée pour 

augmenter la surface de contact entre l'ETL et la pérovskite afin d'améliorer 

l'extraction des électrons. Cependant, en raison du caractère ambipolaire de la 

pérovskite et des grandes longueurs de diffusion, cette couche est souvent omise sans 

perte significative de rendement, principalement pour minimiser les étapes et les coûts 

de production (ces couches mésoporeuses nécessitent généralement un traitement par 

séchage à haute température). Lorsque la couche mésoporeuse n'est pas présente, 

l'empilement solaire est décrit comme planaire (figure I.8c, I.8d, I.8e, I.8f) [77], [78] 

I.1.6 Propriétés souhaitées de l'absorbeur solaire  

Comme le rendement dépend de plusieurs facteurs externes, tels que la méthode 

de dépôt, la qualité des précurseurs et l'architecture du dispositif, il est délicat de 

prévoir les performances d'un absorbeur solaire nouveau dans la pratique. En 

revanche, les études sur les matériaux solaires les plus performants ont permis de 

définir un certain nombre de propriétés essentielles susceptibles d'aboutir à des 

dispositifs efficaces [79]. Comme ces propriétés intrinsèques feront partie de celles 

recherchées ou estimées dans cette thèse, cette section a également pour but de définir 

les valeurs cibles et les intervalles pour ces propriétés afin d'obtenir l'absorbeur solaire 

le plus idéal. 

I.1.6.1 La bande interdite  

La bande interdite est peut-être la propriété fondamentale la plus importante 

d'un absorbeur solaire. Tout d'abord, la valeur de la bande interdite a une influence 

significative sur le rendement maximal de la cellule solaire. La théorie de Shockley-

Queisser (SQ) [80] fournit un premier aperçu de ce qui est nécessaire : une certaine 

bande interdite selon que l'on s'oriente vers une cellule à mono-jonction, tandem ou 

même triple. Basé sur l'idée d'un équilibre détaillé entre l'absorption et l'émission de 

lumière, le modèle SQ [80] est une méthode fréquemment utilisée pour déterminer la 

limite de rendement d'une cellule solaire à mono-jonction. 
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Figure I.9 : La gamme idéale des bandes interdites des absorbeurs photovoltaïques projetée 

sur le spectre solaire AM 1,5 (en jaune), ainsi que la limite de Shockley-Queisser (en bleu). 

[89] 

Outre ses résultats immédiats, la technique SQ offre la possibilité d'étendre et 

d'adapter la théorie détaillée de l'équilibrage à une variété de cas non couverts par 

l'étude originale. Les cellules solaires à multijonctions, [81], [82] les convertisseurs de 

fluorescence, [83] les cellules solaires organiques, [84], [85] ou d'autres formes de 

cellules solaires à porteurs chauds et à production d'exciton multiple sont des 

exemples de ces situations. [86–88]. D'une manière générale, on peut considérer que 

la meilleure plage pour une cellule solaire à mono-jonction se situe entre 1.0 eV et 1.6 

eV, ce qui correspond à l'endroit où la limite SQ est la plus élevée. Cependant, étant 

donné que très peu d'absorbeurs solaires proposés ont réellement montré des 

rendements de cellule proches de la limite thermodynamique, cette plage d'orientation 

peut être définie de manière assez vague. 
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Le silicium cristallin, le GaAs et l'iodure de plomb méthylammonium, parfois 

appelé MAPI, sont les trois principaux absorbeurs solaires indiqués à la figure I.9, 

ainsi que leur rendement maximal actuel à la limite de la SQ. Chacun d'entre eux est 

important à différents égards : le silicium est le matériau le plus couramment utilisé 

pour les panneaux solaires commerciaux, le GaAs présente le rendement à une mono-

jonction le plus élevé, et le MAPI et la famille des pérovskites apparentées 

connaissent une augmentation extrêmement rapide de leur rendement. Cependant, 

tous présentent une bande interdite fondamentale située dans la plage idéale de 1.0 eV 

à 1.6 eV ou à proximité de celle-ci et enregistrent des rendements de cellule 

supérieurs à 20 %. 

    La nature de la bande interdite dans l'espace réciproque, à savoir si elle est 

directe ou indirecte, est la deuxième caractéristique cruciale. Elle a un impact majeur 

sur deux facteurs : la voie de recombinaison primaire et l'absorption. Par rapport aux 

bandes interdites indirectes, les matériaux à bande interdite directe sont capables 

d'absorber la lumière plus rapidement et plus facilement, car il suffit que l'énergie du 

photon corresponde à l'énergie de la bande interdite, souvent sans interaction avec les 

phonons [90]. Cela permet de fabriquer des cellules photovoltaïques plus fines avec 

moins de matériau absorbeur et un poids plus faible. 

Les matériaux à bande interdite directe, en revanche, souffrent d'une 

recombinaison plus rapide/facile, car les électrons de la bande de conduction peuvent 

retourner à leur bande de valence plus rapidement que les matériaux à bande interdite 

indirecte. [91]. Le silicium, dont la bande interdite est indirecte, est le matériau le plus 

souvent utilisé pour les systèmes photovoltaïques commerciaux. Par conséquent, les 

cellules photovoltaïques en silicium cristallin sont beaucoup plus épaisses que leurs 

homologues à bande interdite directe (CdTE, CIGS, etc.). 

I.1.6.2 L’absorption optique 

Étant donné que la capture de la lumière et la photoexcitation sont des 

conditions préalables à tous les autres processus dans la cellule solaire, une forte 

absorption optique est une caractéristique cruciale que doit posséder la couche 

absorbante solaire. Le coefficient d'absorption α d'un milieu optique quantifie son 

absorption de la lumière. Il est défini par la quantité de puissance absorbée par unité 
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de longueur du milieu. Si le rayonnement se déplace dans la direction z et que 

l'intensité (puissance optique par unité de surface) à la position z est I(z), la 

diminution de l'intensité dans une tranche d'épaisseur croissante dz peut être calculée 

comme suit : [92] 

dI= −αdz × I(z)    (I.1) 

On peut l'intégrer pour obtenir la loi de Beer-Lambert : 

I(z) = I0e
−αz

           (I.2) 

Où I0 représente l'intensité optique à z = 0. 

Le terme "longueur d'absorption" fait référence à la quantité Lα = α
-1

. Elle 

désigne la taille typique de la couche absorbante nécessaire pour collecter tous les 

photons du spectre solaire [90]. L'absorptivité du dispositif est améliorée en 

augmentant l'épaisseur de la couche active, mais d'autres problèmes opérationnels se 

posent. Pour atteindre des rendements élevés, un absorbeur solaire doit avoir une forte 

absorption optique, ce qui est démontré par un bord d'absorption abrupt dans le 

coefficient d'absorption, alpha, supérieur à 10
4
-10

5
 cm

-1 
(figure I.10) [93][67]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.10 : Coefficients d'absorption pour trois absorbeurs champions c-Si, GaAs et 

MAPbI3.[93] 

En tant que semi-conducteurs à bande interdite directe avec une forte absorption 

et un bord d'absorption net (retard minimal dans la montée vers un coefficient 
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d'absorption élevé une fois au-dessus de l'énergie de la bande interdite), le GaAs et le 

MAPI agissent de manière similaire à la nature d'absorbeur idéal utilisée pour la 

limite SQ. En revanche, le c-Si, un semi-conducteur à gap indirect, présente un 

coefficient d'absorption de ~10
3
 cm

-1
 dans la plage spectrale importante de 1 eV à 3 

eV, ce qui fait qu'il est généralement considéré comme un mauvais absorbeur optique 

[93]. 

Les cellules utilisant le c-Si comme absorbeur nécessitent des couches plus 

épaisses que celles en GaAs ou en MAPI afin d'atteindre des rendements élevés. Cela 

limite la flexibilité de l'architecture de la cellule et augmente considérablement la 

contribution de la couche d'absorption au coût total de la cellule. Cependant, les 

matériaux à bande interdite indirecte peuvent encore fonctionner correctement si une 

transition directe avec l'énergie idéale est également présente, comme l'ont souligné 

Yu et Zunger[94]. 

I.1.6.3 Propriétés de transport des porteurs 

La paire électron-trou qui en résulte doit se séparer pour que les porteurs sortent 

de la cellule avant de pouvoir se recombiner après que la photogénération a eu lieu 

dans la couche absorbante. Les mobilités des porteurs, µ, qui indiquent la facilité avec 

laquelle le porteur peut se déplacer dans le matériau, sont la principale caractéristique 

intrinsèque contrôlant la capacité de cette séparation dans les semi-conducteurs. Une 

mobilité plus élevée se traduira donc presque toujours par une meilleure performance 

du dispositif photovoltaïque, que ce soit en permettant la séparation électron-trou ou 

en permettant aux porteurs de diffuser à travers le matériau vers d'autres couches, 

augmentant le courant disponible et présentant des résistances plus faibles. 

Bien que de nombreux facteurs internes et externes affectent la mobilité, tels 

que la diffusion par des défauts, des phonons et d'autres porteurs, la principale 

dépendance inhérente est la dispersion de la structure de bande électronique. Une 

courbure ou une dispersion plus importante entraîne des masses effectives plus faibles 

et, par conséquent, des mobilités de porteurs de charge plus élevées. (Figure I.11) 
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Figure I.11 : Schéma de la structure de bande illustrant la relation entre des masses 

effectives plus petites et une dispersion de bande accrue (courbure).[89] 

D'autres caractéristiques de transport peuvent également être pertinentes pour 

des dispositifs particuliers. Par exemple, les durées de vie des porteurs minoritaires et 

les longueurs de diffusion des porteurs associés (essentiellement le libre parcours 

moyen des porteurs) peuvent présenter un intérêt particulier car elles sont souvent 

fortement affectées par la diffusion et le piégeage des défauts. Les longues durées de 

vie des porteurs peuvent être une forte indication d'une interférence minimale des 

défauts et d'une recombinaison SRH supprimée, ce qui en fait une propriété de 

dispositif hautement souhaitée [79], [95], [96]. Pour réduire la probabilité de 

recombinaison, les longueurs de diffusion des porteurs, en particulier, devraient 

idéalement être à l'échelle de l'épaisseur de l'absorbeur. 

I.1.6.4 Tolérance aux défauts  

La tolérance aux défauts est un concept relativement nouveau dans la recherche 

sur le photovoltaïque. Zakutayev et al [97], définissent la tolérance aux défauts 

comme la capacité d'un semi-conducteur à conserver ses propriétés en présence de 

défauts cristallographiques. La tolérance aux défauts est donc, d'une certaine manière, 

une compilation de plusieurs caractéristiques bénéfiques, telles que l'augmentation 

des durées de vie et des mobilités des porteurs, ainsi que d'autres signes de faible 

recombinaison non radiative. Cependant, dans les calculs théoriques des défauts, elle 

est également démontrée par l'absence d'états de défaut significatifs "profonds" à 



Chapitre I: Un aperçu sur les pérovskites pour les applications photovoltaïques 

 

26 
 

l'intérieur de la bande interdite qui pourraient fonctionner comme des centres de 

recombinaison SRH [79]. 

Bien que la théorie qui explique la tolérance aux défauts soit encore en cours de 

développement, une idée fondamentale qui a été avancée est que les états de défaut 

qui entraînent des liaisons vacantes (comme les lacunes) dans les bandes de volume et 

hors de la bande interdite sont repoussés par l'existence d'interactions d'anti liaison en 

haut de la bande de valence et d'interactions de liaison en bas de la bande de 

conduction (la tendance opposée à celle prévue par un simple argument de liaison 

dans d'autres semi-conducteurs comme le silicium) [97], [98]. Il a été expliqué, en 

particulier, que toute liaison vacante générée à la suite de défauts de lacunes 

produirait des états peu profonds près des bords de la bande plutôt que des états 

profonds au centre de la bande interdite. Ce type de structure électronique (illustré à la 

figure I.12) est le résultat soit de la répulsion d-p dans les chalcopyrites [99] et Cu3N 

[97], soit de l'existence d'états s occupés dans la bande de valence, ce qui est typique 

des cations à paire unique comme Sn
2+ 

[28], Pb
2+

[79], [100], Sb
3+

 et Bi
3+

[101], [102]; 

par conséquent, ces types de composés sont aujourd'hui cruciaux pour l'étude de la 

structure électronique [89]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.12 : L'importance de la structure de liaison sur la tolérance aux défauts. [89] 

I.1.6.5 Alignement des bandes 

L'extraction des porteurs de charge à travers les différentes couches des 

dispositifs optoélectroniques est liée à l'alignement des bandes, qui est un critère de 

performance crucial. Afin de préserver un alignement de bande favorable avec 
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l'absorbeur photovoltaïque, il est primordial de choisir soigneusement les matériaux 

de contact des électrons et des trous lors de la fabrication des systèmes solaires. La 

réalisation d'un alignement de bande efficace améliorera la tension de circuit ouvert et 

favorisera le transport optimal des porteurs (Figure I.13) [89]. 

Des contacts inefficaces peuvent se produire lorsque les énergies des bandes 

sont trop différentes les unes des autres. Il en résulte des barrières énergétiques au 

transfert de charge entre les deux matériaux, ce qui augmente les résistances parasites 

aux interfaces des couches et réduit l'efficacité globale du dispositif. En outre, si les 

couches de contact ne sont pas correctement orientées, la différence de potentiel 

globale de la cellule peut être sensiblement limitée par les contacts plutôt que par 

l'absorbeur, ce qui entraîne une perte de Voc globale [103]. Un alignement étroit avec 

des contacts omniprésents ou régulièrement utilisés, tels que le TCO dopé F, le SnO2 

ou la couche tampon CdS, est particulièrement souhaité lorsque cela est possible, car 

il permet une intégration avec les structures de cellules actuellement utilisées, 

réduisant potentiellement la difficulté de fabrication et de traitement. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.13 : Diagramme d'alignement de bande d'une cellule solaire. Le niveau de 

Fermi des couches d'oxyde conducteur transparent (TCO) de type n et de matériau de 

transport de trous (HTM) de type p est désigné par EF, n et EF, p, respectivement. [89] 

I.1.7 Caractérisations des cellules solaires  

I.1.7.1 Irradiation spectrale solaire standard  

Afin de créer des dispositifs photovoltaïques capables de transformer 

efficacement l'énergie solaire en énergie électrique utile, des recherches sont menées 

sur les cellules solaires. Un spectre standard a été créé pour déterminer les propriétés 
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des cellules solaires et pour permettre la comparaison des dispositifs préparés dans 

différents laboratoires, car le spectre solaire réel reçu par un dispositif diffère en 

fonction du climat, de la saison, de l'heure de la journée et de l'emplacement. 

L'American Society for Testing and Materials (ASTM) normalise le spectre. 

Selon la norme ASTM E 490 et désigné par la masse d'air zéro (AM0) dans la figure 

I.14, le spectre solaire utilisé pour les applications interplanétaires a une puissance 

intégrée de 1366.1 W. m
-2

. L'irradiance du spectre solaire est réduite en raison de 

l'absorption et de la diffusion atmosphérique. La norme AM1.5G (globale) de l'ASTM 

G173 est utilisée pour les applications terrestres, y compris la lumière directe et 

diffuse, dans le cas d'un angle zénithal de 48.2°. La puissance spectrale intégrée de 

l'AM1.5G est mesurée à 1000 W. m
-2

. Pour les applications terrestres, le spectre 

AM1.5D, qui est également basé sur la norme ASTM G173, ne contient que de la 

lumière directe. La puissance intégrée est de 888 W.m
-2 

[104]
.
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.14 : Spectres d'irradiation solaire de référence selon les normes de 

l'American Society for Testing and Materials (ASTM). 
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I.1.7.2 Caractéristiques courant-tension : 

La mesure du courant par rapport à la tension est l'une des mesures les plus 

importantes et les plus fondamentales dans les dispositifs à semi-conducteurs. Elle est 

déterminée en modifiant la tension à l'intérieur de l'appareil pendant que le courant le 

traverse. 

 

Figure I.15 : Le circuit équivalent d'une cellule solaire : (a) idéal et (b) pratique. 

Il est préférable de comprendre le fonctionnement du modèle de circuit 

équivalent de la cellule solaire avant de passer à la mesure du courant en fonction de 

la tension dans la cellule solaire, car cela permettra de comprendre son 

fonctionnement. Le circuit correspondant à une cellule solaire est illustré à la Figure 

I.15. 

Une cellule solaire idéale peut être représentée par le circuit équivalent d'une 

source de courant en parallèle avec une diode, comme le montre la figure I.15 a. IL est 

le courant photo-généré, qui dépend uniquement de l'intensité lumineuse. ID 

représente le courant de la diode, qui peut être manipulé par la tension externe V. Le 

courant de sortie, I, est la combinaison de IL et ID, comme le montre l'équation 

suivante: 

𝑰 = 𝑰𝑳 − 𝑰𝑫 = 𝑰𝑳 − 𝑰𝟎 [𝒆
𝒒𝑽

𝒌𝑩𝑻 − 𝟏]         (I.3) 

où I est le courant de sortie, I0 le courant de saturation inverse de la diode, V la 

tension, kB la constante de Boltzmann, T la température et q la charge de l'électron. 
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En réalité, aucune cellule solaire n'est parfaite. Par exemple, certains défauts 

tels que les trous d'épingle et les pièges peuvent favoriser considérablement les 

centres de recombinaison et entraîner des fuites de courant indésirables. Lorsque les 

porteurs se déplacent de l'interface p-n à la couche tampon, puis finalement à 

l'électrode, la résistance série doit également être prise en compte. La figure I.15b 

illustre un véritable circuit analogue. Dans ce modèle, la valeur n contrôle le degré 

d'idéalité de la diode, et les résistances parasites Rs et Rsh, qui sont connectées au 

circuit en série et en parallèle, respectivement, sont également introduites. Le Rs 

représente une chute de tension non idéale, et le Rsh représente une fuite de courant 

dans le dispositif réel, l'équation correspondante est la suivante [105]: 

𝑰 = 𝑰𝑳 − 𝑰𝟎 [𝒆
𝒒(𝑽+𝑰𝑹𝑺)

𝒏𝒌𝑩𝑻 − 𝟏] −
𝑽+𝑰𝑹𝑺

𝑹𝑺𝒉
         (I.4) 

L'équation I.4 régit la réponse en courant d'un dispositif solaire dans l'obscurité et à la 

lumière. 

La figure I.16 illustre la variation du courant en fonction de la tension (I-V) 

pour une cellule solaire typique et trace la courbe caractéristique I (V) de la cellule 

solaire à partir de l'équation (I.4). La courbe caractéristique est identique à celle d'une 

diode simple dans l'obscurité totale, et elle se déplace vers le bas sous l'éclairage d'une 

quantité égale au photo-courant IL. Icc et Vco sont respectivement le courant de court-

circuit et la tension de circuit ouvert. 
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Figure I.16 : La courbe d'une cellule solaire typique sous éclairage (ligne) et dans l'obscurité 

(ligne pointillée). 

 

Lorsque le dispositif est en circuit ouvert, ou lorsque les bornes ne sont pas 

reliées à un circuit externe, la tension entre les deux bornes des cellules solaires est 

appelée Vco. Pour produire un courant égal au photocourant Icc, cette tension doit être 

délivrée à la diode dans le sens de la tension [104]. Elle provient de la relation 

suivante : 

𝑽𝒄𝒐 =
𝒌𝑩𝑻

𝒒
𝐥𝐧(

𝑰𝒄𝒄

𝑰𝟎
+ 𝟏)           (I.5) 

Lorsque le dispositif est en court-circuit, ou lorsque les bornes sont connectées 

mais qu'il n'y a pas de charge électrique, le courant circulant à travers les deux bornes 

est mesuré comme Icc. La valeur d’Icc est largement influencée par l'intensité de la 

lumière incidente ainsi que par la mobilité des porteurs et le coefficient d'absorption 

optique. "L'équerrage" de la caractéristique J-V est mesuré par le facteur de forme FF, 

qui est déterminé par : 

𝑭𝑭 =
𝑷𝒎𝒂𝒙

𝑽𝒄𝒐𝑰𝒄𝒄
=

𝑽𝒎𝒂𝒙𝑰𝒎𝒂𝒙

𝑽𝒄𝒐𝑰𝒄𝒄
         (I.6) 

Vmax et Imax sont, par définition, la tension et le courant au point de fonctionnement 

optimal et Pmaxest la puissance maximale réalisable.  

 Sous obscurité

 Sous éclairement

Vco

Icc

Pmax

Vmax

ImaxIL

V

I
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Le rendement d'une cellule solaire η est défini par le rapport entre la puissance 

de sortie maximale Pmax et la puissance d'entrée énergétique liée à l'illumination Pin : 

𝜼 =
𝑷𝒎𝒂𝒙

𝑷𝒊𝒏
=

𝑭𝑭.𝑽𝒄𝒐.𝑰𝒄𝒄

𝑷𝒊𝒏
          (I.7) 

Il convient de noter que ce rendement dépend du spectre de la lumière 

incidente, de l'intensité lumineuse et de la température. C'est pourquoi des conditions 

de mesure standardisées sont utilisées pour comparer les performances des dispositifs 

solaires. 

I.2 Pérovskites  

I.2.1 Matériaux pérovskites  

B. Kemmerer a fait la première découverte de pérovskite dans la mine 

d'Achmatovsk, dans les montagnes de l'Oural, en Russie, au cours d'une expédition en 

1839. Gustav Rose (1798-1873), un minéralogiste allemand, l'étudia à nouveau en 

1839. Cette première pérovskite est un minéral CaTiO3 de forme cubique et de 

couleur gris métallique. Gustav Rose a nommé ce minéral d'après le noble et 

minéralogiste russe Lev Alexeyevich Perovski (1792-1856), d'où le mot "Perovskite" 

est dérivé[106]. Par la suite, une classe de substances ayant la même structure 

cristalline que le CaTiO3 a reçu le nom de pérovskite. La "famille des pérovskites", 

qui ne comprenait à l'époque que des oxydes inorganiques, a ensuite été créée à la 

suite de la découverte de plusieurs autres oxydes de formule AMO3, structurellement 

identiques au CaTiO3 (tels que SrTiO3, KTaO3, BaSnO3, etc.). La structure du CaTiO3 

a été vérifiée pour la première fois en 1957 par la première étude aux rayons X d'un 

monocristal[107].  
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Figure I.17 : Représentation schématique de pérovskites d'oxyde (a), de pérovskites 

d'halogénure (b) et de pérovskites d'halogénure hybrides (c) 

La figure I.17 illustre la structure générale des pérovskites. La formule d'une 

pérovskite est généralement AMX3, et sa structure est similaire à celle du CaTiO3. 

Plus précisément, un réseau 3D anionique MX3 composé d'octaèdres MX6 liés par des 

sommets, avec des cations "A" positionnés entre ces octaèdres pour neutraliser le 

réseau. Il est essentiel de noter que ces octaèdres MX6 sont reliés entre eux par le 

partage des sommets plutôt que par le partage des arêtes ou des faces. Si les sommets 

ne sont pas partagés, le matériau ne peut être appelé pérovskite. Bien que les 

structures cubiques soient idéales, des structures déformées à symétrie tétragonale, 

orthorhombique, rhomboédrique et monoclinique sont également observées. 

I.2.1.1 Pérovskites d'oxyde  

La formule typique des pérovskites d'oxyde est AMO3, où O est un oxygène, M 

est un cation (
+2 

ou 
+4

), et A est un plus grand cation (
+1

 ou 
+2

). Un cation A peut-être 

un métal alcalin (par exemple, Li, Na, K), un métal alcalino-terreux (par exemple, Ca, 

Ba, Sr) ou un élément des terres rares (par exemple, La, Pr, Nd), tandis que les cations 

M sont principalement des métaux de transition (par exemple, Ti, Ni, Fe, Co, Mn). 

Comme les tailles relatives des atomes jouent un rôle majeur, toutes les combinaisons 
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ne sont pas viables lorsqu'il y a une grande sélection d'atomes. Un facteur de tolérance 

proposé par Goldschmidt est souvent utilisé pour calculer la formabilité[108]. La 

section suivante contiendra une explication plus approfondie de ce paramètre. 

En outre, les pérovskites en général, et les pérovskites d'oxyde en particulier, 

connaissent souvent un ou plusieurs changements de phase en fonction de la 

température [108]. En raison de sa chimie complexe, un large éventail de composés a 

été créé, chacun présentant des caractéristiques physiques et chimiques uniques et, par 

conséquent, des utilisations multiples. Les pérovskites d'oxyde, par exemple, 

présentent des caractéristiques fascinantes telles que la ferroélectricité, la 

piézoélectricité et les capacités catalytiques et sont utilisées dans des applications 

telles que les condensateurs, les transducteurs et la photoélectrolyse [108–111]. 

Cependant, ils présentent rarement des caractéristiques optoélectroniques intrigantes. 

I.2.1.2 Pérovskites à halogénure  

Les atomes d'halogène sont utilisés comme alternative à l'oxygène dans les 

pérovskites d'halogénure. (Figure I.17 b). En conséquence, la formule générale est 

AMX3, où X est un halogène (F, Cl, Br ou I), M un cation divalent (Mg, Mn, Fe, Cu, 

Cd, Co, Pb, Sn, Ge ….) et A est un cation monovalent (K, Rb, Cs …)[112–116]. 

Wells et al.[117] ont synthétisé les premières perovskites d'halogénure en 1893, 

CsPbX3. Moller a examiné leurs structures plus tard en 1958 et a découvert que 

CsPbCl3 et CsPbBr3 avaient également la structure de la pérovskite [118]. De 

nombreuses recherches sur ces pérovskites d'halogénure de plomb à base de césium 

ont été menées depuis lors [113], [119–123]. Des pérovskites d'halogénure à base de 

Sn et de Ge ont également été synthétisées. Elles sont cependant moins stables à l'air 

[114–116], [124]. 

I.2.1.3 Perovskites à halogénures hybrides  

Un cation organique sert de cation monovalent dans les pérovskites à 

halogénure hybride (Figure I.17 c). Leur formule habituelle est donc RMX3, où X est 

un halogène (F, Cl, Br ou I), M est un cation divalent (par exemple, Mn, Pb, Sn, Ge) 

et R est un cation organique (par exemple, CH3NH3, CH2(NH2)2). Le terme "hybride" 

fait référence à l'existence à la fois d'un composant inorganique (MX3) et d'un 

composant organique (R). En 1978, Weber a synthétisé les premières pérovskites à 
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halogénure hybride, CH3NH3SnBrxI3-x [125] et CH3NH3PbX3 (X=I, Br, Cl)[126]. 

Depuis lors, et plus particulièrement dans les années 1990, les composés de type 

pérovskite hybride 2D en couches ont surtout attiré l'attention de la communauté 

scientifique [127–131]. Leurs excitons fortement liés produisent, en effet, une 

photoluminescence puissante. Ils sont devenus intéressants pour des utilisations telles 

que les diodes électroluminescentes (LED)[132], [133]. De plus, les composés à base 

de Sn se sont avérés intéressants pour les transistors à effet de champ (FET) en raison 

de leur grande mobilité des porteurs, tout en étant simples à produire et peu 

coûteux[132], [134]. Leurs équivalents 3D ont commencé à apparaître comme des 

matériaux photovoltaïques prometteurs depuis 2009 [46], et plus particulièrement en 

2011[48] et 2012 [47]. En conséquence, des recherches intensives sur ces matériaux 

ont été menées, ce qui a entraîné une amélioration significative de leur efficacité[61].  

I.2.1.4 Pérovskites doubles à halogénure  

En raison de leurs propriétés optoélectroniques exceptionnelles, de leurs 

capacités de fabrication à faible coût et de leur caractéristique distinctive de tolérance 

aux pannes, les pérovskites à base d'halogénure métallique de formule chimique 

ABX3, dans laquelle A est un cation organique ou de césium, B est un cation divalent 

de plomb (Pb
2+

) ou d'étain (Sn
2+

) et X est un anion halogénure, ont connu un succès 

considérable dans une grande variété d'applications électroniques et optoélectroniques 

[135–140]. Malheureusement, les applications pratiques des dispositifs de pointe 

basés sur les pérovskites à base de Pb
2+

 et de Sn
2+

 restent problématiques en raison de 

leur toxicité et/ou de leur faible stabilité à long terme, ce qui motive des efforts 

intensifs pour trouver des alternatives non toxiques et écologiquement stables afin de 

surmonter les problèmes inhérents aux matériaux [141–149]. Récemment, des 

pérovskites doubles à halogénure de formule chimique A2B
+
B

3+
X6 ou A2B

4+
X6 

(pérovskites doubles ordonnées par une vacance) ont été mises en évidence en 

remplaçant deux B
2+

 dans les pérovskites ABX3 par une combinaison de B
+
 et B

3+
 ou 

une combinaison de B
4+

 et une vacance[150–154].  

L’existence de défauts ordonnés et l'absence de connectivité polyédrique dans 

les pérovskites doubles ordonnées par la vacance offrent un excellent cadre structurel 

pour comprendre la chimie des défauts et la dynamique du réseau en relation avec les 

caractéristiques optiques et électriques des semi-conducteurs à halogénure de 
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pérovskite. Les pérovskites doubles ordonnées par des vides sont un dérivé structurel 

de la structure pérovskite classique. La structure est créée en dupliquant la cellule 

unitaire ABX3 le long des trois axes cristallographiques, puis en remplaçant un cation 

du site B sur deux par une vacance, comme le montre la figure I.18. La 

compréhension de la structure et du comportement dynamique de ces cristaux de type 

moléculaire a été au centre des premières recherches sur les pérovskites doubles 

ordonnées par des vides. Les pérovskites doubles ordonnées par des vides présentent 

des modèles coopératifs d'inclinaison octaédrique similaires aux pérovskites doubles 

ordonnées[155], [156], qui sont théoriquement dues à un décalage de taille entre les 

cations du site A et la structure octaédrique BX6 environnante. 

 

Figure I.18 : Schéma de la relation entre l'archétype de la pérovskite (ABX3) et les structures 

de la double pérovskite ordonnée par la vacance (A2BX6)[151].  

La tendance d'une composition donnée à présenter un basculement octaédrique 

à température ambiante peut être prédite par le "rapport de rayon" géométrique, qui 

est défini comme le rapport entre le rayon ionique du cation du site A et le rayon du 

vide environnant formé par douze anions du site X [157], [158]. Le rapport de rayon 

(R) se calcule comme suit : 𝑹 = 𝒓𝑨 (𝑫𝒙𝒙 − 𝒓𝑿)⁄ , où rA est le rayon du cation du site 

A, Dxx est la longueur de la liaison inter-octaédrique X-X, et rX est le rayon de l'anion 

du site X. Lorsque 0,89 < R < 1, aucun inclinaison octaédrique n'est prévue à 

température ambiante. Les cations du site A plus petits donnent R < 0,89, et la 

structure octaédrique subira une inclinaison de manière coopérative pour optimiser la 

coordination avec le cation du site A[159]. Ceci est exemplifié par la famille A2TeI6 

(A = Cs
+
, Rb

+
, K

+
) ; alors que Cs2TeI6 adopte la structure cubique de la pérovskite 

double à vacance ordonnée (groupe spatial 𝐹𝑚3̅𝑚)[160], le remplacement du cation 
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Cs
+
, plus grand, par les cations Rb

+
 et K

+
, plus petits, donne lieu à un basculement 

octaédrique coopératif vers des structures de symétrie inférieure (P4/mnc et P21/n, 

respectivement), comme l'illustre la figure I.19 [161], [162]. 

Les transitions de phase structurelles dépendantes de la température dans les 

pérovskites doubles ordonnées par des vacances suivent la progression de l'inclinaison 

octaédrique illustrée dans la figure I.19 lors du refroidissement. Grâce à une étude de 

la résonance quadripolaire nucléaire de la pérovskite double ordonnée par vacance 

K2ReCl6, O'Leary et Wheeler ont déterminé que les transitions de phase dépendantes 

de la température correspondaient à l'adoucissement du mode phonon rotatif 

octaédrique [ReCl6] correspondant aux rotations du corps rigide des octaèdres [163]. 

Des recherches ultérieures utilisant la résonance quadripolaire nucléaire et la diffusion 

inélastique des neutrons sur le K2ReCl6 et d'autres composés de pérovskite double 

ordonnée par des vacances ont révélé que les rotations octaédriques étaient la 

principale source de dynamique et la cause des transitions de phase dépendant de la 

température dans cette famille de matériaux [164–171]. 

 

 

Figure I.19 : Structures cristallines de Cs2TeI6, Rb2TeI6 et K2TeI6 en tant qu'exemples 

représentatifs des motifs d'inclinaison octaédrique communs observés dans la famille des 

pérovskites doubles ordonnées par des vacances [161], [162]. 

I.2.2 Facteur de tolérance de Goldschmidt  

Les composés pérovskites sont bien connus pour leur capacité à mélanger leurs 

constituants ; néanmoins, pas tous les atomes ou ions moléculaires peuvent former 

une structure pérovskite stable. Deux critères géométriques doivent être pris en 
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compte pour prédire la formabilité du système pérovskite : le facteur de tolérance t et 

le facteur octaédrique µ. 

En 1926, le minéralogiste Goldschmidt a défini un facteur sans dimension qui 

montre la compatibilité des ions à l'intérieur du réseau 3D, sur la base d'un modèle de 

sphère rigide, et il est maintenant connu sous le nom de facteur de tolérance 

Goldschmidt, d'après son nom[172]. Le facteur t, dans le modèle de la sphère solide 

idéale, est le rapport entre la distance A-X et la distance B-X (figure I.20 a).  

𝒕 = 
𝒓𝑨+𝒓𝑿

√𝟐(𝒓𝑩+𝒓𝑿)
        (I.8) 

rA, rB et rX sont les rayons ioniques de A, B et X, respectivement. Il est généralement 

compris entre 0.81 et 1.11 pour les pérovskites à halogénure, et proche de 1 pour la 

phase cubique idéale[173], [174].  

Toute molécule ABX3 avec un réseau d'octaèdres BX6 partageant des coins 

autour d'un cation de site A plus grand (rA>rB), où les cations, A et B, peuvent 

s'étendre sur le tableau périodique et l'anion, X, est généralement un chalcogène ou un 

halogène, est considérée comme ayant une structure cristalline pérovskite. Lorsque les 

tailles des cations et des anions sont disproportionnées, des distorsions de la structure 

cubique peuvent se produire. Ces distorsions donnent naissance à de nouvelles 

structures pérovskites ainsi qu'à des structures non pérovskites.  

 

Figure I.20: Facteurs géométriques permettant de prédire la formabilité de la pérovskite : a) 

facteur de tolérance ; b) facteur octaédrique[175–177].  

La formule de pérovskite double, A2BB′X6, qui résulte de la substitution de 

deux ions distincts au cation B, est une autre possibilité. A la lumière de plusieurs 
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exceptions aux formules (I.8), Christopher J. Bartel et al. a suggéré un nouveau 

facteur de tolérance (τ) [178].  

𝝉 = 
𝒓𝑿

𝒓𝑩
− 𝒏𝑨 (𝒏𝑨 −

𝒓𝑨
𝒓𝑩⁄

𝐥𝐧(
𝒓𝑨

𝒓𝑩⁄ )
)       (I.9) 

Lorsque rA>rB par définition, nA est l'état d'oxydation de A, ri est le rayon 

ionique de l'ion i et τ < 4.18 désigne la pérovskite. Cependant, le facteur t seul est 

insuffisant ; un autre élément crucial qui affecte la stabilité de la structure octaédrique 

BX6
4-

 doit également être pris en compte. Le facteur dit octaédrique est le rapport des 

rayons ioniques de B et de X. (Figure I.20b). Sa valeur pour les pérovskites stables est 

comprise entre 0.44 et 0.90[175].  

I.2.3 Propriétés optoélectronique des pérovskites  

Les performances optoélectroniques remarquables des matériaux pérovskites, 

qui sont surprenantes pour des matériaux fabriqués par voie humide et à basse 

température (présence d’impuretés, rémanence des solvants, morphologie parfois 

inhomogène etc)[179], sont ce qui les rend particulièrement intéressants dans le 

domaine du photovoltaïque. En effet, il a été affirmé que les pérovskites ont un haut 

degré de tolérance intrinsèque aux défauts (impuretés, lacunes etc.) et donc aux pièges 

électriques qui sont présents dans le matériau [180], [181]. En raison de leur 

emplacement essentiel en dehors de la bande d'énergie interdite de la pérovskite, ces 

pièges semblent avoir des états énergétiques presque négligeables (états dits 

superficiels ou intra-bande) [182–184], contrairement à d'autres matériaux utilisés 

dans le PV, notamment le GaAs (Figure I.21) 
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Figure I.21 : Schéma des pièges à électrons avec des niveaux d'énergie a) dans la bande 

interdite et au-dessous de la bande de conduction dans le cas des matériaux intolérants aux 

défauts comme l'AsGa., ou b) dans la bande de valence et au-dessus de la bande de 

conduction dans le cas des pérovskites (du type APbX3), qui sont naturellement tolérantes aux 

défauts [183]. 

En outre, les pérovskites sont des matériaux à bande interdite directe [185]  qui, 

au moins à la pression ambiante [186], semblent être indirects [187], [188]. Ceci est 

lié à l'effet Rashba [189], qui se produit spontanément en raison d'une rupture de 

symétrie dans son réseau cristallin et de l'interaction des orbitales atomiques de Pb
2+

 

avec celles des halogénures dans le même réseau [190] (figure I.21b). En combinaison 

avec la constatation ci-dessus, les faibles énergies d'exciton des matériaux pérovskites 

à température ambiante [191] entraînent la génération de porteurs de charge libres 

avec de faibles taux de recombinaison à la fois dans la masse [4] et à la surface [192] 

de la couche de pérovskite. Par conséquent, les porteurs de charge ont des durées de 

vie élevées et donc de très importantes longueurs de diffusion dépassant plusieurs 

centaines de nanomètres [184], [193], [194], dépassant même 173 µm à l'intérieur 

d'un pérovskite monocristallin [195] en raison du fait que les recombinaisons sont 

relativement lentes, à la fois par rayonnement (effet Rashba) et par non-rayonnement 
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(tolérance aux défauts). Les pérovskites ont également la particularité d'assurer un 

transport électronique bipolaire [196] grâce à leurs mobilités remarquables des trous 

et des électrons [4], [11], [193]. Toutes ces caractéristiques font de la pérovskite un 

matériau potentiel pour une utilisation en microélectronique en tant que semi-

conducteur [183], et surtout en photovoltaïque. 

En tant que matériaux à bande interdite optique directe [185], [186], les 

pérovskites présentent de forts coefficients d'absorption au-dessus du seuil 

d'absorption et de faibles valeurs en dessous [197]. La majorité du spectre lumineux 

d'entrée peut donc être absorbée à une épaisseur de 300-500 nm (sur la plage 

d'absorption de la pérovskite) [198]. L'utilisation de films minces est donc possible, ce 

qui présente deux avantages souhaitables pour les applications à grande échelle : des 

économies de matériaux et des modules PV plus légers. Par ailleurs, en ajustant les 

éléments constitutifs et les espèces chimiques de la pérovskite (tels que I
-
, Br

-
, Cl

-
, 

Pb
2+

, Sn
2+

, MA
+
, FA

+
, Cs

+
, etc.), il est possible d'adapter le seuil d'absorption de la 

pérovskite sur une large gamme d'énergies de bande interdite, Eg, allant d'un peu 

moins de 1.2 eV à plus de 3.1 eV [199–203]. Les excellentes capacités d'absorption et 

de transport de charges de ces matériaux pérovskites, ainsi que leur potentiel de 

régulation de l'énergie de leur bande interdite, en font une classe de matériaux 

favorisée pour le photovoltaïque. Par conséquent, ce sujet a fait l'objet de nombreuses 

études récentes et rigoureuses, tant pour les cellules à simple jonction [204], [205] que 

pour les cellules tandem [206], [207]. 

I.2.4 Contraintes actuelles des dispositifs en pérovskites  

Pour être compétitif, un candidat doit exceller dans quatre domaines en matière 

de technologie et d'industrie solaires : progression, coût par kWh, rendement et 

stabilité à long terme. La technique de fabrication des cellules solaires en pérovskite 

présente des avantages et des inconvénients. Le dépôt par centrifugation (Spin-

coating) est une méthode de dépôt très peu coûteuse, mais elle a tendance à produire 

des couches non uniformes, en particulier sur les grandes surfaces. Par conséquent, il 

est nécessaire de développer d'autres méthodes de dépôt, telles que l'impression par 

rouleau (roll-to-roll printing) ou le dépôt en phase vapeur, afin de passer à une échelle 

supérieure [208]. 
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Il existe deux types de dégradations : extrinsèques et intrinsèques. Les 

dégradations extrinsèques sont celles causées par des conditions environnementales 

comme la chaleur, les rayons UV ou l'humidité. La chaleur, par exemple, peut être 

associée à la dégradation : D'une part, le MA est thermiquement instable. En 

revanche, le Spiro-OmeTAD cristallise sous l'effet d'une contrainte thermique, ce qui 

permet un contact entre l'électrode métallique et la pérovskite [209], [210]. 

Cependant, de bons résultats de stabilité ont été obtenus pour les cations mixtes 

RbCsMAFA comprenant la couche de pérovskite, dans un environnement sous azote, 

sur 500 heures à 85°C, et le dispositif a conservé 95 % de ses performances d'origine 

en employant une HTL thermiquement stable telle que la polytriarylamine (PTAA) 

[211]. Le rayonnement UV a également été constaté comme étant nuisible à la 

stabilité à long terme des dispositifs comprenant une ETL, principalement en raison 

de la dégradation du TiO2 qui se produit lorsque cette couche absorbe la lumière 

UV[212]. Pour y remédier, des contacts électroniques à large bande interdite, tels que 

BaSnO3[213]  ou SnO2[214], pourraient être utilisés. 

Enfin, l'humidité a un impact important sur la durabilité des systèmes 

photovoltaïques organiques [208], [215]. Pour une cellule solaire tandem Si-

perovskite, l'encapsulation en éthylène-acétate de vinyle [216]  a montré une stabilité 

accrue. Bella et al. [217] ont résolu ces deux problèmes (UV et humidité) en 

superposant des fluoropolymères à déplacement vers le bas sur leur dispositif et ont 

obtenu une stabilité de 90 jours pour les dispositifs testés sur un toit avec de la pluie et 

des températures variables. 

I.3 Conclusion  

La présentation des pérovskites d'oxyde, d'halogénure et d'halogénure hybride a servi 

d'introduction aux pérovskites. En effet, les pérovskites d'halogénure sont 

principalement utilisées dans les cellules solaires. L'article donne également un bref 

aperçu du développement de la photovoltaïque, une description de l'état actuel de la 

technique à l'aide du tableau du NREL et une explication du fonctionnement des 

cellules solaires. 
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II.1 Introduction  

L'une des plus grandes avancées de la physique a été le développement de la 

mécanique quantique au début du XX
ème

 siècle, qui fournit une théorie unifiée 

expliquant un large éventail de caractéristiques des matériaux à l'échelle atomique à 

l'aide d'une formulation mathématique spéciale appelée équation de Schrödinger. 

Selon la théorie de la mécanique quantique, la fonction d'onde d'un système contient 

toute l'information contenue dans ce système. Ces informations peuvent être extraites 

en résolvant l'équation de Schrödinger [218–220] : 

�̂�𝚿 = 𝑬𝚿                                                         (II.1) 

où �̂�est l'opérateur hamiltonien composé de termes d'énergie cinétique et potentielle, 

E est l'énergie du système, et 

𝚿 =  𝚿(𝒓𝟏⃗⃗⃗⃗ , ……… . , 𝒓𝑵⃗⃗ ⃗⃗  , 𝒓𝟏
𝒏⃗⃗⃗⃗ , …… . . , 𝒓𝑴

𝒏⃗⃗⃗⃗  ⃗) 

est une fonction d'onde qui dépend de la position de N électrons {r} et de M noyaux 

{r
n
}. L'hamiltonien est de la forme : 

�̂� =   −
ℏ𝟐

𝟐𝒎𝒆
∑ 𝛁𝒊

𝟐
𝒊

⏞        
�̂�𝒆𝒍𝒆𝒄

−
ℏ𝟐

𝟐
∑

𝛁𝒌
𝟐

𝑴𝒌
𝒌

⏞    
�̂�𝒏𝒖𝒄

+
𝟏

𝟐
∑

𝒆𝟐

|𝒓𝒊−𝒓𝒋|
𝒊≠𝒋

⏞      
�̂�𝒆𝒍𝒆𝒄−𝒆𝒍𝒆𝒄

 +
𝟏

𝟐
∑

𝒁𝒌𝒁𝒍

|𝒓𝒌
𝒏−𝒓𝒍

𝒏|𝒌≠𝒍⏟        
�̂�𝒏𝒖𝒄−𝒏𝒖𝒄

−∑
𝒆𝒁𝒌

|𝒓𝒊−𝒓𝒌
𝒏|𝒊≠𝒌⏟        

�̂�𝒏𝒖𝒄−𝒆𝒍𝒆𝒄

    (II.2) 

où ħ est la constante de Planck réduite, i est l'indice sur tous les électrons, k est 

l'indice sur tous les noyaux, ∇2 est l'opérateur Laplacien, e est la charge de l'électron, 

me est la masse au repos de l'électron, M est la masse nucléaire et Z est la charge 

nucléaire.  

Trouver une solution exacte à l'équation de Schrödinger permettrait 

théoriquement de calculer l'énergie et la fonction d'onde précises de l'état fondamental 

d'un système. En revanche, une solution analytique de l'équation de Schrödinger n'est 

possible que pour les systèmes comportant un seul atome et un seul électron. Bien que 

les approches numériques permettent d'obtenir des réponses très précises jusqu'à 

quelques électrons, le nombre de paramètres qui doivent être optimisés au-delà de ce 

point est si énorme qu'il est impossible à calculer [221]. Par conséquent, de 
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nombreuses approximations doivent être faites dans l'espoir que le modèle conserve 

sa pertinence physique. 

II.2 Approximation de Born-Oppenheimer  

Selon la première approximation, les noyaux sont considérés comme 

stationnaires par rapport au mouvement des électrons. C'est ce qu'on appelle 

l'approximation de Born-Oppenheimer[222], et elle est typiquement correcte puisque 

la masse du proton est 2000 fois celle de l'électron. Cela nous permet de ne pas tenir 

compte de l'énergie cinétique des noyaux et de reformuler l'hamiltonien comme suit : 

�̂� =  �̂�𝒆𝒍𝒆𝒄 + �̂�𝒏𝒖𝒄−𝒆𝒍𝒆𝒄 + �̂�𝒆𝒍𝒆𝒄−𝒆𝒍𝒆𝒄 + �̂�𝒏𝒖𝒄−𝒏𝒖𝒄                   (II.3) 

Ainsi, pour un ensemble fixe de coordonnées atomiques, Vnuc-nuc n'est qu'une 

constante qui représente l'énergie potentielle des interactions nucléaires [220]. 

L'évaluation des expressions pour les interactions nucléaire-électron, Vnuc-elec, et 

l'énergie cinétique des électrons, Telec, n'est pas trop difficile. Cependant, en raison de 

la question des corps multiples (many-body problem), le calcul de l'énergie potentielle 

entre les électrons, Velec-elec, présente une barrière substantielle. L'équation de 

Schrödinger nécessite des solutions numériques, ce qui requiert le principe 

variationnel. Ce principe affirme que la valeur attendue d'un hamiltonien calculé à 

l'aide d'une fonction d'onde approchée, ΨT, est toujours plus grande que l'énergie 

réelle de l'état fondamental, E0, générée par la fonction d'onde réelle, Ψ0 : 

⟨𝚿𝑻|�̂�|𝚿𝑻⟩ = 𝑬𝑻 ≥ 𝑬𝟎 = ⟨𝚿𝟎|�̂�|𝚿𝟎⟩                         (II.4) 

Par conséquent, nous pouvons obtenir une description plus précise de la 

fonction d'onde réelle et une convergence vers une énergie totale plus précise en 

utilisant un nombre croissant de fonctions d'onde approchée. 

II.3 Approximations de Hartree et Hartree-Fock  

Afin de contourner les difficultés présentées par la problématique des corps 

multiples, Hartree a proposé en 1928 que l'ensemble de la fonction d'onde multi-

électronique puisse être représentée grossièrement comme une collection de fonctions 

d'onde à un électron (appelée produit de Hartree) [223]. 

𝚿(𝒙𝟏, 𝒙𝟐, …… , 𝒙𝑵) = 𝝌𝟏(𝒙𝟏)𝝌𝟐(𝒙𝟐)…… . . 𝝌𝑵(𝒙𝑵)                    (II.5) 
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Où xi est une coordonnée généralisée qui inclut les coordonnées cartésiennes x, y et z 

ainsi que le spin. Il a également proposé un opérateur hamiltonien à un électron, ℎ̂ , 

qui fonctionne sur une fonction d'onde à un électron pour créer l'équation propre. 

�̂�𝒊𝝌𝒊(𝒙𝒊) = 𝜺𝒊𝝌𝒊(𝒙𝒊)                                           (II.6) 

où i est un électron occupant une seule orbitale de spin  𝜒𝑖 , avec l'énergie 𝜀𝑖 , et le 

hamiltonien à un électron prend la forme : 

�̂�𝒊 = −
ℏ𝟐

𝟐𝒎𝒆
∑ 𝛁𝒊

𝟐
𝒊 + ∑

𝒆𝒁𝒌

|𝒓𝒊−𝒓𝒌
𝒏|𝒌                                    (II.7) 

La somme des énergies de chaque électron est l'énergie totale de ce système sans 

interaction. Comme les interactions électron-électron ne sont pas incluses, ce modèle 

est incapable de prédire avec précision le comportement de la plupart des systèmes. 

Le produit de Hartree, de manière cruciale, ne respecte pas le principe d'exclusion de 

Pauli, qui stipule que la fonction d'onde est antisymétrique par rapport à l'échange de 

deux fermions : 

𝚿(… . , 𝒙𝟏, 𝒙𝟐, … . ) = −𝚿(… . , 𝒙𝟐, 𝒙𝟏, … . )                       (II.8) 

La caractéristique bien connue de changement de signe des déterminants 

matriciels a ensuite été utilisée par Fock et Slater dans leurs travaux [220], [224]. Ils 

ont fait remarquer qu'un seul déterminant de Slater donnerait lieu à une fonction 

d'onde qui respecte le principe de Pauli plutôt que de créer la fonction d'onde 

électronique à la suite de spin-orbitaux séparés. Par exemple, dans un système à deux 

électrons : 

𝚿(𝒙𝟏, 𝒙𝟐) =
𝟏

√𝟐
|
𝝌𝟏(𝒙𝟏) 𝝌𝟐(𝒙𝟏)
𝝌𝟏(𝒙𝟐) 𝝌𝟐(𝒙𝟐)

| =
𝟏

√𝟐
[𝝌𝟏(𝒙𝟏)𝝌𝟐(𝒙𝟐) − 𝝌𝟏(𝒙𝟐)𝝌𝟐(𝒙𝟏)]     (II.9) 

La nature antisymétrique de la fonction d'onde peut être vérifiée si les deux 

électrons sont échangés : 

𝚿(𝒙𝟐, 𝒙𝟏) =
𝟏

√𝟐
[𝝌𝟏(𝒙𝟐)𝝌𝟐(𝒙𝟏) − 𝝌𝟏(𝒙𝟏)𝝌𝟐(𝒙𝟐)] = −

𝟏

√𝟐
[𝝌𝟏(𝒙𝟏)𝝌𝟐(𝒙𝟐) −

𝝌𝟏(𝒙𝟐)𝝌𝟐(𝒙𝟏)] = −𝚿(𝒙𝟏, 𝒙𝟐)                         (II.10) 

Sur cette base, Hartree et Fock ont introduit deux termes supplémentaires pour 

permettre le calcul de l'énergie Hartree-Fock : 
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𝑱𝒊𝒋 =
𝟏

𝟐
∬𝝌𝒊(𝒙𝟏)𝝌

∗
𝒋
(𝒙𝟐)

𝒆𝟐

|𝒓𝟏−𝒓𝟐|
𝝌𝒊(𝒙𝟏)𝝌

∗
𝒋
(𝒙𝟐)𝒅𝝉𝟏𝒅𝝉𝟐             (II.11) 

𝑲𝒊𝒋 =
𝟏

𝟐
∬𝝌𝒊(𝒙𝟏)𝝌

∗
𝒋
(𝒙𝟐)

𝒆𝟐

|𝒓𝟏−𝒓𝟐|
𝝌𝒋(𝒙𝟏)𝝌

∗
𝒊
(𝒙𝟐)𝒅𝝉𝟏𝒅𝝉𝟐            (II.12) 

où les intégrales par rapport à 𝑑𝜏 représentent l'intégration sur tout l'espace, Jij est le 

terme de Coulomb exprimant la répulsion électrostatique entre les électrons, et Kij est 

l'intégrale d'échange représentant un effet de mécanique quantique causé par la 

fonction d'onde antisymétrique. Le principe de Pauli dirige l'échange d'électrons, qui 

est un événement entièrement quantique. Les fonctions d'onde du déterminant de 

Slater garantissent que le terme d'échange est uniquement non nul pour les électrons 

de même spin, ce qui entraîne une correction négative de l'énergie de Coulomb. 

Les équations de Hartree-Fock peuvent alors s'écrire : 

[�̂�𝒊 + ∑ 𝑱𝒊𝒋 − ∑ 𝑲𝒊𝒋𝒊≠𝒋𝒊≠𝒋 ]𝝌𝒊 = 𝜺𝒊𝝌𝒊                        (II.13) 

Grâce à l'approximation du champ moyen, la formulation du terme de 

Coulomb simplifie la question du corps multiple des électrons en interaction. Dans 

cette situation, chaque électron se déplace dans un champ de potentiel moyen créé par 

la présence de tous les autres électrons indépendants. Cela permet de résoudre de 

manière itérative les équations de Hartree-Fock. Un ensemble de fonctions d'onde 

d'essai est d'abord choisi, et à partir de celles-ci, les champs potentiels de chaque 

électron sont déterminés. Comme les champs dépendent des spin-orbitales des autres 

électrons, la résolution de l'équation II.13 fournira un nouvel ensemble de 

spinorbitales, qui pourront ensuite être utilisées pour produire un nouvel ensemble de 

champs potentiels. Afin de créer un champ auto-consistant, ce processus est poursuivi 

jusqu'à ce que les champs cessent de changer. La collection de fonctions d'onde avec 

l'énergie la plus basse est trouvée en utilisant le principe variationnel afin de résoudre 

le système complet. 

Bien que la méthode Hartree-Fock soit encore utilisée aujourd'hui, elle 

présente un certain nombre de handicaps en raison de son utilisation de l'approche du 

champ moyen. En revanche, comme chaque électron du système se déplace 

indépendamment des autres, la corrélation électronique - la caractéristique des 

électrons qui leur permet de "s'éviter" mutuellement - n'est pas prise en compte [225]. 
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Ainsi, Hartree-Fock échoue pour les systèmes contenant des électrons localisés, tels 

que les métaux de transition. En outre, si la différence d'énergie due à la corrélation 

des électrons ne représente généralement que 0.1 % de l'énergie totale d'un système, 

elle est d'une ampleur similaire à celle des énergies de liaison et de réaction et peut 

donc conduire à des prédictions erronées. 

II.4 Théorie de la fonctionnelle de la densité  

Dans le but de déterminer l'énergie totale d'un système, la théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT) adopte une stratégie différente. Hohenberg et Kohn 

ont établi en 1964 que la densité électronique, ρ(r), est le seul déterminant de l'énergie 

de l'état fondamental et de tous les autres paramètres de l'état fondamental [226]. 

Contrairement à la théorie de Hartree-Fock, qui se concentre sur la résolution de la 

fonction d'onde, la théorie fonctionnelle de la densité vise à résoudre la densité 

électronique. Comparée à la fonction d'onde, qui dépend de 3N variables, où N est le 

nombre total d'électrons dans le système, la densité est considérablement simplifiée 

puisqu'elle ne repose que sur trois variables (les coordonnées x, y et z). Une fois 

encore, le principe variationnel entre en jeu puisque l'énergie totale de la densité 

d'essai sera toujours supérieure ou égale à l'énergie réelle de l'état fondamental. 

Hohenberg et Kohn ont démontré que la fonctionnelle d'énergie totale peut 

être écrite : 

𝑬[𝝆(�⃗� )] = ∫𝝆(�⃗� )𝑽𝒆𝒙𝒕(�⃗� )𝒅�⃗� + 𝑭𝑯𝑲[𝝆(�⃗� )]                     (II.14) 

Où Vext est le potentiel externe produit par le noyau et tout champ externe, et FHK est 

la fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn englobant toutes les données sur 

les énergies cinétiques et les interactions électron-électron. Théoriquement, il devrait 

être possible d'obtenir les caractéristiques précises de l'état fondamental de tout 

système si la forme de la fonctionnelle universelle est connue. 

II.4.1 Approche Kohn-Sham  

En 1965, Kohn et Sham ont proposé une méthode d'approximation de la FHK 

en prenant en compte un hypothétique système de quasi-particules sans interaction 

dont la densité est la même que celle du système d'électrons en interaction totale[227]. 
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Ils ont commencé par séparer la fonctionnelle universelle en termes d'interaction et de 

non-interaction : 

𝑭𝑯𝑲[𝝆(�⃗� )] = 𝑬𝑯[𝝆(�⃗� )] + 𝑻𝒔[𝝆(�⃗� )] + 𝑬𝒙𝒄[𝝆(�⃗� )]                   (II.15) 

où EH est l'énergie de Hartree classique (sans interaction) calculée comme suit : 

𝑬𝑯 =
𝒆𝟐

𝟐
∬

𝝆(𝒓𝒊⃗⃗  ⃗)𝝆(𝒓𝒋⃗⃗  ⃗)

|𝒓𝒊−𝒓𝒋|
𝒅𝒓𝒊⃗⃗  ⃗𝒅𝒓𝒋⃗⃗  ⃗                                  (II.16) 

TS est l'énergie cinétique des électrons qui n'interagissent pas, tandis que Exc est le 

total des interactions électron-électron non classiques plus une correction de l'énergie 

cinétique qui prend en compte les interactions non classiques (ce qui donne l'énergie 

cinétique totale correcte). Pour décrire ce système de quasi-particules sans interaction, 

Kohn et Sham ont réintroduit le concept d'une fonction d'onde constituée d'un 

déterminant de Slater de fonctions d'onde de Kohn-Sham, 𝜓𝑖. De manière cruciale, 

cela a permis de résoudre précisément l'énergie cinétique sans interaction de la même 

manière que Hartree-Fock. 

𝑻𝒔[𝝆(�⃗� )] = −
ℏ𝟐

𝟐𝒎𝒆
∑ ⟨𝝍𝒊|𝛁

𝟐|𝝍𝒊⟩𝒊                               (II.17) 

Par conséquent, la densité peut être exprimée comme la somme des densités 

des fonctions d'onde de Kohn-Sham, qui reproduisent parfaitement la densité de la 

fonction d'onde multicorps réelle : 

𝝆(�⃗� ) = ∑ |𝝍𝒊(�⃗� )|
𝟐

𝒊 = |𝚿𝒎𝒃(�⃗� )|
𝟐                            (II.18) 

En appliquant la condition variationnelle appropriée, les équations de Kohn-

Sham à un électron peuvent s'écrire comme suit : 

[−
ℏ𝟐

𝟐𝒎𝒆
𝛁𝟐 + 𝒆𝟐 ∫

𝝆(𝒓′⃗⃗  ⃗)

|𝒓−𝒓′|
𝒅�⃗� − ∑

𝒆𝒁𝒌

|𝒓−𝒓𝒌
𝒏|𝒌 + 𝑽𝒙𝒄[𝝆(�⃗� )]]𝝍𝒊(�⃗� ) = 𝜺𝒊𝝍𝒊(�⃗� )   (II.19) 

où Vxc est la fonctionnelle d'échange-corrélation liée à l'énergie d'échange-corrélation, 

Exc. L'énergie de l'état fondamental peut alors être résolue d'une manière 

autoconsistante, comparable à la méthode Hartree-Fock. Au départ, une collection de 

fonctions d'onde d'essai est produite, et elle peut être utilisée pour calculer la densité. 

Cette densité est introduite dans l'équation II.19, qui génère un nouvel ensemble de 
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fonctions d'onde de Kohn-Sham, et le processus est répété jusqu'à ce que la 

convergence soit atteinte. 

Alors que la théorie de la fonctionnelle de la densité est exacte si la fonction 

d'échange-corrélation exacte est connue, la véritable forme fonctionnelle n'a pas été 

élucidée et doit donc être approximée. Par conséquent, la DFT réalise un échange 

approximatif et une corrélation approximative, contrairement à Hartree-Fock, qui 

réalise un échange précis et une corrélation nulle. Malgré cela, la DFT est largement 

utilisée dans la recherche computationnelle sur les semi-conducteurs, tant dans la 

communauté des physiciens que dans celle des chimistes. 

II.4.2 Fonctionnelles d'échange-corrélation  

Le principal obstacle de la DFT, comme cela a été établi précédemment, est 

que le terme XC n'a pas de forme précise. En raison de l'antisymétrie de la fonction 

d'onde, les électrons ayant des spins comparables doivent occuper des états 

quantiques distincts, conformément au principe d'exclusion de Pauli. La séparation 

spatiale des deux électrons produit une "énergie d'échange", qui diminue l'énergie 

globale du système. En outre, comme les électrons du système sont tous chargés de 

manière similaire et se repoussent mutuellement, le mouvement d'un seul électron est 

influencé par le mouvement de ses voisins. Par conséquent, les mouvements des 

électrons sont "corrélés". L'objectif principal est de développer les fonctions 

d'échange-corrélation les plus précises et les plus efficaces sur le plan computationnel. 

Le compromis est entre la précision et le coût de calcul. Cependant, les potentiels les 

plus complexes ont un coût de calcul beaucoup plus élevé. Avec des fonctionnelles 

moins précises mais moins coûteuses en termes de calcul en bas de l'échelle et des 

fonctionnelles plus précises mais plus coûteuses en termes de calcul en haut de 

l'échelle, on parle parfois d'une "échelle de Jacob" des fonctionnelles d'échanges-

corrélations[228]. 

L'approximation du gradient généralisé (GGA) [229] et le potentiel de Becke-

Johnson modifié par Tran et Blaha (TB-mBJ) [230] seront tous deux utilisés dans 

cette thèse comme potentiels d'échange-corrélation. L'approximation de la densité 

locale donne la classe la plus simple de potentiels d'échange-corrélation. 
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II.4.2.1 L’approximation de la densité locale  LDA  

De tous les potentiels d'échange-corrélation, le LDA est le plus simple et le 

moins coûteux en termes de calcul. La forme fonctionnelle que peuvent prendre les 

énergies d'échange et de corrélation est fortement encadrée pour un gaz d'électrons de 

densité uniforme qui varie lentement en fonction de la coordonnée r. Cela permet de 

les calculer avec une très grande précision. Ces énergies déterminées avec précision 

constituent le fondement de l'approximation de la densité locale, proposée par Kohn et 

Sham en 1965 [227], qui permet d'approcher les énergies d'échange et de corrélation 

dans un solide réel où la densité électronique n'est pas uniforme. 

𝑬𝒙𝒄
𝑳𝑫𝑨(𝝆) = ∫𝝆(�⃗� )𝝐𝒙𝒄[𝝆(�⃗� )]𝒅�⃗�                                  (II.20) 

Où 𝜖𝑥𝑐[𝜌(𝑟)] est l’énergie d’échange et de corrélation par électron pour un gaz 

d’électrons uniforme de densité  𝜌(𝑟). Explicitement, elle peut être séparée en une 

énergie d’échange 𝜖𝑥[𝜌(𝑟)]et une énergie de corrélation 𝜖𝑐[𝜌(𝑟)] : 

𝝐𝒙𝒄[𝝆(�⃗� )] = 𝝐𝒙[𝝆(�⃗� )] + 𝝐𝒄[𝝆(�⃗� )]                              (II.21) 

Afin de générer des expressions pour les potentiels d'échange et de corrélation, 

la méthode de Monte Carlo a été utilisée pour calculer les 𝜖𝑥 et  𝜖𝑐 [231]. Bien qu'il y 

ait un accord considérable entre les résultats de la LDA et les résultats expérimentaux 

pour les systèmes avec des électrons libres ou presque libres (comme les métaux 

simples), les systèmes étroitement couplés montrent des disparités significatives (par 

exemple les métaux de transition). 

Plus tard, Barth & Hedin en 1972 [232] et Rajagopal & Callaway en 1973 

[233] ont proposé une amélioration de la LDA qui a permis de prendre en compte le 

spin de l'électron, ce qui est crucial pour les systèmes magnétiques. Il s'agit de 

l'approximation de la densité de spin locale (LSDA) : 

𝑬𝒙𝒄
𝑳𝑺𝑫𝑨(𝝆) = ∫𝝆(�⃗� )𝝐𝒙𝒄[𝝆↑(�⃗� ), 𝝆↓(�⃗� )]𝒅�⃗�                       (II.22) 

Avec : 𝜌 = 𝜌↑ + 𝜌↓ (où 𝜌↑(𝑟 ) et 𝜌↓(𝑟 ) sont les densités locales d’électrons de spin 

haut et de spin bas). 

Cette approximation a l'avantage de permettre la description de systèmes 

exposés à un champ magnétique externe ainsi que l'accès à la susceptibilité. La LSDA 
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est plus utilisée que la LDA car elle est adaptée aux systèmes de densité électronique 

à changement lent et rapide [234]. Elle surestime cependant les énergies de liaison et 

fournit des gaps excessivement petits pour les semi-conducteurs et les substances 

isolantes. 

II.4.2.2 L'approximation du gradient généralisé GGA  

Afin d'améliorer la LDA, les fonctionnelles corrigées du gradient incluent à la 

fois la densité locale,𝜌(𝑟 ), et le gradient de la densité (sa dérivée première en un point 

donne), ∇𝜌(𝑟 ). Les caractéristiques inhomogènes et non locales des systèmes réels 

sont modélisées de cette manière. Les fonctions d'approximation du gradient 

généralisé (GGA) sont celles qui dépendent des gradients locaux dans les régions de 

coupure [235]. Il existe plusieurs formulations différentes ; certaines sont basées 

uniquement sur des techniques de premiers principes (Les fonctionnelles d’échange 

B88 (Becke 88) [236], P (Perdew) ou PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof) [229]), tandis 

que d'autres sont ajustées aux données expérimentales (fonctions semi-empiriques) 

(Les fonctionnelles d’échange notées B (Becke) [236], PW (Perdew-wang) ou bien 

mPW (modifiedPerdew-Wang) [235]. D'une manière générale, le GGA définit la 

fonctionnelle d'échange-corrélation comme suit : 

𝑬𝒙𝒄
𝑮𝑮𝑨(𝝆) = ∫𝝆(�⃗� )𝝐𝒙𝒄[𝝆↑(�⃗� ), 𝝆↓(�⃗� ), 𝛁𝝆↑(�⃗� ), 𝛁𝝆↓(�⃗� )]𝒅�⃗�            (II.23) 

II.4.2.3 Potentiel de Becke et Johnson modifié TB-mBJ 

Les potentiels d'échange-corrélation basés sur l'approximation de la densité 

locale ou sur l'approximation du gradient généralisé fournissent souvent des résultats 

suffisamment précis pour faciliter l'interprétation d'un large éventail de données 

expérimentales ou pour avoir une valeur prédictive. Elles ont également l'avantage 

d'être peu coûteuses en termes de calcul. Cependant, dans plusieurs cas, elles sont 

généralement en mauvais accord avec l'expérience. Les bandes interdites calculées 

pour les semi-conducteurs ou les isolants, en particulier, sont souvent très fausses.  

Compte tenu de l'importance de la bande interdite et du changement de la 

bande interdite sous déformation pour cette thèse, il est essentiel d'utiliser un potentiel 

d'échange-corrélation qui prédit plus précisément la bande interdite. Le potentiel XC 

de Becke-Johnson modifié (mBJ) [230], une fonctionnelle méta-GGA qui a été créée 

pour reproduire avec précision la forme du potentiel d'échange c.à.d. le potentiel 



Chapitre II : Méthodes de Calcul 
 

52 
 

effectif optimal (PEO) des atomes, est la fonctionnelle particulière qui nous intéresse 

dans ce contexte. Diverses comparaisons [237–240] démontrent que la mBJ est la 

meilleure approximation semi-locale pour déterminer les bandes interdites, atteignant 

une précision encore plus grande que les fonctions hybrides [240] en moyenne et à un 

coût de calcul nettement inférieur. 

Tran et Blaha ont présenté le potentiel d'échange-corrélation de Becke-

Johnson modifié en 2009 [230]. Il appartient à la famille des méta-GGA, et sa partie 

d'échange a la forme : 

𝑼𝒙,𝝈
𝒎𝑩𝑱(�⃗� ) = 𝒄𝑼𝒙,𝝈

𝑩𝑹(�⃗� ) + (𝟑𝒄 − 𝟐)
𝟏

𝝅
√
𝟓

𝟏𝟐
√
𝟐𝒕𝝈(�⃗� )

𝝆𝝈(�⃗� )
                     (II.24) 

Où 𝝆𝝈(�⃗� ) = ∑ |𝝍𝒊,𝝈(�⃗� )|
𝟐𝒏𝝈

𝒊=𝟏  est la densité des électrons, 

𝒕𝝈(�⃗� ) =
𝟏

𝟐
∑ 𝛁𝝍𝒊,𝝈

∗ (�⃗� )𝛁𝝍𝒊,𝝈(�⃗� )
𝒏𝝈
𝒊=𝟏  est la densité de l’énergie cinétique et 

𝑼𝒙,𝝈
𝑩𝑹(�⃗� ) = −

𝟏

𝒃𝝈(𝒓)
(𝟏 − 𝒆−𝒙𝝈(�⃗� ) −

𝟏

𝟐
𝒙𝝈(�⃗� )𝒆

−𝒙𝝈(�⃗� ))                 (II.25) 

est le potentiel de Becke-Roussel (BR) [241], qui a été proposé pour modéliser le 

potentiel coulombien crée par le trou d’échange. Le terme 𝑥𝜎 dans l’equation (II.25) a 

été déterminé à partir de  𝜌𝜎(𝑟 ) ,∇𝜌𝜎(𝑟 ),∇
2𝜌𝜎(𝑟 )et 𝑡𝜎(𝑟 ) ; tandis que le terme 𝑏𝜎(𝑟 ) 

a été calculé en utilisant la relation suivante : 

𝒃𝝈(�⃗� ) = [
𝒙𝝈
𝟑(�⃗� )𝒆−𝒙𝝈(�⃗� )

𝟖𝝅𝝆𝝈(�⃗� )
]

𝟏

𝟑

                                       (II.26) 

L’indice σ est la notation de spin. 

Dans le potentiel MBJ (équation II.24), Tran et Blaha ont employé le potentiel 

BR et ont ajouté un "paramètre de mélange" (c) qui est analogue au mélange dans les 

fonctionnels hybrides. En effet, le potentiel BJ simule un "échange parfait", et le 

terme proportionnel à 
𝑡𝜎(𝑟 )

𝜌𝜎(𝑟 )
⁄  peut être considéré comme un écran, ce qui donne 

du sens au lien avec les fonctions hybrides. Tran et Blaha ont suggéré de déterminer c 

à la suite de cette comparaison et du concept de mélange dépendant du matériau 

[242] : 

𝒄 = 𝜶 + 𝜷�̅�𝒆                                               (II.27) 

Avec : 

�̅� =
𝟏

𝑽𝒄𝒆𝒍𝒍
∫
𝒄𝒆𝒍𝒍

|𝛁𝝆(�⃗� )|

𝝆(�⃗� )
𝒅𝟑�⃗�                                     (II.28) 
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Pour réduire l'imprécision par rapport aux bandes interdites expérimentales 

d'un ensemble de matériaux, l'exposant de l'équation (II.27) a d'abord été maintenu à 

1/2 et les paramètres α et β ont été ajustés à ces matériaux [230]. Plus tard, un 

ajustement amélioré a été effectué pour e = 1, ce qui a donné α = 0.488 et β = 0.5 

Bohr [243]. D'autres paramètres pour des ensembles de matériaux plus spécifiques ont 

été récemment obtenus [244], [245]. 

II.4.3 Le cycle auto-cohérent de la DFT  

Maintenant que les termes d'échange et de corrélation ont été établis, 

l'équation de Kohn et Sham doit être résolue. Le dernier pilier de la DFT est le cycle 

autocohérent. Un certain nombre de paramètres de départ sont spécifiés avant le 

lancement du cycle de DFT, notamment la densité de points k sélectionnés à 

l'intérieur de la zone IBZ, la fonction d'échange-corrélation à utiliser, etc. Une densité 

électronique sert d'entrée principale au cycle DFT, à partir duquel tous les termes 

potentiels des équations KS sont dérivés. Les orbitales KS sont ensuite calculées 

lorsque l'équation séculaire a été résolue pour tous les points k à l'intérieur de la ZIB. 

L'énergie de Fermi est ensuite calculée. Enfin, la nouvelle densité électronique issue 

des orbitales KS est calculée, ainsi que l'énergie globale de la nième boucle du cycle 

SCF. Le calcul est alors arrêté et tous les paramètres du calcul DFT sont préservés si 

la différence DE entre l'énergie au nième cycle et au cycle précédent est inférieure à 

une valeur prédéterminée e (généralement de l'ordre de 0.1 à 0.01 meV). Si la 

convergence n'est pas atteinte, une combinaison de la nième densité et des densités 

précédentes est utilisée comme nouvelle densité électronique d'entrée pour le cycle 

suivant. La figure II.1 présente un exemple de ce cycle. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Chapitre II : Méthodes de Calcul 
 

54 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.1 : Cycle auto cohérent de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) 

II.5 Choix des bases et des potentiels 

Bien qu'ils utilisent tous la même théorie, de nombreux codes basés sur la DFT 

ont fait leur apparition au cours des dernières décennies. Les principaux motifs de ces 

progrès sont l'amélioration de la précision et la capacité à traiter des systèmes plus 

grands dans un laps de temps raisonnable.  En outre, selon le formalisme utilisé, 

certaines quantités physiques peuvent être accessibles plus rapidement. Le terme 

d'échange et de corrélation dans l'expression quantique du système (voir l'équation 

(II.19)) a été établi en utilisant les approximations décrites précédemment (LDA, 

GGA, TB-mBJ). Le potentiel effectif restant du système doit encore être défini. 

Plusieurs options sont disponibles maintenant qu'il est possible de traiter séparément 

Densité initiale 𝝆𝒊𝒏 

Calcul du potentiel effectif 

Veff (�⃗� ) = 𝒆𝟐 ∫
𝝆(𝒓′⃗⃗  ⃗)

|𝒓−𝒓′|
𝒅�⃗� − ∑

𝒆𝒁𝒌

|𝒓−𝒓𝒌
𝒏|𝒌 + 𝑽𝒙𝒄[𝝆(�⃗� )] 

[−
ℏ𝟐

𝟐𝒎𝒆
𝛁𝟐 + 𝑽𝒆𝒇𝒇(�⃗� )]𝝍𝒊(�⃗� ) = 𝜺𝒊𝝍𝒊(�⃗� ) 

Résolution de l’équation de Kohn-Sham 

𝝆(�⃗� ) =∑|𝝍𝒊(�⃗� )|
𝟐

𝒊

 

Calcul de la nouvelle densité 

Contrôle de la 

convergence 
Fin de calcul Mélange de ρin, ρout 
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les états électroniques de valence et de cœur. On distingue ainsi deux catégories de 

potentiels : les potentiels tout électron et les pseudo-potentiels. Un potentiel tout-

électron peut être soit Muffin-Tin (MF), où le potentiel est supposé être sphérique 

dans chaque atome du cristal et constant dans la région interstitielle, soit Full Potential 

(FP), où il contient tous les électrons du système sans aucune approximation. Le 

calcul d'un pseudopotentiel ne traitera explicitement que les électrons de valence, les 

autres états du cœur étant gelés à l'intérieur d'un potentiel constant. La précision du 

résultat dépend de la sélection d'un potentiel approprié au type de calcul effectué. A 

l’instar du choix du potentiel, le choix de la base des fonctions d’onde à calculer est 

essentiel, car il détermine l’efficacité du calcul en fonction des propriétés que l’on 

souhaite étudier. Différentes méthodes faisant appel à différents types de bases ont été 

établies selon le formalisme de la DFT. Quelle que soit la méthode utilisée, leur point 

commun est la résolution de manière autocohérente des équations de Kohn et Sham. 

Selon les fonctions de base utilisées pour exprimer les orbitales KS, diverses 

réalisations DFT peuvent être classées. Ces ensembles de base peuvent être divisés en 

deux groupes principaux : ceux qui sont plus localisés dans l'espace réciproque (par 

exemple, les ondes planes [PW]) et ceux qui sont plus localisés dans l'espace direct 

(comme les orbitales de type gaussien [GTO]). En DFT, les méthodes tout-électron et 

les approches pseudo-potentielles sont les deux principales classes de méthodes, 

similaires aux potentiels. Nous présenterons d'abord les méthodes des ondes planes 

(PW) et des ondes planes augmentées (APW), puis nous décrirons la méthode des 

ondes planes augmentées linéarisées (LAPW). 

II.5.1 Les méthodes des Ondes planes (PW) et des ondes planes augmentées 

(APW)  

Une onde plane est une onde périodique qui existe dans l'espace réel, et sa 

périodicité est définie par tout vecteur d'onde 𝐺 ⃗⃗  ⃗dans l'espace réciproque. 

𝒇(�⃗� ) = 𝒆𝒊�⃗⃗�
 �⃗�                                               (II.29) 

Ces fonctions étant simples et ne nécessitant aucune présomption quant à la 

forme de la fonction d'onde finale, le choix d'une base d'ondes planes peut s'avérer 

judicieux. En outre, le théorème de Bloch stipule que toute fonction propre peut être 
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écrite comme le produit d'une fonction 𝑢�⃗�  qui caractérise la périodicité du réseau et 

d'une onde plane, de telle sorte que : 

𝝍(�⃗� ) = 𝒖�⃗⃗� (�⃗� )𝒓
𝒊�⃗⃗� �⃗�                                      (II.30) 

Par conséquent, si la fonction périodique est également une onde plane, 

l'équation du système sera beaucoup plus simple que si un ensemble de bases était 

positionné autour des atomes. Les fonctions de ce type de base sont typiquement 

composées d'une composante radiale et d'une composante angulaire, qui peuvent être 

superposées dans certains cas, ce qui entraîne une représentation incorrecte du 

système étudié. L'utilisation d'une base d'ondes planes ne pose pas ce problème. 

En 1937, Slater[246] a proposé d'améliorer ce modèle en divisant l'espace en 

deux régions : des sphères "Muffin-Tin (nid d’abeille)" de rayon R autour des atomes 

et une zone interstitielle entre les atomes (Figure II-2), et de traiter ces deux régions 

séparément. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.2 : Répartition de la cellule unitaire, une région interstitielle et des régions 

sphériques : Sphèresde rayons muffin-tin Rα 

Dans la région interstitielle (r > Rα), le potentiel est supposé constant et les 

fonctions d'onde sont des ondes planes. Pour les régions proches du noyau (r < Rα), le 

potentiel est à symétrie sphérique et les fonctions d'onde sont des fonctions radiales -

solutions de la partie radiale de l'équation de Schrödinger-. 
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Les ondes planes augmentées (APW : Augmented Plane Waves) sont des 

fonctions d'onde qui contiennent à la fois l'enveloppe radiale et l'enveloppe des ondes 

planes dans la partie sphérique. A l’intérieur de la sphère muffin tin (S) (r <Rmt), une 

combinaison linéaire des harmoniques sphériques 𝑌𝑙𝑚(𝑟 )est utilisée pour définir la 

fonction d’onde 𝜓𝑆(𝑟 ): 

𝝍𝑺(�⃗� ) = ∑ ∑ 𝑨𝒍𝒎
𝒎
−𝒎 𝒖𝒍(𝒓, 𝑬𝒍)𝒀𝒍𝒎(�⃗� )

∞
𝒍=𝟎                       (II.31) 

𝑨𝒍𝒎 sont des coefficients du développement en harmoniques sphériques et 𝒖𝒍(𝒓, 𝑬𝒍) 

est la solution radiale qui satisfait l’équation de Schrödinger pour l’énergie𝑬𝒍, qui 

peut s’écrire sous la forme suivante: 

{−
𝝏𝟐

𝝏𝒓𝟐
+
𝒍(𝒍+𝟏)

𝒓𝟐
+ 𝑼(𝒓) − 𝑬𝒍} 𝒓𝒖𝒍(𝒓, 𝑬𝒍) = 𝟎                      (II.32) 

et dans laquelle U(r) représente le potentiel muffin- tin. 

Dans la region interstitielle (I) (r >Rmt), une onde plane est utilisée comme suit : 

𝝍𝑰(�⃗� ) =
𝟏

√𝛀
∑ 𝑪𝑮𝒆

𝒊(�⃗⃗� +�⃗⃗⃗� ).�⃗� 
𝑮                                  (II.33) 

Tel que 𝛀 est le volume de la cellule unitaire (de la sphère muffin-tin), 𝑪𝑮est 

un coefficient du développement en ondes planes déterminé par le Principe 

vibrationnel de Rayleigh-Ritz [247]. La convergence de cet ensemble de base est 

contrôlée par le paramètre de coupure cutoff-parameter RmtKmax = 6-9, d’où Rmt est le 

plus petit rayon atomique sphérique dans la cellule unitaire et Kmax est la magnitude 

du plus large vecteur d’onde �⃗⃗⃗�  dans la premiere zone de Brillouin irréductible, �⃗⃗�  est 

le vecteur du réseau réciproque et �⃗�  est la position à l’intérieur des sphères (S). 

Il est nécessaire de considérer les interconnexions entre les fonctions d'onde à 

l'intérieur des sphères (équation II.31) et les ondes planes dans la région interstitielle 

(équation II.33), en assurant la continuité de 𝝍 et ∇⃗⃗ 𝝍 à la surface des sphères. Pour ce 

faire, les coefficients 𝑨𝒍𝒎 définis dans l'équation (II.31) doivent être développés en 

fonction des coefficients 𝑪𝑮 des ondes planes existantes dans la région interstitielle : 

𝑨𝒍𝒎 =
𝟒𝝅𝒊𝒍

√𝛀𝒖𝒍(𝑹𝒎𝒕)
∑ 𝑪𝑮𝑱𝒍(|�⃗⃗⃗� + �⃗⃗� |𝑹𝒎𝒕)𝒀𝒍𝒎(�⃗⃗⃗� + �⃗⃗� )𝑮                (II.34) 

L’origine est prise au centre de la sphère. 𝑱𝒍est la fonction de Bessel. 
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La méthode des ondes planes augmentées ainsi construite présente quelques 

difficultés de calcul, notamment du fait que les coefficients 𝑨𝒍𝒎 donnés dans 

l'équation (II.34) ont le terme 𝒖𝒍(𝑹𝒎𝒕) au dénominateur. Cependant, il est possible de 

trouver des valeurs de l'énergie 𝑬𝒍 pour lesquelles le terme 𝒖𝒍(𝑹𝒎𝒕)  s'annule à la 

frontière de la sphère de muffin. C'est ce qu'on appelle le problème de l'asymptote. 

Lorsque les bandes apparaissent près de l'asymptote, les calculs deviennent plus 

difficiles. Un certain nombre de modifications sont apportées afin de contourner ce 

problème, notamment celle proposée par Andersen[248], appelée ondes planes 

augmentées linéarisées (LAPW). En d'autres termes, la méthode APW présente un 

défaut car elle utilise un 𝒖𝒍(𝒓, 𝑬𝒍) lié à l'énergie propre 𝑬𝒍 = 𝜺𝒏
𝒌que nous recherchons. 

Il serait toutefois intéressant de construire un 𝒖𝒍(𝒓, 𝜺𝒏
𝒌) connu. C'est ce que fait la 

méthode LAPW. 

II.5.2 Méthode des Ondes Planes Augmentées Linéarisées (LAPW)  

Selon la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW), un 

𝒖𝒍(𝒓, 𝑬𝒍)  est créé à l’énergie 𝑬𝟎, et sa valeur est ensuite calculée à l'aide d'une 

expansion de Taylor proche de cette énergie : 

𝒖𝒍(𝒓, 𝜺𝒏
𝒌) = 𝒖𝒍(𝒓, 𝑬𝟎) + (𝑬𝟎 − 𝜺𝒏

𝒌)
𝝏𝒖𝒍(𝒓,𝑬𝒍)

𝝏𝑬𝒍
|
𝑬𝒍=𝑬𝟎⏟        

�̇�𝒍(𝒓,𝑬𝟎)

+ 𝑶(𝑬𝟎 − 𝜺𝒏
𝒌)            (II.35) 

La définition de la méthode LAPW, dans laquelle les fonctions de base à 

l'intérieur de la sphère muffin-tin prennent la forme d'une combinaison linéaire des 

fonctions radiales 𝒖𝒍(𝒓, 𝑬𝟎) et de leurs dérivées par rapport à l'énergie �̇�𝒍(𝒓, 𝑬𝟎), est 

obtenue en substituant les deux premiers termes de l'expansion de l'équation (II.35) 

dans l'équation (II.31) pour l'énergie fixe 𝑬𝟎. 

{
𝝍𝑺(�⃗� ) = ∑ ∑ [𝑨𝒍𝒎

𝒎
−𝒎 𝒖𝒍(𝒓, 𝑬𝟎) + 𝑩𝒍𝒎�̇�𝒍(𝒓, 𝑬𝟎)]𝒀𝒍𝒎(�⃗� )        𝒓 < 𝑹𝒎𝒕

∞
𝒍=𝟎

𝝍𝑰(�⃗� ) =
𝟏

√𝛀
∑ 𝑪𝑮𝒆

𝒊(�⃗⃗� +�⃗⃗⃗� ).�⃗� 
𝑮                                                           𝒓 > 𝑹𝒎𝒕

    (II.36) 

De nouveaux coefficients 𝑩𝒍𝒎 = 𝑨𝒍𝒎(𝑬𝟎 − 𝜺𝒏
𝒌) sont introduits qui 

correspondent aux fonctions �̇�𝒍. Il est essentiel de maintenir la continuité sur la 

surface des sphères  muffin-tin (égalité en valeur et en dérivée) afin de déterminer 

𝑨𝒍𝒎et 𝑩𝒍𝒎. Pour ce faire, une expression des fonctions dérivées �̇�𝒍similaire à 

l'équation (II.32) est également utilisée. L’expression générale de cette dernière est 
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obtenue en généralisant à l’ensemble des énergies 𝑬𝒍de chaque atome au lieu d’une 

seule valeur fixe 𝑬𝟎: 

{−
𝝏𝟐

𝝏𝒓𝟐
+
𝒍(𝒍+𝟏)

𝒓𝟐
+ 𝑼(𝒓) − 𝑬𝒍} 𝒓�̇�𝒍(𝒓, 𝑬𝒍) = 𝒓𝒖𝒍(𝒓, 𝑬𝒍)               (II.37) 

La définition finale de la méthode LAPW sera donc : 

{
𝝍𝑺(�⃗� ) = ∑ ∑ [𝑨𝒍𝒎

𝒎
−𝒎 𝒖𝒍(𝒓, 𝑬𝒍) + 𝑩𝒍𝒎�̇�𝒍(𝒓, 𝑬𝒍)]𝒀𝒍𝒎(�⃗� )        𝒓 < 𝑹𝒎𝒕

∞
𝒍=𝟎

𝝍𝑰(�⃗� ) =
𝟏

√𝛀
∑ 𝑪𝑮𝒆

𝒊(�⃗⃗� +�⃗⃗⃗� ).�⃗� 
𝑮                                                           𝒓 > 𝑹𝒎𝒕

          (II.38) 

Ou les 𝑬𝒍sont fixées. Ceci permet la détermination des moments angulaires de 

coupure (cutoff) lmax et celui des ondes planes utilisées Gmax. 

II.5.3 La méthode LAPW+LO  

La méthode LAPW présente l'inconvénient de ne pas pouvoir faire la 

distinction entre les électrons de cœur et les électrons de valence. Il est possible que 

deux états ayant le même indice l mais des indices de bande n différents soient des 

états de valence. Il est nécessaire de séparer les états de cœur des états de valence qui 

participent directement à la liaison atomique. La sphère "muffin tin" doit contenir les 

états de cœur. Par ailleurs, certains états sont dits "semi-cœur" en raison de leur faible 

participation à la liaison du fait de l'hybridation électronique. Pour mieux décrire ces 

états, un nouvel ensemble de fonctions, connues sous le nom d'orbitales locales, peut 

être ajouté aux fonctions de base. Ces orbitales, appelées "LO" par Singh[249], sont 

définies comme une combinaison linéaire de deux fonctions radiales correspondant à 

deux énergies différentes et de la dérivée par rapport à l'une de ces énergies. 

{
𝝍𝑺(�⃗� ) = ∑ ∑ [𝑨𝒍𝒎

𝒎
−𝒎 𝒖𝒍(𝒓, 𝑬𝟏,𝒍) + 𝑩𝒍𝒎�̇�𝒍(𝒓, 𝑬𝟏,𝒍) + 𝑪𝒍𝒎𝒖𝒍(𝒓, 𝑬𝟐,𝒍)]𝒀𝒍𝒎(�⃗� )        𝒓 < 𝑹𝒎𝒕

∞
𝒍=𝟎

𝝍𝑰(�⃗� ) = 𝟎                                                                                                                               𝒓 > 𝑹𝒎𝒕

(II.39) 

Où les coefficients 𝑪𝒍𝒎sont de la même nature que les coefficients 𝑨𝒍𝒎et 𝑩𝒍𝒎 

définis précédemment. Le succès de la méthode de linéarisation basée sur LAPW peut 

être attribué à ce développement de la méthode LAPW, qui permet une expansion de 

la méthode originale à une classe beaucoup plus large de composés. 
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II.5.4 La méthode APW+lo  

La méthode APW rencontre des difficultés car l'ensemble des fonctions de 

base dépend de l'énergie. La méthode LAPW+LO pourrait s'affranchir de cette 

dépendance, mais elle nécessiterait une taille de base plus importante. Par conséquent, 

les méthodes APW et LAPW+LO présentent toutes deux des inconvénients 

importants. Cette méthode a été améliorée par Sjösted, Nordström et Singh[250], qui 

ont créé une base combinant les avantages de la méthode APW et ceux de la méthode 

LAPW+LO. Comme la méthode LAPW+LO, cette technique, appelée "APW+lo", 

correspond à une base indépendante de l'énergie et utilise une énergie de coupure des 

ondes planes considérablement inférieure à celle de la technique APW. Il s'agit 

d'utiliser une base APW standard tout en tenant compte de 𝒖𝒍(𝒓, 𝑬𝒍) pour une 

énergie𝑬𝒍 fixe afin de conserver les avantages de la linéarisation du problème des 

valeurs propres. Des orbitales locales sont également ajoutées pour donner aux 

fonctions de base radiales une flexibilité variationnelle, bien que cela soit nécessaire 

parce qu'une base d'énergie fixe ne peut pas décrire de manière adéquate les fonctions 

propres. La base APW+lo est définie donc par l’association de deux types de 

fonctions : 

 Des fonctions APW données par les équations (II.31) et (II.33) avec un 

ensemble d’énergies fixées 𝑬𝒍 pour chaque atome et qui seront augmentées par 

des orbitales locales (lo) données par l’équation : 

{
𝝍𝑺(�⃗� ) = ∑ ∑ [𝑨𝒍𝒎

𝒎
−𝒎 𝒖𝒍(𝒓, 𝑬𝒍) + 𝑩𝒍𝒎�̇�𝒍(𝒓, 𝑬𝒍)]𝒀𝒍𝒎(�⃗� )        𝒓 < 𝑹𝒎𝒕

∞
𝒍=𝟎

𝝍𝑰(�⃗� ) = 𝟎                                                                                         𝒓 > 𝑹𝒎𝒕
    (II.40) 

Les deux coefficients sont établis en utilisant la normalisation et la condition que 

l'orbitale locale soit nulle au bord de la sphère "muffin tin". 

Il a été démontré que ce nouveau schéma a la même précision que le LAPW 

tout en convergeant plus rapidement en termes de nombres d'ondes planes [251]. Une 

base mixte LAPW et APW+lo peut être utilisée dans le calcul pour différents atomes 

et même pour différentes valeurs du nombre l. En général, les orbitales qui convergent 

lentement (comme les états 3d des métaux de transition) ou les atomes dont la sphère 

est de petite taille sont décrits par la base APW+lo, tandis que les autres sont décrits 

par la base LAPW [250]. 
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II.6 Le code Wien2k  

Les calculs de ce travail ont été effectués à l'aide du programme "WIEN2k". Il 

s'agit d'un code de calcul de structure électronique basé sur la DFT. Elle est basée sur 

la méthode des ondes planes augmentées (linéarisé) ((L)APW) + orbitales locales (lo) 

à potentiel total. Il a été développé par P. Blaha et K.H. Schwarz et leurs 

collaborateurs [251], [252]. Il a été appliqué avec succès à de grands problèmes tels 

que le gradient du champ électrique [253], [254], les systèmes supraconducteurs à la 

haute température [255], les minéraux [256], les surfaces des métaux de transition 

[257], les oxydes non ferromagnétiques [258], et même les molécules [259]. 

Afin d'obtenir la meilleure convergence du code en termes de temps et de 

précision, les développeurs de Wien2k ont rédigé des procédures d'initialisation et de 

calcul. La première étape consiste à produire le fichier de structure, qui modélise et 

décrit notre matériel (fichier nommé case.struct). Il convient de noter que la structure 

se reproduit périodiquement dans toutes les directions. En utilisant le sous-programme 

nn, qui vérifie que les sphères atomiques ne se chevauchent pas, nous pouvons 

vérifier si nous avons écrit le fichier de structure de manière incorrecte. Les étapes 

suivantes impliquent les routines sgroup et symmetry qui, à leur tour, établissent le 

groupe d'espace associé à la structure cristalline que nous venons de créer et 

produisent les matrices des opérations de symétrie qui lui sont associées. 

La résolution de l’équation de Kohn-Sham passe par un cycle auto-cohérent. 

Pour ce faire, nous devons supposer une première densité d'électrons. Ceci est réalisé 

par le sous-programme lstart, qui est basé sur le code atomique relativiste de 

Desclaux [260], [261]. Lstart génère les densités électroniques des atomes.  

La région irréductible de la zone de Brillouin doit être échantillonnée afin de 

résoudre l'équation de Kohn-Sham. Une fois cet échantillonnage terminé, un schéma 

d'intégration de la zone de Brillouin basé sur les tétraèdres est utilisé[262]. 

L’échantillonnage de la zone de Brillouin est réalisé par le programme kgen. Après 

avoir déterminé les vecteurs d'ondes de Bloch, il ne reste plus qu'à générer une 

première densité de charge (dstart), qui est la superposition des densités atomiques 

générées par lstart. 
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Le calcul numérique du potentiel de Kohn-Sham à partir de la densité initiale 

se fait à l'étape suivante. La commande lapw0génère le potentiel de Kohn-Sham. Ce 

potentiel est constitué du potentiel extérieur Vext, du potentiel de Hartree VHet du 

potentiel d’échange et de corrélation Vxc. Une solution à l'équation de Poisson est le 

potentiel de Hartree. Elle est calculée à l'aide de l'expansion multipolaire de Fourrier. 

Le potentiel d’échange et de corrélation est calculé à partir d’un réseau numérique sur 

grille. Après avoir calculé le potentiel total, nous devons résoudre l'équation de Kohn 

et Sham (routine lapw1). 

La commande lapw1 renvoie les valeurs propres et les vecteurs propres de la 

matrice hamiltonienne après diagonalisation, en tenant compte de la matrice de 

recouvrement. La commande lapw2 calcule le niveau de Fermi EF ainsi que la 

contribution de chaque état occupé et du vecteur de Bloch à la densité de charge. 

Ensuite, les charges (partielles) dans les sphères sont obtenues par intégration. 

Les états de cœur sont calculés grâce à la commande lcore. La nouvelle densité est 

créée par un " mixer " en combinant les densités du noyau, du semi-cœur et de l'état 

de valence. Si cette densité répond aux exigences de convergence, la procédure se 

termine ; dans le cas contraire, elle reprend à lapw0. Le schéma algorithmique de 

Wien2k est décrit sur la figure II.3. 
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Figure II.3 : Schéma algorithmique de Wien2k, extrait de la documentation de Wien2k (page 

47 du guide d’utilisateur de Wien2k) [252]. 
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II.7 La simulation des cellules solaires 

L'utilisation d'environnements de machines virtuelles comme les ordinateurs 

pour effectuer des méthodes d'analyse numérique sur des problèmes réels est 

considérée comme une tâche hautement prioritaire. L'intégration des ordinateurs dans 

la résolution de problèmes numériques a conduit le chercheur à découvrir la méthode 

la plus efficace pour résoudre des problèmes complexes. Les ordinateurs ont permis 

de gagner un temps précieux et d'optimiser facilement n'importe quel problème de 

conception en temps réel sans le mettre en œuvre physiquement dans des 

environnements d'essai réels. Par conséquent, les universités mondiales mettent 

l'accent sur la formation assistée par ordinateur. 

La simulation de dispositifs électriques de cellules solaires complètes a 

toujours aidé à comprendre les mécanismes qui limitent les performances de ces 

dispositifs. Plusieurs études entièrement basées sur des simulations numériques 

[263]–[265] ou comprenant au moins des simulations complémentaires [266]–[269] 

ont été publiées. Le logiciel Solar Cell Capacitor Simulator 1D (SCAPS-1D) [270] 

est largement utilisé pour les cellules solaires à couche mince.  

II.7.1 Les équations de base des semi-conducteurs  

Pour analyser une cellule solaire à l'aide d'un logiciel d'analyse numérique, ce 

dernier doit être capable de résoudre les équations de base des semi-conducteurs. Ces 

équations sont essentielles pour analyser les performances et le rendement des cellules 

solaires. L'équation de Poison (équation II.41) pour le potentiel électrostatique est 

l'équation directrice parmi celles-ci[271].  

−
𝒅

𝒅𝒙
(𝜺(𝒙)

𝒅𝑽

𝒅𝒙
) = 𝒒[𝒑(𝒙) + 𝒑𝒕(𝒙) − (𝒏(𝒙) + 𝒏𝒕(𝒙)) + 𝑵𝑫

+(𝒙) − 𝑵𝑨
−(𝒙)]        (II.41) 

Où p(n), 𝒑𝒕(𝒏𝒕), q, V, 𝜺, 𝑵𝑫
+(𝑵𝑨

−) sont : la concentration de trous libres (électrons), la 

densité de capture des trous (électrons), la charge électronique, le potentiel 

électrostatique, la permittivité et la concentration de dopage du donneur (accepteur) 

ionisé respectivement. 

Et pour résoudre l'équation II.41 pour V en fonction de la valeur de position de 

x, il faut réarranger l'expression de la concentration des porteurs (𝑝, 𝑛). Dans les semi-

conducteurs, il existe différents mécanismes de transport de porteurs. Les équations 
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de continuité incluent des phénomènes dépendant du temps tels que la génération, la 

recombinaison et l'injection à faible niveau. L'effet de la dérivation, de la diffusion, de 

la génération thermique indirecte ou directe, ou de la recombinaison donne lieu à un 

changement de la concentration de porteurs en fonction du temps. Le changement net 

de la concentration de porteurs est la différence entre la génération et la 

recombinaison, plus le courant net entrant et sortant de la région spécifiée. La 

deuxième équation est appelée équation de continuité (équation II.42 et équation 

II.43).  

Continuité des électrons :               −
𝝏𝑱𝒏

𝝏𝒙
= −𝒒(𝑹𝒏 − 𝑮 +

𝝏𝒏

𝝏𝒕
)                             (II.42) 

Continuité des trous :                       −
𝝏𝑱𝒑

𝝏𝒙
= 𝒒(𝑹𝒑 − 𝑮 +

𝝏𝒑

𝝏𝒕
)                              (II.43) 

Avec 𝑱𝒏(𝑱𝒑), 𝑹𝒏(𝑹𝒑) and 𝑮sont : la densité de courant des électrons (trous), le taux 

net de recombinaison des électrons (trous) par unité de volume, et la recombinaison 

totale respectivement. 

Les résultats des équations II.41, II.42 et II.43 dépendent de manière non 

linéaire de la concentration des porteurs de charge (𝑝, 𝑛). Ces équations seront donc 

résolues par des techniques numériques avec des approches standard telles que la 

discrétisation de l'équation, la discrétisation du dispositif et l'ensemble des conditions 

aux limites. Pour mesurer les caractéristiques du courant de la cellule solaire, le 

simulateur doit être capable de résoudre l'équation de drift-diffusion pour le courant 

dans la cellule solaire. L'équation de la drift-diffusion des porteurs de charge est 

donnée dans l'équation II.44 et l'équation II.45 : 

𝑱𝒏 = 𝒒𝝁𝒏𝒏
𝝏𝑽

𝝏𝒙
+ 𝒒𝑫𝒏

𝝏𝒏

𝝏𝒙
                               (II.44) 

𝑱𝒑 = 𝒒𝝁𝒑𝒑
𝝏𝑽

𝝏𝒙
− 𝒒𝑫𝒑

𝝏𝒑

𝝏𝒙
                               (II.45) 

(𝜇𝑛, 𝜇𝑝) mobilités des porteurs, (𝐷𝑛, 𝐷𝑝) coefficient de diffusion des électrons et des 

trous et, d'après la relation d'Einstein, le coefficient de diffusion dépend de la mobilité 

du porteur avec la durée de vie du porteur.  

Il existe plusieurs logiciels de formation disponibles pour l'analyse numérique 

des cellules solaires qui résolvent ces équations fondamentales des semi-conducteurs. 

Les logiciels disponibles gratuitement à des fins éducatives sont énumérés ci-

dessous : 
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 SCAPS-1D (Solarcell capacitance simulator)  

 AMPS-1D (Analysis of Microelectronics and Photonics Structures)  

 AFORS-HET (Automat FOR Simulation of HETerostructures)  

 PC1D  

 ASA (AmorphousSemiconductorAnalysis) 

Parmi les différents logiciels énumérés ci-dessus, nous utilisons SCAPS-1D 

pour notre travail. 

II.7.2 SCAPS-1D  

SCAPS (SolarCell Capacitance Simulator) est un programme de simulation de 

cellules solaires unidimensionnelles développé par le département d'électronique et de 

systèmes d'information (ELIS) de l'université de Gent, en Belgique[270]. Plusieurs 

chercheurs ont contribué à son développement : Alex Niemegeers, Marc Burgelman, 

Koen Decock, StefaanDegrave et Johan Verschraegen. Le SCAPS-1D est une 

application Windows écrite en code C. 

Nous pouvons ajouter jusqu'à sept couches à un dispositif et les paramètres 

physiques et électriques peuvent être introduits dans chaque couche. Des modèles 

simples sont utilisés pour la dépendance de la température sur la densité effective des 

états et la vélocité thermique. D'autres paramètres tels que la bande interdite et les 

mobilités sont indépendants de la température. Nous pouvons définir jusqu'à trois 

niveaux profonds pour chaque couche et trois états d'interface peuvent être placés 

entre ces couches. Ces niveaux profonds peuvent être distribués énergétiquement dans 

la zone interdite (niveau unique, uniforme, gauss ou queue exponentielle). Les 

niveaux profonds peuvent également varier dans l'espace à l'intérieur de la couche 

(uniformément, par paliers, linéairement ou exponentiellement). Toutes les autres 

propriétés sont spatialement uniformes pour chaque couche. Ainsi, pour introduire les 

jonctions graduelles dans le dispositif, plusieurs couches doivent être utilisées. La 

procédure de simulation via le logiciel SCAPS est détaillée dans la figure II.4. 
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Figure II.4 : Processus de simulation SCAPS-1D 

 

Tout d'abord, la géométrie de la cellule est insérée. Ensuite, les paramètres des 

matériaux sont définis. L'équation de Poisson et les équations de continuité sont 

discrétisées en différents points de maillage. La discrétisation est effectuée en 

appliquant la méthode des différences finies (FEM) et les densités de courant sont 

modélisées à l'aide du processus de Scharfetter-Gummel [272]. Dans les points de 

maillage désignés, V, n et p sont calculés de manière itérative par la méthode de 

Gummel [273]. Les modèles physiques tels que G, U, μn et μp sont améliorés après 

chaque itération.  

Lancement du SCAPS-1D 

Définir le problème 

Définir les paramètres 
d'entrée pour chaque couche 

Définir les conditions de 
travail 

Spécifier les actions à 
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Exécuter la simulation 
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La recombinaison dans les niveaux massifs profonds et leur occupation ont été 

décrites par le formalisme de Shockley-Read-Hall (SRH). La recombinaison dans les 

états d'interface est décrite par une extension du formalisme SRH, qui permet 

l'échange d'électrons entre l'état d'interface et les deux bandes de conduction 

adjacentes, et de trous entre l'état et les deux bandes de valence adjacentes. 

SCAPS peut simuler J (V), C (V), C (f), QE (efficacité quantique) et la 

réponse spectrale [274]. Chaque mesure peut être calculée à la lumière ou à l'obscurité 

et en fonction de la température. Pendant le processus de résolution des simulations, 

le diagramme de la bande d'énergie, la charge et les courants dans le dispositif sont 

affichés à l'écran pour chaque tension de polarisation intermédiaire ou longueur 

d'onde. Ces solutions intermédiaires peuvent ensuite être sauvegardées dans un 

fichier. Lorsque la simulation est terminée, les caractéristiques peuvent être 

visualisées et comparées aux caractéristiques d'autres simulations, qui peuvent 

également être sauvegardées dans un fichier. En résultat, quatre paramètres 

photovoltaïques sont obtenus : le rendement de conversion de la puissance, la densité 

de courant de court-circuit, le facteur de remplissage et la tension en circuit ouvert 

(PCE, Jcc, FF et Vco). Cette fonction fait de SCAPS un programme très interactif. 

II.8 Conclusion 

Le code Wien2k, utilisé pour les simulations ab-initio, et l'approche DFT ont 

d'abord été présentés dans ce chapitre. Ensuite, nous avons passé en revue les 

équations fondamentales introduites dans le logiciel SCAPS-1D. 
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III.1 Introduction  

La gestion des déformations est un mécanisme impressionnant qui permet 

d'améliorer l'efficacité des dispositifs semi-conducteurs [275]. Toutefois, les 

techniques les plus couramment utilisées pour appliquer une contrainte sont la 

pressurisation hydrostatique [54], [276], [277], l'électrostriction [278], le recuit [279–

281], la force de Van der Waals [282], le décalage de la dilatation thermique [283] et 

la transition de phase du substrat induite par la chaleur [284]. Il a été établi 

précédemment que la mobilité, la masse effective et le coefficient d'absorption 

optique pouvaient être contrôlés par l'application de contraintes externes [279], [280], 

[285]. En outre, en appliquant une déformation compressive de 2.4 %, Chen et al. 

[284] ont obtenu une stabilité de phase de plus de 360 jours par rapport au α-FAPbI3 

méta-stable sans déformation. La bande interdite de ce dernier composé a également 

été réduite et sa mobilité des porteurs a été augmentée par Chen et al. [284]. 

Dans ce chapitre, sur la base de calculs utilisant la méthode des ondes planes à 

potentiel complet augmenté (FP-LAPW), nous étudions le comportement de la 

mobilité, de l'absorption et de l'énergie de la bande interdite de double pérovskite 

Cs2SnI6 sous l'effet de déformations, à la fois par traction et par compression. 

III.2 Méthode et paramètres de calcul  

Dans ce chapitre, tous les calculs sont effectués à l'aide de la méthode des 

ondes planes augmentées à tout potentiel et des orbitales locales (FP-APW + lo) 

[251], [286], telle qu'elle est mise en œuvre dans le code WIEN2k [287]. Dans cette 

technique, la cellule unitaire est divisée en deux régions : les régions interstitielles et 

les sphères muffin-tin (MT) avec un rayon MT (Rmt) qui est choisi en supposant que 

les sphères MT ne se chevauchent pas. Les rayons MT utilisés ici sont égaux à 2.5, 

2.41 et 2.45 a.u. pour Cs, Sn et I, respectivement. Les fonctions d'onde électroniques 

sont développées jusqu'aux valeurs lmax qui sont égales à 4 et 10 à l'extérieur et à 

l'intérieur des sphères MT, respectivement. En outre, les expansions des fonctions 

d'onde et de la densité de charge ont été coupées en utilisant les paramètres RmtKmax = 

7 et Gmax = 12. Nous avons utilisé 800 k-points pour l'intégration à travers la zone de 

Brillouin; un tel maillage s'est avéré suffisant pour atteindre la convergence 

nécessaire. Le potentiel d'échange-corrélation est traité à l'aide de l'approximation du 
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gradient généralisé (GGA) développée par Wu et Cohen (GGA-WC) [288]. 

Cependant, comme l'approximation GGA donne des valeurs sous-estimées de la 

bande interdite, le potentiel d'échange de Becke-Johnson modifié (mBJ) sous la forme 

de Tran-Blaha [238], [243] est également utilisé dans ce travail. 

III.3 Résultats et discussion  

III.3.1 Propriétés de la double pérovskite Cs2SnI6 

III.3.1.1 Propriétés structurales  

La structure de Cs2SnI6 à site vacant est formée en doublant la cellule unitaire 

pérovskite ABX3 conventionnelle (A2B'B''X6) et en supprimant un cation de site B sur 

deux pour former un réseau cubique à faces centrées d'unités octaédriques BX6 

isolées, entre lesquelles viennent s'intercaler des cations de site A dans le vide. La 

structure peut également être considérée comme une double pérovskite ordonnée de 

formule A2□BX6, avec un ordre de sel rocheux des octaèdres [BX6] et [□X6], où □ 

désigne un site vacant. Cette double pérovskite à site vacant Cs2SnI6 cristallise dans la 

structure cubique de type K2PtCl6 [28] (Voir la figure III.1) et présente une similarité 

avec CsSnI3 en retirant un octaèdre [BX6] sur deux. Dans cette structure, les atomes 

de Cs sont placés dans la position 8c (0.25, 0.25, 0.25), les atomes de Sn sont situés 

au centre des octaèdres [SnI6]
-2

 dans les positions 4a (0, 0, 0), et les atomes d'iode sont 

placés dans les sites 24e (u, 0, 0). 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.1 : Représentation de la structure cristalline du Cs2SnI6 
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Suivant le type de structure du composé Cs2SnI6, nous avons tout d'abord 

relaxé le paramètre interne u avec des critères de convergence de force de 1.10
4 

Ry/a.u, puis nous avons calculé l'énergie totale en fonction du volume. Le paramètre 

de réseau à l’équilibre, le module de compression et sa dérivée sont déterminés après 

ajustement de l’énergie totale E(V) obtenue à partir de l’équation d’état de 

Murnaghan [289] donnée par la formule suivante: 

𝑬(𝑽) = 𝑬𝟎 +
𝑩

𝑩′(𝑩′−𝟏)
[𝑽 (

𝑽𝟎

𝑽
)
𝑩′

− 𝑽𝟎] +
𝑩

𝑩′
(𝑽 − 𝑽𝟎)                 (III.1) 

Avec : 𝑽 = 𝑽𝟎 (𝟏 +
𝑩′𝑷

𝑩
)

𝟏

𝑩′
 

Où B désigne le module de compressibilité et B′ sa dérivée, V
0 

est le volume de l’état 

fondamental correspondant au paramètre a
0 

du réseau à l’état fondamental et E
0 

représente l’énergie correspondante au volume V
0 

qui est donnée par le minimum de 

la courbe E (V) de l’équation précédente. Le module de compressibilité B est 

déterminé par la courbure de la courbe et ceci selon l’expression : 

𝑩 = (𝑽
𝝏𝟐𝑬

𝝏𝑽𝟐
)
𝑽𝟎

                                          (III.2) 

Et sa dérivée : 𝑩′ =
𝝏𝑩

𝝏𝑷
 

Les valeurs obtenues (tableau III.1) sont en bon accord avec les valeurs 

expérimentales [11], [290] et théoriques [291], [292]. 

Tableau III.1 : La constante de réseau a calculée, le module de compressibilité B et 

sa dérivée B’, ainsi que le paramètre de déplacement de l'anion u pour le Cs2SnI6. 

 a (Å) B (GPa) 𝐁′ u 

Nos résultats FP-APW-

GGA 
11.59 20.54 5.6 0.2475 

Résultats expérimentaux 
11.638 [290] 

11.627 [11] 
  0.245[290] 

Autres résultats théoriques 
11.82 [291] 

11.935 [292] 

4.68[293] 

9.46[292] 
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III.3.1.2 Propriétés électroniques  

Les propriétés électroniques du matériau sont essentielles car elles permettent 

d'examiner et de comprendre le type de liaisons qui se forment entre les différents 

éléments qui le composent. Les structures de bandes, les densités de charge et les 

densités d'état sont des exemples de ces propriétés. 

III.3.1.2.1  La structure de bande d’énergie et les densités d’états 

Dans la zone de Brillouin d'une structure cristalline donnée, la structure des 

bandes électroniques des solides révèle les valeurs propres liées aux bandes de 

conduction et de valence le long de certaines directions. L'une des principales raisons 

de calculer la structure des bandes électroniques est de déterminer la bande interdite, 

qui représente la différence entre les valeurs des énergies de la bande de valence 

supérieure et de la bande de conduction inférieure, car cela peut donner un aperçu des 

utilisations potentielles pour diverses applications. 

Les structures de bandes calculées le long des axes de symétrie dans la zone de 

Brillouin de Cs2SnI6 à l'aide des approches GGA-WC et mBJ sont présentées dans la 

figure III.2a. En appliquant l'approximation GGA-WC, cette figure montre qu'il n'y a 

pas de bande interdite entre le maximum de la bande de valence (MBV) et le 

minimum de la bande de conduction (MBC), ce qui indique que le Cs2SnI6 se 

comporte de manière semi-métallique avec Eg = 0. Cette caractéristique de la structure 

de bande du Cs2SnI6 est en désaccord avec les résultats expérimentaux. Cependant, en 

utilisant l'approche mBJ pour le potentiel d'échange-corrélation, on peut noter que le 

maximum de la bande de valence est situé au point de haute symétrie Γ dans la zone 

de Brillouin, tandis que le minimum de la bande de conduction se trouve au point Γ. 

Cela suggère que le matériau en question est un semi-conducteur à bande interdite 

directe (Γ- Γ). La valeur calculée de cette bande interdite est de 1.257 eV pour 

Cs2SnI6. Visiblement, la valeur de la bande interdite obtenue par l'approximation mBJ 

est en bon accord avec les données des mesures expérimentales disponibles de 1.26 

eV[293], 1.25 eV[28], et 1.3 eV[29].  
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Figure III.2 : a) Structures de bandes électroniques du Cs2SnI6 calculées avec les 

fonctionnelles GGA et mBJ et b) densités d'états totales et partielles du Cs2SnI6 

La Figure III.2b montre les densités d'états totales et partielles du matériau 

double pérovskite Cs2SnI6 qui correspondent aux structures de bandes électroniques 

présentées dans la Figure III.2a. Le niveau de Fermi est fixé à l'énergie zéro. Grâce au 

diagramme de la densité partielle d'états, nous pouvons connaître les orbitales qui 

composent la bande de valence et la bande de conduction, ainsi que les orbitales qui 

dominent dans chaque bande, comme nous le constatons, l'orbitale dominante dans la 

bande de valence est p-I, tandis que l'orbitale s-Sn mixé avec l'orbitale p-I dominent la 

bande de conduction. 
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Selon la théorie des groupes, les 18 orbitales I '5p' des octaèdres [SnI6] sont 

divisées en sept groupes[294] (voir figure III.3). 

 

 

Figure III.3 : Diagramme d'interaction qualitative pour un octaèdre SnI6 

Les six orbitales radiales I '5p' forment trois groupes d'états de liaison a1g et eg 

et t1u entre les atomes I. Les 12 orbitales I '5p' tangentielles produisent quatre groupes 

triplement dégénérés d'états de liaison I-I 1t1u et t2g et d'états anti-liaison I-I t2u& t1g. 

Ainsi, les orbitales anti-liants 'Sn5 s - I5 p'  a1g inoccupées forment le MBC. Cette 

hybridation Sn 's'-I 'p' provient des interactions entre les atomes de Sn et les ligands 

iodés des octaèdres [SnI6]. En revanche, les orbitales I'5p' occupées (t2g, t2u, eg, t1g et 

2t1u), qui sont anti-liées entre deux ions I et non liées aux états associés à Sn, forment 

la MBV. 
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III.3.1.2.2  Densité de charge  

Nous pouvons examiner la nature des liaisons dans la pérovskite double 

Cs2SnI6 en examinant également la densité de charge. Les cartes de densité des 

électrons de valence (voir figure III.4) révèlent le partage significatif des charges 

entre les atomes Sn et I en raison de la faible différence d'électronégativité entre eux, 

ce qui indique clairement la formation de liaisons covalentes Sn-I. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.4 : Cartes de densité électronique de valence le long du plan (111) de 

Cs2SnI6 

Toutefois, on observe une densité électronique non sphérique pour les atomes 

de Cs et l'absence de partage de la charge de ces atomes avec les atomes de Sn ou de 

I, ce qui entraîne une liaison ionique. 

III.3.2 Les effets de la déformation  

Pour étudier l'effet de la déformation sur les propriétés électroniques et 

optiques du Cs2SnI6, nous avons modélisé la déformation appliquée comme suit : 
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𝜺 = (
𝑳𝒅é𝒇𝒐𝒓𝒎𝒂𝒕𝒊𝒐𝒏

𝑳𝟎
− 𝟏) ∗ 𝟏𝟎𝟎%             (III.3) 

Où Ldéformation est la constante de réseau de l'état déformé, et L0 est la constante de 

réseau du matériau massif non déformé. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.5 : L'énergie calculée en fonction du volume de Cs2SnI6 non déformé et déformé 

Dans nos calculs, les différentes déformations hydrostatiques sont appliquées 

allant de -4 % pour les déformations de compression à +4 % pour les déformations de 

traction par rapport au réseau non déformé. Par conséquent, au départ, nous analysons 

d'abord l'effet de la déformation sur la position atomique et les longueurs de liaison en 

relaxant la position atomique du composé Cs2SnI6 déformé, puis nous calculons 

l'énergie en fonction du volume (figure III.5). 

La figure III.6 illustre la constante de réseau et les longueurs de liaison en 

fonction de la déformation appliquée. Cette figure montre que les distances 

interatomiques Sn-I, I-I et Cs-I augmentent sous l’effet de la traction et diminuent en 

fonction de la compression. 
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Figure III.6 : a) Structure cristalline du Cs2SnI6, b) vue de dessus des longueurs de liaison et 

c) évolution du paramètre de réseau et des longueurs interatomiques du Cs2SnI6 en fonction 

des déformations. 

En outre, pour analyser la stabilité des composés Cs2SnI6 non déformés et 

déformés, l'énergie de formation Ef est calculée comme suit : 

𝑬𝒇(𝑪𝒔𝟐𝑺𝒏𝑰𝟔) = (𝑬𝑻(𝑪𝒔𝟐𝑺𝒏𝑰𝟔)) − [𝟐𝑬𝑪𝒔 + 𝑬𝑺𝒏 + 𝟔𝑬𝑰]              (III.4) 

Où 𝑬𝑻(𝑪𝒔𝟐𝑺𝒏𝑰𝟔) est l'énergie totale et ECs, ESn, et EI sont les énergies des atomes Cs, 

Sn, et I, respectivement. D'après le tableau III.2, il est évident que la valeur Ef estimée 
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est négative pour les cas non déformés et déformés, ce qui suggère la stabilité 

thermodynamique du Cs2SnI6 sous l'effet des déformations hydrostatiques appliquées. 

III.3.2.1 Propriétés électroniques en fonction de la déformation  

III.3.2.1.1 La structure de bandes d’énergie  

La figure III.7 présente les structures de bandes, densités d'états totales et 

projetées par orbite pour le Cs2SnI6 sous des déformations de -4 %, -2 %, 0 %, +2 % 

et +4 %, respectivement, en utilisant l'approximation mBJ de Tran-Blaha. Cette figure 

montre que le Cs2SnI6 reste un semi-conducteur avec une bande interdite directe sous 

les déformations appliquées, et la valeur de la bande interdite passe de 1.257 eV pour 

le Cs2SnI6 non déformé à 1.316 eV pour des déformations de compression de -4 %. 

Cependant, la valeur de la bande interdite diminue à 1.211 eV dans le cas d'une 

déformation de +4 % par rapport au composé Cs2SnI6 non déformé. 

III.3.2.1.2 Les densités d’états  

Les densités d'états présentées dans la figure III.7 révèlent que les orbitales 

atomiques constituant le MBV et le MBC restent pratiquement inchangées malgré les 

variations de déformation. La déformation par traction rapproche les bandes de 

valence les unes des autres et les rend plus denses. Les contraintes de compression, en 

contrepartie, élargissent les espaces entre les bandes de valence. En revanche, sous 

l'effet des déformations de compression, la bande de valence s'élargit. 
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Figure III.7 : Structures de bandes, densités d'états totales et projetées par orbite pour le Cs2SnI6 : (a) déformation de -4%, (b) déformation de -2%, 

(c) déformation de 0%, (d) déformation de 2%, (e) déformation de 4%. 
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En outre, on observe que le MBC se déplace vers le haut ou vers le bas sous 

l'effet d'une déformation par compression ou par traction, respectivement. Ce fait 

indique que l'évolution de la bande interdite du Cs2SnI6 sous différentes déformations 

provient principalement du déplacement du MBC. Il est bien connu que lorsque les 

atomes des cristaux sont rapprochés, l'interaction interatomique augmente et les états 

d'énergie de liants et d'anti-liants qui en résultent sont plus éloignés en termes 

d'énergie dans un tel cas. Par conséquent, sous l'effet d'une contrainte hydrostatique 

de compression, la bande interdite du semi-conducteur s'élargit, tandis que sous l'effet 

d'une contrainte hydrostatique de traction, elle se réduit [295]. 

La figure III.6 montre que la distance interatomique Sn-I peut être réduite ou 

augmentée sous l'effet des déformations dues à la compression et à la traction et que, 

par conséquent, le MBC est déplacé vers des niveaux d'énergie plus élevés ou plus 

bas. La bande de valence est composée d'orbitales non liantes qui ne sont pas 

affectées de manière significative par la variation de la distance interatomique. Par 

conséquent, les maxima de la bande de valence ne sont que légèrement affectés par les 

déformations. 

III.3.2.1.3 Les masses effectives et les mobilités des porteurs  

Par ailleurs, nous avons calculé pour le composé Cs2SnI6 la masse effective 

des trous (mt*) près de la MBV et la masse effective des électrons (me*) près de la 

MBC à l'aide de l'équation suivante : 

𝒎∗ = ℏ𝟐 |
𝝏𝟐𝑬(𝒌)

𝝏𝒌𝟐
|
−𝟏

                                           (III.5) 

Où la fonction continue E(k) a été obtenue en ajustant les énergies E aux positions k 

du bord de la bande à une fonction parabolique[296], [297], et ℏ est la constante de 

Planck réduite. 

La figure III.8 montre que la masse effective des électrons est inférieure à celle 

des trous pour le Cs2SnI6 non déformé, ce qui correspond assez bien aux résultats 

précédents [298]. Cette masse effective d'électrons plus faible est due à la large bande 

de conduction dispersive au point Γ, qui est définie par les interactions des états 

électroniques hybridés associés aux atomes Sn et I entre les octaèdres voisins[151]. 

En revanche, la masse effective des trous plus élevée résulte du degré de 
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recouvrement plus faible des orbitales du Cs2SnI6[20], car le MBV est principalement 

constituée d'états p de I. En outre, comme cette masse est liée à la bande interdite et 

que cette dernière est affectée par les déformations appliquées, on s'attend également 

à ce que cette masse soit affectée. Par conséquent, nous avons également calculé les 

masses effectives des trous et des électrons sous l'effet des déformations externes 

appliquées. En fait, nous avons constaté que les valeurs des masses effectives des 

trous et des électrons ne changent que légèrement (figure III.8). 

 

Figure III.8 : Masses effectives calculées et mobilité de carrière sous différentes 

déformations. 

Dans la base de la théorie du potentiel de déformation [299], [300], la mobilité 

des porteurs pour le composé Cs2SnI6 est calculée à l'aide de la relation suivante : 

𝝁 =
(𝟖𝝅)

𝟏
𝟐⁄ ℏ𝟒𝒆𝑪𝒊𝒋

𝟑(𝒎∗)
𝟓
𝟐⁄ (𝒌𝑩𝑻)

𝟑
𝟐⁄ 𝑬𝜶

𝟐
                                          (III.6) 

Où ћ, Cij, e, m*, kB, T et Eα sont respectivement la constante réduite de Planck, le 

module d'élasticité, la charge électronique, la masse effective (du trou (mt*) ou de 

l'électron (me*)), la constante de Boltzmann, la température ambiante et la constante 

du potentiel de déformation. Cette dernière est calculée à l'aide de la relation : 

𝑬𝜶 =
𝝏𝑬𝒆𝒅𝒈𝒆

𝝏(𝚫𝒍 𝒍𝟎⁄ )
                                                 (III.7) 

Où ∂Eedge est le déplacement d'énergie du bord de bande par rapport à la dilatation du 

réseau, Δl est le changement de la constante de réseau après l'application de la 

déformation hydrostatique et l0 est la constante de réseau d'équilibre. Les charges sont 
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concentrées près du bord de la bande pour une faible concentration de porteurs. Par 

conséquent, pour les électrons, nous considérons le bord inférieur de la bande de 

conduction et le bord supérieur de la bande de valence est utilisé pour les trous. Les 

valeurs calculées de EMBC, EMBV et la mobilité des porteurs de trous/électrons μ sont 

récapitulées dans le tableau III.2. 

La figure III.8 représente la mobilité calculée des porteurs de trous/électrons μ 

en fonction des déformations de compression et de traction appliquées. Nous 

remarquons que la mobilité des porteurs d'électrons du Cs2SnI6 non déformé est 

beaucoup plus grande que la mobilité des porteurs de trous. Sous une déformation par 

traction, la mobilité des porteurs de trous et d'électrons diminue, tandis que la mobilité 

des porteurs augmente de 16.3 % pour les électrons et de 9.1 % pour les trous sous 

une déformation par compression de -4 %. On notera ici que les valeurs de mobilité 

élevées aideront efficacement à séparer les porteurs photogénérés sans permettre la 

recombinaison dans le matériau lui-même, ce qui conduira à une meilleure réponse 

photovoltaïque [301], [302]. 
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Tableau III.2 : Les valeurs calculées de la bande interdite et la masse effective de l'électron et du trou, 𝒎𝒆
∗  , 𝒎𝒉

∗  , les constantes de potentiel de 

déformation EMBC (eV) et EMBV (eV), la mobilité des porteurs μ (cm
2
 V

-1
 s

-1
), et l'énergie de formation (eV) de Cs2SnI6 sous différentes 

déformations. 

Déformation (%)  Eg 

𝒎𝒆
∗

𝒎𝟎
 

𝒎𝒉
∗

𝒎𝟎
 EMBC EMBV µe µh Ef 

4%  1.211 0.289 1.912 -4.38 -5.59 8926.88 79.63 -1.7473 

2%  1.238 0.280 1.878 -4.36 -5.60 9638.66 83.25 -1.7487 

0% 

 1.257 0.27 1.852 -4.35 -5.61 10379.97 86.27 -1.720 

Exp 

1.26[293] 

       

1.25[28] 

1.3[29] 

1.48[30] 

1.63[31] 

Theo 

0.883[293] 0.152[288] 1.417[288]      

0.36[294] 0.306[288] 1.491[288]      

0.92[294]        

-2%  1.291 0.264 1.816 -4.34 -5.63 11214.22 90.54 -1.7485 

-4%  1.316 0.256 1.787 -4.33 -5.64 12079.28 94.20 -1.7486 
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III.3.2.2 Propriétés optiques en fonction de la déformation  

Le développement de dispositifs optiques et photovoltaïques est considéré 

comme une excellente approche pour les matériaux semi-conducteurs. La 

compréhension des propriétés électroniques des matériaux a été rendue possible par 

l'étude des propriétés optiques des solides. En raison de son succès dans la 

détermination de l'énergie de gap avec une précision appréciable [303], et parce que 

les propriétés optiques sont toujours liées à la structure de la bande électronique, 

l'étude des propriétés optiques dans cette section n'a été réalisée qu'en utilisant mBJ. 

III.3.2.2.1 Fonction diélectrique  

La fonction diélectrique complexe, 𝜺(𝝎), qui représente la réponse d'un 

système à un champ électromagnétique externe, peut être utilisée pour décrire les 

propriétés optiques de la matière. Lorsqu'un matériau interagit avec une onde, sa 

réponse est régie par sa fonction diélectrique complexe (ou permittivité) ε. La 

connaissance des parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique permet de 

calculer différentes fonctions optiques telles que la réflectivité, l'indice de réfraction 

et le coefficient d'absorption. En conséquence, le comportement de l'onde à l'intérieur 

du matériau peut être prédit. 

La fonction diélectrique complexe peut-être exprimé  comme suit : 

𝜺(𝝎) = 𝜺𝟏 + 𝒊𝜺𝟐                                        (III.8) 

Où ε1 représente la composante réelle qui peut être calculée en utilisant la relation de 

Kramers-Kronig [304] : 

𝜺𝟏(𝝎) = 𝟏 +
𝟐

𝝅
𝑷∫

𝝎′𝜺𝟐(𝝎
′)

𝝎′𝟐−𝝎𝟐 𝒅𝝎′
∞

𝟎
                         (III.9) 

Où P implique la valeur principale de l'intégrale, ε2 est la composante imaginaire de la 

fonction diélectrique qui peut être calculée par la relation suivante[305] : 

𝜺𝟐(𝝎) =
𝒆𝟐ℏ

𝝅𝒎𝟐𝝎𝟐
∑ ∫

𝑩𝒁
|𝑴𝑪𝑽(𝒌)|

𝟐𝜹[𝝎𝑪𝑽(𝒌) − 𝝎]𝒅𝟑𝒌𝑽,𝑪         (III.10) 

Où le symbole de l'intégrale représente une intégration sur la première zone de 

Brillouin, 𝑀𝐶𝑉(𝑘) = ⟨𝑢𝐶𝑘|𝑒. ∇|𝑢𝑉𝑘⟩ sont les éléments dipolaires de la quantité de 

mouvement, e représente le vecteur potentiel défini par le champ électrique, qui 
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définit les éléments de la matrice pour les transitions directes entre l'état de la bande 

de valence 𝒖𝑪𝒌(𝒓) et l'état de la bande de conduction 𝒖𝑽𝒌(𝒓), et ℏ𝝎𝑪𝑽(𝒌) = 𝑬𝑪𝒌 −

𝑬𝑽𝒌représente l'énergie de transition correspondante. 

Les propriétés optiques des structures Cs2SnI6 non déformées et déformées ont 

été estimées en utilisant l'approximation mBJ pour le rayonnement incident dans le 

cas d'énergies de photons allant de 0 à 15 eV. La figure III.9 présente les parties réelle 

ε1(ω) et imaginaire ε2(ω) de la fonction diélectrique complexe du composé Cs2SnI6. 

Cette figure montre que la valeur statique diélectrique ε1(0) augmente sous 

l'effet d'une déformation par compression et, inversement, diminue sous l'effet d'une 

déformation par traction. Ce comportement est dû à l'augmentation ou à la diminution 

de la valeur de la bande interdite (Eg) sous l'effet de la traction ou de la compression, 

qui affecte la partie imaginaire ε2, laquelle peut à son tour modifier considérablement 

la valeur de la partie réelle ε1 via les relations de Kramers-Kronig[306]. En outre, le 

pic principal des spectres ε1(ɷ) détecté dans la région ultraviolette (UV) pour le 

Cs2SnI6 non soumis à des déformations se déplace vers le haut (vers le bas) sous 

l'effet des déformations de compression (de traction). 

Les transitions électroniques entre la bande de valence et la bande de 

conduction sont représentées par les pics de la courbe de variation ε2(ɷ). L'énergie de 

seuil correspondant au premier point critique pour le Cs2SnI6 non déformé est 

d'environ 1.26 eV, ce qui correspond à l'énergie de gap de ce composé. Ce point 

critique, qui correspond à la première transition directe du MBV au MBC, se déplace 

vers des énergies plus élevées à 1.316 eV pour une déformation de -4 % et vers des 

énergies plus basses à 1.211 eV pour une déformation de +4 %. Au-delà de ce point 

(premier point critique), la courbe augmente rapidement. Le premier pic positionné 

dans la région de la lumière visible est directement associé au transfert d'électrons des 

états I-p occupés vers les états I-p et Sn-s inoccupés. Ce pic et les autres détectés dans 

la région UV se déplacent en présence des déformations appliquées. 
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Figure III.9 : Parties réelle et imaginaire calculées de la fonction diélectrique pour Cs2SnI6 

sous différentes déformations. 
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III.3.2.2.2  L’indice de réfraction et la réflectivité  

La connaissance des parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique 

permet de calculer d'autres constantes optiques telles que l'indice de réfraction n(ω) et 

la réflectivité R(ω). L'indice de réfraction complexe exprime l'interaction de la 

lumière avec le milieu : 

�̃�(𝝎) = 𝒏(𝝎) + 𝒊𝒌(𝝎)                                   (III.11) 

Dans cette équation, n(ω) est l'indice de réfraction et k(ω) est le coefficient 

d'extinction, également connu sous le nom d'indice d'atténuation. L'indice de 

réfraction complexe est proportionnel à epsilon par : 

𝜺 = �̃�𝟐                                                 (III.12) 

Les parties réelle ε1 et imaginaire ε2 de la fonction diélectrique s’écrivent alors : 

𝜺𝟏 = 𝒏𝟐 − 𝒌𝟐                                           (III.13) 

𝜺𝟐 = 𝟐𝒏𝒌                                              (III.14) 

Par conséquent, si ε est à la fois réel et positif (k = 0), l'onde se propage sans 

être amortie. L'onde est évanescente (réfléchie) si ε est réel et négatif (n = 0). Enfin, si 

ε est complexe (n ≠ 0 et k ≠ 0), l'intensité de l'absorption et de la réflexion est 

déterminée en fonction des valeurs de ε1 et de ε2 (ou n et k). 

L’indice de réfraction n(ω) se déduit facilement à partir des parties réelle et 

imaginaire de la fonction diélectrique : 

𝒏(𝝎) =
𝟏

√𝟐
[(𝜺𝟏(𝝎)

𝟐 + 𝜺𝟐(𝝎)
𝟐)

𝟏
𝟐⁄ + 𝜺𝟏(𝝎)]

𝟏
𝟐⁄

             (III.15) 

La réflectivité est un paramètre essentiel qui indique la quantité d'énergie 

réfléchie à l'interface du solide. En supposant que la surface du cristal est parallèle à 

l'axe optique, la réflectivité R(ω) est calculée directement à partir de la formule de 

Fresnel : 

𝑹(𝝎) = |
(𝜺𝟏(𝝎)+𝒊𝜺𝟐(𝝎))

𝟏 𝟐⁄ −𝟏

(𝜺𝟏(𝝎)+𝒊𝜺𝟐(𝝎))𝟏 𝟐⁄ +𝟏
|
𝟐

                             (III.16) 
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En exploitant les résultats des fonctions ε1(ɷ) et ε2(ɷ) calculées, l'indice de 

réfraction n(ω) et le coefficient de réflectivité R(ω) ont été estimés (figure III.10). 

La figure III.10a montre que l’intensité du spectre n(ω) augmente à 

partir d’une valeur statique n(0) d'environ 1.979 pour le Cs2SnI6 non 

déformé, pour atteindre un maximum positionné dans la région ultraviolette. 

Cette valeur statique n(0) révèle une augmentation/diminution sous des 

déformations de compression/traction. La même tendance est également 

observée pour le spectre de réflectivité R(ω) présenté dans la figure III.10b. 

D'après cette figure, il est évident que R(0) est égal à 10.8 % pour le Cs2SnI6 

non déformé. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.10 : a) coefficient de réflectivité R(ω) et b Indice de réfraction n(ω)) du Cs2SnI6 

sous différentes déformations. 

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

0,00

0,05

0,10

0,15

0,20

0,25

0,30

0,35

0,40

0,45

0,50

0,0 0,4 0,8
0,105

0,106

0,107

0,108

0,109

0,110

 

 

R
 (w

)

Energie (eV)

 4% déformation

 2% déformation

 0% déformation

 -2% déformation

 -4% déformation

 

 

 

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
1,960

1,965

1,970

1,975

1,980

1,985

1,990

1,995

 
 

n 
(w

)

Energie (eV)

 4% déformation

 2% déformation

 0% déformation

 -2% déformation

 -4% déformation

 

 

a) 

b) 



Chapitre III : Effet de la déformation sur les propriétés de Cs2SnI6 

 

89 
 

III.3.2.2.3 Le coefficient d’absorption  

L'un des facteurs d'évaluation les plus cruciaux pour les matériaux 

optoélectroniques et les matériaux potentiels à haut rendement est le coefficient 

d'absorption optique α(ω) [307–309]. Il est déterminé par la relation suivante : 

𝜶(𝝎) =
𝟒𝝅

𝝀
[
(𝜺𝟏(𝝎)

𝟐+𝜺𝟐(𝝎)
𝟐)

𝟏
𝟐⁄ −𝜺𝟏(𝝎)

𝟐
]

𝟏 𝟐⁄

                        (III.17) 

Le comportement du coefficient d'absorption calculé α (ω) du Cs2SnI6 sous 

différentes déformations est présenté dans la figure III.11. Il est clairement observé 

que les spectres α (ω) augmentent leurs intensités lorsque les énergies des photons 

sont supérieures à la valeur du seuil d'absorption, qui est égale à 1.257 eV pour le 

Cs2SnI6 non déformé. Cette valeur du seuil d'absorption se déplace vers des énergies 

de photons plus élevées sous une déformation de compression, atteignant 1.291 eV et 

1,316 eV pour des déformations de -2 % et -4 %, respectivement. Cependant, cette 

valeur diminue en cas de traction, atteignant 1.238 eV et 1.211 eV pour des 

déformations de +2 % et +4 %, respectivement. Nous notons ici une forte absorption 

pour le composé Cs2SnI6 non déformé dans la région de la lumière visible avec la 

valeur maximale du coefficient d'absorption égale à 0.67.10
5
 cm

-1
. Dans la gamme 

d'énergie inférieure à 2.5 eV, les spectres α (ω) augmentent leur intensité sous des 

déformations de traction et, inversement, au-dessus de cette énergie, la fonction α (ω) 

augmente sous des déformations de compression. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.11 : Courbes du coefficient d'absorption α (ω) en fonction de l'énergie des photons 

du Cs2SnI6 sous différentes déformations. 
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III.4 Investigations par SCAPS-1D de l'impact de la déformation sur 

la performance d'une cellule solaire à pérovskite Cs2SnI6  

Après avoir présenté les propriétés de la pérovskite Cs2SnI6 sous différentes 

déformations, nous identifions les caractéristiques de ces cellules en fonction d'un 

type de structure choisi. Dans cette section, nous présentons les résultats de la 

simulation numérique de cellules solaires Cs2SnI6 soumises à diverses déformations à 

l'aide de SCAPS. Afin de calibrer notre logiciel et de construire un code de calcul 

spécifique pour les structures étudiées, nous choisissons d'abord un modèle structurel 

dans la littérature. 

L'étape suivante consiste à étudier comment optimiser la tension en circuit 

ouvert (Vco), la densité de charge en court-circuit (Jcc), le facteur de remplissage (FF) 

et le rendement de conversion photovoltaïque (η) en examinant l'impact de la 

résistance en série (Rs), de la résistance en dérivation (Rsh), de la concentration totale 

de défauts, de l'épaisseur de la couche absorbante et du dopage. En même temps, nous 

examinons les effets de la déformation sur ces propriétés photovoltaïques. 

III.4.1 Étalonnage de la cellule solaire Cs2SnI6  

Avant d'étudier l'impact de la déformation sur les performances de la cellule 

solaire Cs2SnI6, une étape d'étalonnage est réalisée. La structure de cellule solaire 

pérovskite proposée est une structure de dispositif N-i-P planaire avec une couche 

active Cs2SnI6 prise en sandwich entre le dioxyde de titane (TiO2) utilisé comme ETL 

et le poly(3-hexylthiophène (P3HT) utilisé comme HTL (Figure III.12 a). L'oxyde 

d'étain dopé au fluor (FTO) et l'argent (Ag) sont utilisés comme contacts avant et 

arrière respectivement. Après avoir généré les électrons et les trous dans la couche 

absorbant la lumière, les électrons sont injectés dans la couche de TiO2 pour atteindre 

le contact FTO. Les trous traversent la couche de P3HT et le contact Ag, fermant ainsi 

le circuit. Pour valider notre modèle, nous avons simulé la structure FTO/ 

TiO2/Cs2SnI6/ P3HT/Ag (Figure III.12 b), puis nous avons comparé les résultats de la 

simulation avec ceux obtenus expérimentalement par Qiu et al[290]. 

Une température de 300 °K et un spectre d'illumination de masse d'air (AM 

1.5) ont été utilisés pour toutes les simulations. La densité de défauts en volume est 

ajustée à 1×10
17

 cm
-3

 pour obtenir la meilleure adéquation avec les résultats 
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expérimentaux. En outre, la résistance en série et la résistance en dérivation sont 

estimées à 50 Ω.cm
2
 et 50 Ω.cm

2
 respectivement. Un type de défauts neutres avec une 

distribution gaussienne est choisi pour obtenir des données pratiques[310]. L'équation 

(III.18) est utilisée pour les calculs des coefficients d'absorption (α) du FTO, de 

l'ETM de l’HTM et de l’absorbeur avec un pré-facteur (Aα) choisi pour être de 10
5
 

cm
-1

eV
-1/2

[311]: 

𝜶(𝑬) = 𝑨𝜶√𝒉𝝂 − 𝑬𝒈                                        (III.18) 

 

Figure III.12 : Cellule solaire à base de Cs2SnI6 : a) diagramme de bande d'énergie, b) 

architecture du dispositif 

Le tableau III.3 récapitule les paramètres des matériaux SCAPS-1D, tandis que 

le tableau III.4 présente les différentes qualités de défauts et les paramètres associés. 
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Tableau III.3 : Paramètres des matériaux de la cellule solaire à pérovskite Cs2SnI6 

Paramètres FTO[312] TiO2 [312] Cs2SnI6 P3HT[313] 

Épaisseur (nm) 400[290] 50[290] 300[290] 50[290] 

Eg (eV) 3.5 3.2 1.257 1.7 

Affinité électronique (eV) 4 4 4.01[314] 3.5 

Permittivité relative 9 9 7.2[315] 3 

Nc (cm
-3

) 2.2
E
+18 2

E
+18 3.569

E
+18 2

E
+18 

Nv (cm
-3

) 1.8
E
+19 1.8

E
+19 6.315

E
+19 2

E
+19 

vth,n (cm/s) 1
E
+7 1

E
+7 1

E
+7 1

E
+7 

vth,p (cm/s) 1
E
+7 1

E
+7 1

E
+7 1

E
+7 

Mobilité des électrons μe 

(cm
-2

 V
-1

s
-1

) 
2

E
+1 2

E
+1 9[315] 1.8

E
-3 

Mobilité des trous μp (cm
-2

 

V
-1

 s
-1

) 
1

E
+1 1

E
+1 9[315] 1.8

E
-2 

Concentration d'accepteur 

NA (cm
-3

) 
0 0 1

E
+16 1

E
+19 

Concentration du donneur 

ND (cm
-3

) 
2

E
+19 1

E
+17 0 0 

Nt (cm
-3

) 1
E
+15 1

E
+15 1

E
+17

 
1

E
+15 

 

Tous les paramètres d'entrée sont issus de la littérature citée dans le tableau 

III.3. Pour la couche active (Cs2SnI6), certains paramètres comme Eg, Densité d'états 

effective de la bande de conduction (NC), et Densité d'états effective de la bande de 

valence (NV) sont obtenus à partir de notre étude DFT. Nous avons calculé les états de 

densité effective dans la bande de conduction (NC) et les états de densité effective 

dans la bande de valence (NV) en utilisant les expressions suivantes : 

𝑵𝑪 = 𝟐(
𝟐𝝅𝒌𝑩𝑻𝒎𝒆

∗

𝒉𝟐
)
𝟑
𝟐⁄

                                       (III.19) 

𝑵𝑽 = 𝟐(
𝟐𝝅𝒌𝑩𝑻𝒎𝒉

∗

𝒉𝟐
)
𝟑
𝟐⁄

                                       (III.20) 
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Où 𝒎𝒆
∗= 0.27 me, et 𝒎𝒉

∗= 1.852 me sont nos masses effectives calculées de l'électron 

et du trou respectivement. 

Tableau III.4 : Valeurs des paramètres de défaut aux interfaces 

Description Cs2SnI6 P3HT/Cs2SnI6 Cs2SnI6/TiO2 

Type de défaut Neutre Neutre Neutre 

distribution énergétique Gaussienne Unique Unique 

énergie caractéristique (eV) 0.1 - - 

Section efficace de capture des 

électrons σn 

1
E
-14 1

E
-14 1

E
-14 

Section efficace de capture des 

trous σp 

1
E
-14 1

E
-14 1

E
-14 

niveau énergétique (eV) 0.51 en dessous 

d’Ec 

0.6 ci-dessus Ev 0.6 ci-dessus Ev 

Nt 1
E
+17 1

E
+16 1

E
+16 

 

Les paramètres de performance des cellules simulées et du dispositif réel sont 

présentés dans le tableau III.5. Une photo-absorption plus élevée dans la couche 

absorbante de Cs2SnI6 est très probablement la cause d'un Jcc plus élevé que la valeur 

expérimentale. Les diverses réflexions sur les interfaces, qui sont des mécanismes non 

inclus dans SCAPS, sont responsables de l'écart entre les Vco[316]. 

Tableau III.5 : Comparaison entre la cellule solaire Cs2SnI6 réelle et la cellule 

simulée à l'aide de SCAPS-1D. 

Paramètres mesure 

expérimentale[290] 

Nos résultats 

Vco(V) 0.51 0.466 

Jcc(mA/cm
2
) 5.41 8.198 

FF (%) 35 25.33 

η (%) 0.96 0.97 
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III.4.2 Optimisation de la cellule solaire à base de Cs2SnI6  

III.4.2.1 Performance du dispositif dans différentes conditions de résistance  

Les résistances Rs et Rsh ont tous les deux un impact significatif sur la 

performance des dispositifs photovoltaïques [317–320]. La courbe des 

caractéristiques J-V peut être utilisée pour analyser directement ces résistances 

parasites. Par rapport à Rsh, qui est influencée par une voie alternative de 

recombinaison des porteurs de charge et par l'effet de bord, Rs est non seulement 

influencée par les contacts (FTO et Ag) mais aussi par la dissipation électrique dans le 

matériau actif (par example TiO2 et P3HT). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.13 : Cartographie des contours des paramètres de performance photovoltaïque où 

(a)Vco (V), (b)Jcc (mA.cm
-2

), (c) FF (%), et (d) le rendement (%) dépendent de la résistance en 

série et de la résistance en dérivation. 
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Dans cette étude de simulation, nous avons modifié Rsh de 50 à 500 Ω.cm
2
 et 

Rs de 5 à 50 Ω.cm
2
 et nous avons examiné l'évolution des caractéristiques 

photovoltaïques, comme le montrent les figures III.13. Lorsque la résistance en série 

(Rs) augmente et que la résistance en dérivation (Rsh) diminue, la valeur du facteur de 

remplissage (FF) et le rendement (η) du dispositif diminuent. Lorsque nous avons 

optimisé les conditions avec Rs = 5 Ω.cm
-2

 et Rsh = 500 Ω.cm
-2

, nous avons observé 

un FF de 44.67 % et un rendement de 5.21 %. Cependant, lorsque nous avons modifié 

les conditions à Rs = 50 Ω.cm
-2

 et Rsh = 50 Ω.cm
-2

, ces valeurs ont chuté à 25.33% et 

0.968%, respectivement. En outre, le courant de court-circuit (Jcc) du dispositif a 

diminué de 22.93 à 8.198 mA.cm
-2

.La figure III.13a montre que la Vco est presque 

constante lorsque le Rs est augmenté, avec un changement très faible dans la variation 

de Rsh. Par conséquent, on découvre que les performances du dispositif pour la couche 

absorbante en Cs2SnI6 sont meilleures à la fois dans des conditions de Rsh élevé et de 

Rs faible. 

III.4.2.2 Effet de la densité des défauts (Nt)  

Les pérovskites halogénées présentent intrinsèquement des défauts qui peuvent 

être des défauts ponctuels intrinsèques, des défauts linéaires intrinsèques, des défauts 

planaires intrinsèques ou toute combinaison de ces défauts [321] à l'interface ou dans 

le matériau en masse [322–324] Ces défauts créent des états énergétiques près du bord 

de la bande de valence ou du bord de la bande de conduction (à un niveau peu 

profond) et à un niveau profond [325]. La durée de vie et la mobilité des porteurs, qui 

sont responsables de la recombinaison des porteurs, sont affectées par le niveau 

d'énergie et la densité des défauts (états de piège) [325], ce qui a un impact significatif 

sur la génération, la recombinaison et le comportement de transport des cellules 

solaires. Les défauts intrinsèques dominants les plus courants dans les matériaux 

Cs2SnI6 sont VI (vacance d'iode) et Sni (Sn passe en position interstitielle), selon la 

recherche sur les cellules solaires pérovskites basées sur Cs2SnI6. Ceci est dû à la forte 

caractéristique covalente de la liaison Sn-I dans les octaèdres [SnI6]
2- 

[326]. Cette 

simulation démontre une baisse significative de l'efficacité causée par une diminution 

de FF et Vco due à une réduction de la durée de vie des porteurs ou de la longueur de 

diffusion des porteurs en changeant la densité de défauts de 10
14

 à 10
17

 cm
-3 

(Tableau 

III.6). 
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Tableau III.6 : Paramètres de sortie en fonction de la densité de défauts 

Concentration de défauts 

(cm
-3

) 

Vco(V) Jcc(mA.cm
-2

) FF (%) η (%) 

10
14

 0.655 27.92 56.68 10.37 

10
17

 0.508 22.93 44.67 5.21 

 

Par conséquent, lorsque la densité de défauts est passée de 10
14

 à 10
17

 cm
-3

, le 

Vco a diminué de 0.655 à 0.508 V, le Jcc a été réduit de 27.92 à 22.93 mA .cm
-2

, le FF 

a fait chuter sa valeur de 56,68 % à 44,67 % et le rendement η a diminué de 10.37 % à 

5.21 %. 

Étant donné que la régulation de la densité des défauts peut améliorer les 

performances globales du dispositif solaire, cette étude permet de comprendre 

comment la densité des défauts affecte les performances des cellules solaires 

pérovskites à base de Cs2SnI6. 

III.4.2.3 Effet de l'épaisseur du Cs2SnI6  

On a constaté que les performances de la cellule solaire dépendaient fortement 

de l'épaisseur de la couche absorbant la lumière. Le choix de l'épaisseur est délicat. 

Une valeur élevée augmente le coût de fabrication tout en augmentant la densité de 

courant et en minimisant le courant de saturation inverse. L'étude de l'effet de 

l'épaisseur de la couche absorbante sur les rendements photovoltaïques du dispositif 

est l'objet de cette section. Le Cs2SnI6 est la couche absorbante qui a été étudiée dans 

cette analyse, et des épaisseurs variées allant de 300 nm à 1500 nm ont été utilisées 

tout en maintenant tous les autres paramètres constants. 

La relation entre les caractéristiques photovoltaique η, Vco, Jcc et FF et 

l'épaisseur de l'absorbeur est illustrée à la figure III.14. La cellule solaire présentait un 

rendement de 12 %, un Vco de 0.66 V et un Jcc de 33.49 mA/cm
2
 pour une épaisseur 

de 1500 nm. L'augmentation significative de Jcc qui s'est produite lorsque l'épaisseur 

de l'absorbeur a été augmentée est due au fait que la pérovskite produit plus de paires 

électron-trou, ce qui augmente le rendement. 
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Figure III.14 : Influence de la variation de l'épaisseur de Cs2SnI6 sur les paramètres des 

cellules solaires. 

Cependant, il a été observé que les valeurs FF diminuaient de 56.67% à 

54.08% à la suite de l'augmentation de l'épaisseur de la couche active, en raison d'une 

augmentation de la résistance en série. 

III.4.2.4 Effet de la densité de dopage dans la couche active  

La recombinaison se produit généralement lorsque la couche active de 

pérovskite Cs2SnI6 présente un grand nombre d'états de piège inhérents, ce qui réduit 

l'efficacité du dispositif. Cette recombinaison peut être diminuée efficacement par le 

dopage, ce qui améliore la réponse photovoltaïque. En raison de la plus grande 

séparation des porteurs, les concentrations de dopage (donneur et accepteur) sont une 

fonction exponentielle de Vbi (le potentiel intrinsèque), comme le montre la formule 

suivante[326]: 

𝑽𝒃𝒊 = 𝒗𝒕𝒉𝒍𝒏 (
𝑵𝑨𝑵𝑫

𝒏𝒊
𝟐 )          (III.21) 
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oùni et 𝒗𝒕𝒉 sont respectivement la concentration intrinsèque de porteurs et la vélocité 

thermique. Un faible Vbi peut limiter la force motrice de la génération de 

photocourant dans les dispositifs solaires. En outre, un champ électrique inverse dans 

la couche active de pérovskite peut résulter d'un faible Vbi, ce qui favoriserait la 

recombinaison des porteurs photogénérés à cet endroit [327]. 

La présente étude a examiné les propriétés photovoltaïques du dispositif 

proposé en modifiant la densité de l'accepteur (NA) dans le Cs2SnI6 de 10
12

 à 10
17

 cm
3
, 

comme le montre la figure III.15. La concentration idéale de dopage dans la couche 

active peut réduire la résistance de couche, comme le montre la figure III.15, ce qui 

conduit à une certaine amélioration de la FF et de du rendement global.  

 

Figure III.15 : Les caractéristiques des cellules avec des différentes densités de dopage. 
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 cm
-3
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16
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-3
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Lorsque la concentration de dopage p ou n augmente, la conductivité des trous 

ou des électrons augmente, ce qui accroît le courant minoritaire. Cependant, la 

recombinaison par effet Auger avec une réduction de Jcc et de FF prend le dessus 

lorsque la concentration de dopage dépasse un point critique (10
16

 cm
-3

 dans cette 

étude), ce qui entraîne une modification considérable du rendement [328]. 

En outre, après l'optimisation de chacun des paramètres susmentionnés (Rs = 5 

Ω.cm
-2

, Rsh = 500 Ω.cm
-2

, Nt = 1 10
14

 cm
-3

, d = 1500 nm, NA = 1 10
16

 cm
-3

). Avec une 

structure FTO/TiO2/Cs2SnI6/P3HT/Ag, nous avons pu créer une cellule solaire avec 

un rendement de 12 % à température ambiante (Vco = 0.66 V, Jcc = 33.49 mA/cm
2
, et 

FF = 54.08%). La figure III.16 montre la courbe IPCE du dispositif avant et après 

l'optimisation.  Selon sa définition, le IPCE est le rapport entre les porteurs de charge 

produits par la lumière et les photons qui atteignent la cellule solaire[329], [330]. Le 

rendement quantique de la cellule optimisée a une valeur maximale dans le spectre 

visible à une longueur d'onde d'environ 390 nm (IPCE = 95.15%) par rapport à un 

IPCE = 61.4% dans la même longueur d’onde pour la cellule non optimisée. 

 

Figure III.16 : Courbes IPCE de la cellule solaire optimisée et non optimisée. 

300 400 500 600 700 800 900

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

 Avant optimisation

 Aprés optimisation

IP
C

E
 (

%
)

Longueur d'onde (nm)



Chapitre III : Effet de la déformation sur les propriétés de Cs2SnI6 

 

100 
 

III.4.3 Résultats de la simulation utilisant le Cs2SnI6 déformé comme couche 

absorbante au lieu du Cs2SnI6 non déformé  

L'un des facteurs les plus importants affectant la performance des cellules 

solaires pérovskites est l'ajustement de la bande interdite dans les cellules à double 

pérovskite Cs2SnI6. Nous avons confirmé les résultats antérieurs selon lesquels le 

réglage de la bande interdite est influencé de manière significative par l'effet de la 

déformation. Par conséquent, les simulations ont été effectuées en utilisant des 

cellules solaires Cs2SnI6 déformées plutôt que la couche absorbante constituée de 

Cs2SnI6 non déformé. L'approche DFT a permis de déterminer la bande interdite 

énergétique, les états de densité effective dans la bande de conduction (NC) ainsi que 

les états de densité effective dans la bande de valence (NV). Les autres caractéristiques 

du matériau ont toutes été maintenues constantes. L'épaisseur de la couche absorbante 

a été fixée à 1.5 µm, celle des couches HTL et ETL à 0.05 µm et celle du FTO à 0.4 

µm. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.17 : Comparaison de la variation des paramètres de la cellule avec le changement 

de la couche absorbante avec et sans la présence de déformation. a)Vco, b)Jcc, c) Facteur de 

remplissage, et d) Le rendement. 

0,62

0,64

0,66

0,68

0,70

0,72

32

33

34

35

-4% -2% 0% 2% 4%
50

51

52

53

54

55

56

57

58

-4% -2% 0% 2% 4%
10,8

11,2

11,6

12,0

12,4

12,8

13,2

V
c
o
 (

V
)

a)

J
c
c
 (

m
A

.c
m

-2
)

b)

F
F

 (
%

)

Déformation (%)

c)

h
 (

%
)

Déformation (%)

d)



Chapitre III : Effet de la déformation sur les propriétés de Cs2SnI6 

 

101 
 

La figure III.17 illustre les changements de rendement, Jcc, Vco et FF 

provoqués par le changement de la couche absorbante pour toutes les cellules solaires. 

Comme prévu, la cellule solaire Cs2SnI6 est plus performante à mesure que la 

déformation diminue. À mesure que la déformation augmente, l’absorption, la bande 

interdite et la concentration en porteurs des électrons et des trous du dispositif 

changent. Le rendement, le Vco et le FF du dispositif se dégradent sous l'effet de la 

contrainte de traction. Comme le montre la figure III.17b, une déformation de 

compression entraîne une augmentation de la bande interdite (diminution de la 

concentration d'électrons dans la bande de conduction), ce qui réduit l'absorption des 

photons et donc la densité de courant de court-circuit (Jcc). En raison de la relation 

directe entre la tension en circuit ouvert (Vco) et la bande interdite selon la formule 

Vco = Eg /q[331], la tension en circuit ouvert augmente avec la déformation de 

compression, comme le montre la figure III.17a. 

FF et η sont affichés en fonction de la déformation dans la figure III.17(c, d). 

Le facteur de remplissage (FF) et le rendement (η) augmentent lorsqu'une contrainte 

de compression est appliquée, comme le montrent ce graphique et les équations (I.6, 

I.7) du chapitre I. Par conséquent, -4% est la contrainte de compression optimale. Il en 

résulte une efficacité maximale de = 13.14 % et un FFmax de = 57.37 %. Le tableau 

III.7 présente la structure du dispositif, les résultats de performance de l'étude actuelle 

et les recherches publiées sur les cellules solaires à double pérovskite à base de 

Cs2SnI6. 

Tableau III.7 : Comparaison des cellules solaires à base de pérovskite double 

Cs2SnI6 avec la littérature publiée. 

architecture du dispositif Vco (V) Jcc (mA.cm
-2

) FF (%) η (%) 

FTO/TiO2/Cs2SnI6/P3HT/Ag[332] 0.256 7.41 24.5 0.47 

FTO/TiO2/Cs2SnI6/P3HT/Ag[290] 0.51 5.41 35 0.96 

FTO/TiO2/Cs2SnI6/P3HT/Ag [nos 

résultats] 

0.72 31.75 57.37 13.14 
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III.5 Conclusion  

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats des études sur les effets de la 

déformation sur les propriétés électroniques et optiques et la mobilité des porteurs de 

la pérovskite double Cs2SnI6[333].  

La bande interdite calculée du Cs2SnI6 non déformé est estimée à 1.257 eV en 

utilisant l'approximation du potentiel d'échange mBJ de Tran-Blaha ; cette valeur Eg 

est en accord avec les mesures expérimentales. Sous les déformations appliquées, la 

valeur de la bande interdite augmente à 1.316 eV pour une déformation de 

compression de -4% et diminue à 1.211 eV pour une déformation de traction de +4%. 

Ces effets sont principalement dus aux déplacements du minimum de la bande de 

conduction sous l'effet des déformations de compression et de traction. Les calculs de 

mobilité des porteurs montrent que la mobilité des porteurs de trous et d'électrons 

diminue sous l'effet de la traction, alors qu'elle augmente de 16.3 % pour les électrons 

et de 9.1 % pour les trous sous l'effet d'une déformation de compression de -4 %. 

Cette augmentation de la mobilité des porteurs est principalement due à la légère 

diminution des masses effectives des porteurs sous les déformations dues à la 

compression. En outre, les propriétés optiques calculées révèlent qu'elles sont liées 

aux déformations appliquées. En particulier, le coefficient d'absorption optique du 

Cs2SnI6 augmente son intensité sous l'effet de la traction. 

Par conséquent, ce chapitre explique comment la déformation affecte les 

performances des cellules solaires pérovskites à base de Cs2SnI6 

(FTO/TiO2/Cs2SnI6/P3HT/Ag) et comment la gestion de la déformation peut 

améliorer les performances globales du dispositif solaire.  
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IV.1 Introduction  

Un mélange homogène de deux ou plusieurs matériaux est appelé alliage. 

Utilisé à l'origine pour décrire les métaux, le terme d'alliage a rapidement été utilisé 

pour décrire d'autres matériaux. Un alliage est un matériau qui permet de moduler 

l'amplitude de la bande interdite et d'autres paramètres physiques afin de mieux 

optimiser et d'élargir le champ d'application, notamment en microélectronique et en 

optoélectronique[334]. 

Plusieurs études récentes sur les cellules solaires CH3NH3PbX3 (X = Cl, Br, I) 

ont révélé que les performances de la pérovskite sont fortement liées à la nature de 

l'anion halogène et que les propriétés optoélectroniques de la pérovskite peuvent être 

finement ajustées en combinant différents halogènes[335]. En conséquence, un 

comportement similaire est attendu pour les pérovskites Cs2SnX6. Les matériaux 

Cs2SnI6-xBrx, selon Lee et al.[29] et Yuan et al.[336], ont une bande interdite 

accordable et une excellente stabilité thermique, ce qui les rend idéaux pour les 

applications dans le domaine des cellules photovoltaïques. Comme nous l'avons 

souligné précédemment, la compréhension des propriétés fondamentales du mélange 

Cs2SnI6-xBrx nous permet de déterminer son application potentielle dans les cellules 

solaires à pérovskites. Ce cas nous motive à étudier plus avant les propriétés 

structurelles, électroniques et optiques de la solution solide de Cs2SnI6-xBrx dépourvue 

de plomb. 

IV.2 Détail des calculs  

L'approche de l'onde plane augmentée linéarisée à potentiel complet (FP-

LAPW)[251], telle qu'elle est incorporée dans le programme WIEN2k[287], a été 

utilisée pour effectuer tous les calculs ab initio. Les interactions échange-corrélation 

ont été modélisées à l'aide de la fonction GGA-WC[288] pour déterminer les 

paramètres structurels optimisés, y compris les paramètres du réseau et les 

coordonnées des positions atomiques, et le potentiel TB-mBJ[230] pour calculer la 

structure électronique. Notons que le potentiel TB-mBJ a été spécialement développé 

pour produire une valeur de bande interdite plus proche de la valeur expérimentale 

que celle fournie par le GGA standard. 
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Certains paramètres de convergence doivent être définis avec soin pour un 

calcul précis, à savoir RmtKmax , où Kmax est le plus grand vecteur d'onde et Rmt est le 

plus petit rayon de la sphère de muffin-tin, la coupure du moment angulaire lmax, les 

rayons de muffin-tin (Rmt) et le nombre de points k dans la zone de Brillouin 

irréductible (IBZ). Pour une bonne convergence des calculs effectués, nous avons 

choisi RmtKmax=8, Rmt(Cs) = 2.5a.u, Rmt(Sn) = 2.41a.u, Rmt(Br) = 2.25a.u, Rmt(I) = 

2.45a.u, lmax = 10 et 125 k-points en IBZ. La structure cristalline a été optimisée en 

minimisant les forces agissant sur chaque atome constitutif. Le critère de convergence 

de l'énergie totale a été fixé à 10
-4

 Ryd. 

IV.3 Résultats et discussion  

IV.3.1 Propriétés structurales  

Le Cs2SnI6 cristallise dans le groupe spatial cubique 𝐹�̅�3𝑚 (225). Nous avons 

créé une supercellule (1×1×1) pour étudier les propriétés des alliages Cs2SnI6-xBrx 

avx x= 0, 1, 2, 3, 4, 5, et 6 respectivement. Il y a quatre unités de formule par cellule 

unitaire, ce qui donne 36 atomes dans la cellule unitaire primitive. La figure IV.1 

montre la structure cristalline de Cs2SnI6-xBrx pour x = 0, 1, 2, 3, 4, 5 et 6. 

 

Figure IV.1 : La structure cristalline des alliages Cs2SnI6-xBrx 
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En minimisant l'énergie totale à l'aide de l'équation d'état de Murnaghan[289], 

les propriétés de l'état fondamental de l'alliage Cs2SnI6-xBrx sont calculées à l'aide 

d'une méthode non relativiste. 

Un processus en deux étapes est utilisé pour optimiser les paramètres du 

réseau ainsi que l'énergie minimale du système. Tout d'abord, l'optimisation de la 

géométrie interne du réseau par la méthode Hellmann-Feynman[337] est basée sur la 

mini procédure incluse dans le code standard WIEN2K. Ce mini point est destiné à 

déterminer les forces agissant sur les atomes à l'intérieur de la cellule unitaire et à les 

déplacer en conséquence. Le processus est répété jusqu'à ce que la force moyenne ou 

le changement d'énergie soit négligeable (force nulle). L'énergie de l'alliage est 

ensuite calculée pour une grille de valeurs de volume V et de paramètres de réseau a. 

Les paramètres de maille optimisés de Cs2SnI6-xBrx pour différentes 

concentrations sont répertoriés dans le tableau IV.1 avec d'autres données théoriques 

et expérimentales disponibles. L'approximation GGA-WC a été utilisée pour 

optimiser les paramètres structurels. 
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Tableau IV.1 : Paramètres de maille calculés comparés à ceux de la littérature, la 

longueur de la liaison X-X du plus proche voisin, facteur de tolérance, facteur 

octaédrique et le rapport de rayon des alliages Cs2SnI6-xBrx. 

Alliage a (Å)  DXX (nm) t µ tr 

Cs2SnI6 11.59 

11.646 

12.016 

Calc 

Exp[29] 

Théor[290] 

4.057 0.946  

 

0.313 

 

0.889 

 

Cs2SnI5Br1 11.462 

11.528 

Calc 

Exp[29] 

4.013 0.950  

 

0.319 

 

0.901 

 

Cs2SnI4Br2 11.322 

11.41 

Calc 

Exp[29] 

3.963 0.953  

 

0.325 

 

0.906 

 

Cs2SnI3Br3 11.187 

11.274
 

Calc 

Exp[29] 

3.916 0.957  

 

0.331 

 

0.909 

 

Cs2SnI2Br4 11.029 

11.147 

Calc 

Exp[29] 

3.861 0.960  

 

0.338 

 

0.917 

 

Cs2SnI1Br5 10.869 

10.961 

Calc 

Exp[29] 

3.805 0.964  

 

0.345 

 

0.925 

 

Cs2SnBr6 10.837 

10.837 

11.218 

Calc 

Exp[29] 

Théor[290] 

3.721 0.968  

 

0.352 

 

0.948 

 

 

Les paramètres de réseau calculés sont en bon accord avec les résultats de la 

littérature, qu'ils aient été obtenus expérimentalement ou par des calculs ultérieurs. 

Dans l'alliage Cs2SnI6-xBrx, le paramètre de réseau "a" est inversement 

proportionnel à la proportion "x" (Figure IV. 2). du fait que les petits anions Br
-
 

(rayon ionique = 0.196 nm) remplacent les grands anions I
-
 (rayon ionique = 0.220 

nm) dans la coordination octaédrique (conformément à la loi de Vegard)[338]. La loi 

de Vegard s'applique souvent aux solutions solides de pérovskites mixtes, telles que 

MAPb1-xSnxBr3 et MAPb(I1-xBrx)3[201], [339]. 
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Figure IV.2 : Paramètre de maille en fonction de x dans le matériau Cs2SnI6-xBrx 

Deux valeurs de Goldschmidt du facteur de tolérance (t) et du facteur 

octaédrique (µ) peuvent être utilisées pour déterminer le type et l'état de stabilité de la 

structure cristalline. Cet indice de facteur de tolérance peut être calculé à l'aide de 

l’équation 𝒕 =
𝒓𝑨+𝒓𝑿

√𝟐(𝒓𝑩+𝒓𝑿)
, où RA, RB et RX sont les rayons ionique des ions A, B et X 

respectivement[176]. 

En se basant sur le fait qu'un facteur de tolérance compris entre 0.81 < t < 1.1 

permet la formation de la structure pérovskite[173], [340], on peut s'attendre à ce que 

tous les alliages Cs2SnI6-xBrx (x = 1 - 6) cristallisent dans la phase pérovskite cubique 

en raison de leurs facteurs de tolérance appropriés compris entre 0.946 et 0.968 

(tableau IV.1). 

D'autre part, Cai et al.[157] ont utilisé le facteur octaédrique, µ =
𝒓𝑩

𝒓𝑿
, et le 

rapport de rayon, 𝒕𝒓 =
𝒓𝑨

𝑫𝑿𝑿−𝒓𝑿
, pour prédire empiriquement la formation et la 

distorsion de la structure cristalline dans les pérovskites doubles A2BX6, où DXX est la 

longueur de la liaison X-X du plus proche voisin, calculée pour la phase cubique. 

D'après leur étude des composés A2BX6 connus expérimentalement, un petit µ 
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octaèdres, ce qui diminue la symétrie de la structure cristalline. Lorsque le facteur 

octaédrique est compris entre 0.29 < µ < 0.55 et que le rapport des rayons est compris 

entre 0.87 < tr < 1.00, A2BX6 se stabilise dans la phase cubique à température 

ambiante. D'après le facteur octaédrique µ et le rapport des rayons tr (tableau IV.1) 

calculés pour les alliages Cs2SnI6-xBrx, on peut conclure qu'ils cristallisent dans la 

phase cubique stable à température ambiante. 

IV.3.2 Propriétés électroniques  

IV.3.2.1 Structure des bandes électroniques et densités d'états  

En utilisant les fonctionnels GGA-WC et mBJ, les bandes d'énergie des 

composés initiaux (x = 0 et 6) ont d'abord été déterminées. Leurs structures de bandes 

calculées sont présentées dans la figure IV.4, qui révèle que le Cs2SnI6 et le Cs2SnBr6 

sont des semi-conducteurs à bande interdite directe au point Γ de la zone de Brillouin, 

et ces propriétés de la bande interdite directe sont en accord avec des calculs DFT 

antérieurs sur d'autres variétés de pérovskites doubles ordonnées par vacances, telles 

que Rb2SnI6 et K2SnX6 (X = I, Br et Cl)[25], [157]. Nous notons que les valeurs de la 

bande interdite de 1.257 eV et de 2.69 eV, respectivement, sont en bon accord avec 

les valeurs expérimentales et démontrent que la méthode mBJ améliore 

considérablement la bande interdite et surmonte la sous-estimation de la méthode 

GGA.  

L'Eg de Cs2SnI6 est proche de celui de (C7H7)2SnI6 (1.2 eV)[341], ce qui 

montre que l'Eg des pérovskites d'halogénure à base de Sn devient pratiquement 

insignifiant avec la présence du cation du site A. Le Cs2SnBr6 a une Eg de 2.69 eV, ce 

qui montre que l'anion halogène joue un rôle important dans l'influence des propriétés 

photovoltaïques des matériaux. 

Les structures restantes de Cs2SnI6-xBrx pour x = 2, 3, 4 et 5 ont leurs 

structures de bande d'énergie calculées en utilisant le potentiel TB-mBJ, qui a une 

bande interdite directe s'étendant de 1.33 eV à 2.24 eV, comme indiqué dans le 

tableau IV.2.  

 



Chapitre IV : Propriétés des alliages Cs2SnI6-xBrx 

 

109 
 

Tableau IV.2 : La bande interdite calculée (eV) et la masse effective (me* et mh*) 

des alliages Cs2SnI6-xBrx avec des valeurs expérimentales et d'autres valeurs 

théoriques. 

Alliage Eg me* mh* 

Calc Expt. Théor. Calc Expt. Theor. Calc Expt. Théor. 

Cs2SnI6 1.257 1.26
a
, 

1.24
c
, 1.3

d
, 

1.25
e 

1.28
c
, 

0.36
f
, 0.92

f
, 

0.883
b
 

0.272  0.152
g
,  

0.306
g
, 

0.33
h 

1.851  1.4173

g 

1.852
g
, 

1.5
h 

Cs2SnI5Br1 1.33 1.34
e
, 

1.32
c
, 

1.375
d
 

 0.281   1.692   

Cs2SnI4Br2 1.42 1.43
e
, 

1.34
c
, 

1.4
d
 

 0.285   0.967   

Cs2SnI3Br3 1.52 1.53
e 

1.46
c
 

1.68
c
 0.292   1.108   

Cs2SnI2Br4 1.69 1.7
e
, 1.5

c
, 

1.63
d
 

 0.288   1.093   

Cs2SnI1Br5 2.24 2.25
e
, 

1.75
c
, 

2.36
d
 

 0.361   2.213   

Cs2SnBr6 2.69 2.7
b
, 2.93

c
, 

2.85
d
, 3.01

e 

2.9
c
, 1.51

f
, 

2.36
f
, 

2.241
b
 

0.39   2.574   

a
 Ref.[32], 

b
 ref.[27], 

c 
ref.[342], 

d
 ref.[29], 

e
 ref.[343], 

f
 ref.[292], 

g
 ref.[344], 

h
 

ref.[157] 

La bande interdite dans le Cs2SnI6-xBrx s'élargit lorsque des atomes de Br sont 

substitués dans les sites I, comme indiqué dans le tableau. La variation d'Eg en 

fonction de la composition de Br est illustrée dans la figure IV.3. 

Dans le cas du Cs2SnI6-xBrx, le mélange de I et de Br peut modifier la bande 

interdite en suivant la fonction quadratique de la teneur en mélange (figure IV.3) : 
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𝑬𝒈(𝑪𝒔𝟐𝑺𝒏𝑰𝟔−𝒙𝑩𝒓𝒙) =
𝒙

𝟔
𝑬𝒈(𝑪𝒔𝟐𝑺𝒏𝑩𝒓𝟔) + (𝟏 −

𝒙

𝟔
) 𝑬𝒈(𝑪𝒔𝟐𝑺𝒏𝑰𝟔) − 𝒃𝒙 (𝟏 −

𝒙

𝟔
) 

(IV.1) 

où b est le paramètre de courbure reflétant le degré de fluctuation du champ cristallin 

et l'effet non linéaire de la liaison anisotropique[201], [345], [346], 𝐸𝑔(𝐶𝑠2𝑆𝑛𝐵𝑟6) et 

𝐸𝑔(𝐶𝑠2𝑆𝑛𝐼6) sont les bandes interdites des composés extrêmes pour x = 6 et x = 0 

respectivement. Si le paramètre de courbure est nul, la bande interdite pourrait suivre 

la loi de Vegard, comme pour la constante de réseau. La variation de la bande 

interdite en fonction de la composante x est exprimée comme suit : 

𝑬𝒈(𝑪𝒔𝟐𝑺𝒏𝑰𝟔−𝒙𝑩𝒓𝒙) = 𝟏. 𝟐𝟓𝟕 + 𝒙(𝟎. 𝟐𝟑𝟗 − 𝒃) +
𝒃

𝟔
𝒙𝟐            (IV.2) 

Le paramètre de courbure calculé b est de 0.2913. 

Figure IV.3 : Énergie des bandes interdites des alliages Cs2SnI6-xBrx en fonction des 

concentrations de Br. 

La figure IV.4 montre que les Cs2SnI6-xBrx possèdent une bande intermédiaire 

(IB), même si une deuxième bande du minimum de la bande de conduction (CB) 

s'étend à ~4.48 eV du maximum de la bande de valence (VB) pour le calcul TB-mBJ. 

Selon Green et al[347], les cellules indiquant les transitions VB vers IB et IB vers CB 

sont deux cellules en série, tandis que la transition VB vers CB est une cellule 
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parallèle. Les photons de faible énergie sont véritablement absorbés grâce à deux 

transitions d'absorption de photons supplémentaires produites par l'IB. Ce qui est plus 

intrigant, c'est qu'il ne réduira pas le Vco parce que l'IB n'a pas d'effet sur les bornes 

d'extraction et les niveaux de fonction (FL) des matériaux actifs, qui sont d'importants 

facteurs de réduction du Vco[348]. On peut s'attendre à ce que le PCE dépasse la 

limite de Shockley-Queisser (SQ), tout comme l'ionisation en tandem et l'ionisation 

par impact en bande-bande[349] pour les cellules solaires, malgré le fait que deux 

photons sont nécessaires pour extraire un électron vers un circuit externe pour 

l'absorption de photons de faible énergie, ce qui peut entraîner un rendement 

quantique externe (EQE) relativement faible. D'après la figure IV.4, l'énergie de cette 

bande intermédiaire augmente lorsque la concentration de Br augmente.  
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Figure IV.4 : Structures de bandes électroniques, densités partielles et totales d'états de 

l’alliage Cs2SnI6-xBrx. 
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D'après la densité d'états (DOS) calculée (Figure IV.4), le sommet des bandes 

de valence (VB) dans la plage de -3 eV à 0 eV est formé principalement par les 

orbitales p des atomes I (Br). Le minimum de la bande intermédiaire (IB) est 

essentiellement dérivé des bandes Sn-s, tandis que le bas des bandes de conduction 

(CB) est formé principalement par les bandes Sn-s et I (Br)-p hybridées.  

L'anion du site X domine les bandes de valence, son remplacement devrait 

donc modifier le VBM. La composition de la bande de valence passe de 5p à 4p lors 

du passage de I à Br, ce qui entraîne une augmentation monotone de l'énergie de 

liaison des électrons (potentiel d'ionisation plus élevé). Par conséquent, après la 

substitution du Br, la bande interdite passe de 1.257 eV pour le Cs2SnI6 à 2.69 eV. 

IV.3.2.2 Les masses effectives  

Le calcul des masses effectives des porteurs est souvent indispensable pour 

analyser l'efficacité énergétique des matériaux photovoltaïques et pour une recherche 

détaillée des états d'énergie dans les dispositifs solaires. Les masses effectives sont 

obtenues en adaptant les courbes de dispersion paraboliques à nos structures de 

bandes d'énergie. Les masses effectives calculées des alliages Cs2SnI6-xBrx sont 

indiquées dans le tableau IV.2 avec les données théoriques et expérimentales 

antérieures. 

Pour les alliages Cs2SnI6-xBrx, le passage de x = 1 à x = 6 se traduit 

généralement par une augmentation des masses effectives des électrons et des trous. 

Cela indique clairement qu'en passant de x = 6 à x = 1, le Cs2SnI6-xBrx devrait 

posséder une plus grande mobilité des porteurs de charge en raison des masses 

effectives plus faibles des électrons et des trous. 

En outre, comme cela a été confirmé pour d'autres types de pérovskite 

double[157], [346], les masses effectives des trous se sont avérées plus grandes que 

celles des électrons pour tous les composés de Cs2SnI6-xBrx (x = 1 - 6). Ce résultat 

peut s'expliquer par le fait que la bande de valence est obtenue à partir d'orbitales I 

(Br)-p non hybridées, qui sont plus dispersées que la bande de conduction, produite 

par des états antibonding des anions I (Br) et des cations Sn. 
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IV.3.3 Propriétés optiques  

La fonction diélectrique dépendante de la fréquence est utilisée pour 

déterminer les propriétés optiques des solides et est donnée par 𝜺(𝝎) = 𝜺𝟏(𝝎) +

𝒊𝜺𝟐(𝝎), où 𝜺𝟏(𝝎) et 𝜺𝟐(𝝎) représentent les parties réelle et imaginaire de 𝜀(𝜔), qui 

correspondent respectivement aux comportements de dispersion et d'absorption du 

matériau. 

 

Figure IV.5 : Constantes optiques linéaires calculées des alliages Cs2SnI6-xBrx : parties 

réelles et imaginaires de la fonction diélectrique, de l'indice de réfraction et de la réflectivité. 

La figure IV.5  (a) et (c) montre les résultats des spectres 𝜺𝟏(𝝎)  et 𝜺𝟐(𝝎) 

pour Cs2SnI6-xBrx avec des variations de l'énergie des photons. La constante 

diélectrique statique 𝜺𝟏(𝟎) pour Cs2SnI6-xBrx est de 3.86, 3.85, 3.84, 3.77, 3.24 et 3.15  

pour x = 0, 1, 2, 3, 4, 5 et 6 et est indiquée dans le tableau IV.3.  

a) b) 

c) d) 

Energie (eV) Energie (eV) 
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Tableau IV.3 : Constantes optiques calculées pour les alliages Cs2SnI6-xBrx : 

constante diélectrique statique ε1(0), indice de réfraction statique n(0), réflectivité 

statique R(0), énergie de liaison Eb, énergie de dispersion Ed et énergie d'oscillation E0 

 

Le tableau IV.3 montre que l`addition des atomes de Br réduit 𝜺𝟏(𝟎). Ainsi le 

Cs2SnI6-xBrx devient moins conducteur à basse fréquence lorsque x augmente. 

Les électrons et les trous sont les principaux porteurs de charge dans les 

pérovskites halogénées. Ils sont capables de se coupler par interaction électrostatique 

pour créer un type spécifique de quasiparticule appelé exciton. Afin de déterminer la 

pertinence de la couche de transport de charge dans les cellules solaires, il est 

essentiel de prendre en compte les masses effectives de ces porteurs de charge ainsi 

que l'énergie de liaison de l'exciton. Pour évaluer la stabilité des excitons, l'énergie de 

liaison des excitons est calculée à l'aide du modèle de Bohr, qui est donné comme 

suit[350] : 

𝑬𝒃 =
𝟏𝟑.𝟔 𝒆𝑽.𝝁∗

𝜺∞
𝟐(𝟎)

                                                 (IV.3) 

où μ* est la masse réduite donnée par : 𝝁∗ =
𝒎𝒆

∗𝒎𝒉
∗

𝒎𝒆
∗+𝒎𝒉

∗  et  

𝜺∞(𝟎) est la constante diélectrique statique calculée et listée dans le tableau IV.3. 

L'Eb estimée pour Cs2SnI6-xBrx pour x = 0, 1, 2, 3, 4 et 5 est résumée dans le tableau 

Composé 𝜺𝟏(𝟎) 𝒏(𝟎) R(0)(%) 𝑬𝒃(𝒎𝒆𝑽) 𝑬𝒅(𝒆𝑽) 𝑬𝟎(𝒆𝑽) 

Cs2SnI6 

Cs2SnI5Br 

Cs2SnI4Br2 

Cs2SnI3Br3 

Cs2SnI2Br4 

Cs2SnI1Br5 

Cs2SnBr6 

3.86 

3.85 

3.84 

3.77 

3.70 

3.24 

3.15 

1.98 

1.96 

1.94 

1.85 

1.82 

1.77 

1.77 

10.8 

10.6 

10.2 

9 

8.46 

7.77 

7.83 

216 

221 

203 

221 

226 

402 

464 

13.51 

13.86 

14.06 

14.3 

15.21 

15.88 

16.22 

4.60 

4.80 

5.07 

5.82 

6.57 

7.40 

7.50 
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IV.3 pour ces valeurs de x. A l'exception de Cs2SnI4Br2 qui a l'énergie de liaison des 

excitons la plus faible, les résultats pour l'Eb démontrent qu'à mesure que x augmente 

dans Cs2SnI6-xBrx, l'énergie de liaison des excitons augmente. Ce qui induit une 

réduction de la recombinaison dans le composé Cs2SnI4Br2, améliorant ainsi 

l'efficacité de l'extraction des porteurs de charge. 

Les zéros de 𝜺𝟏(𝝎) qui correspondent aux fréquences du plasma criblé sont 

positionnés à 9.75 eV, 9.91 eV, 10.10 eV, 10.19 eV, 10.76 eV, 14.84 eV et 15.0 eV. 

L'augmentation des fréquences plasmoniques avec x indique que le Cs2SnI6-xBrx 

convient parfaitement aux excitations plasmoniques à haute fréquence. 

Les spectres 𝜺𝟐(𝝎) calculés pour Cs2SnI6-xBrx sont présentés dans la figure 

IV.5c. Les résultats de 𝜺𝟐(𝝎) montrent quatre groupes de pics. Le premier groupe 

comporte des pics entre 2 et 4 eV, le deuxième groupe comporte un ensemble de pics 

entre 5 et 7 eV, le troisième groupe comporte des pics entre 7 et 9 eV et le dernier 

groupe comporte des pics entre 10 et 12 eV. Les transitions entre les bandes de 

valence p les plus élevées et les bandes de conduction s les plus basses peuvent donc 

être à l'origine des premiers pics. Les transitions entre les états occupés Br (I)-p et les 

états p inoccupés sont à l'origine des pics du deuxième groupe. Les transitions entre 

les états Sn-s et Br(I)-p sont responsables des pics des deux derniers groupes. 

Les spectres de l'indice de réfraction n(𝜔) pour Cs2SnI6-xBrx sont donnés dans 

la figure IV.5b. Pour toutes les concentrations x, n(𝜔)  augmente avec la fréquence et 

atteint ses maxima entre 4 et 7 eV. Les indices de réfraction statiques 𝑛(0)  pour 

Cs2SnI6-xBrx sont indiqués dans le tableau IV.3. Le 𝑛(0)  est plus grand pour le 

Cs2SnI6 (1,98) car il a une bande interdite relativement étroite.  

Pour de nombreuses applications dans de nombreuses branches, la dispersion 

de l'indice de réfraction linéaire du matériau causée par le traitement photo/thermique 

est cruciale. Le modèle d'oscillateur unique de Wemple-DiDomenico (WDD)[351], 

[352] est utilisé pour examiner cette altération, et les relations sont les suivantes : 

𝒏𝟐 = 𝟏 +
𝑬𝒅𝑬𝟎

𝑬𝟎
𝟐−(𝒉𝝂)𝟐            (IV.4) 

ℎ𝜈 représente l'énergie des photons, 𝑬𝟎 et 𝑬𝒅 sont respectivement l'énergie de 

l'oscillateur et l'énergie de dispersion. La distance entre les centres de gravité des 
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bandes de valence et de conduction est également appelée énergie d'excitation 

moyenne (𝑬𝟎), et l'énergie de dispersion (𝑬𝒅), qui mesure la force des transitions 

optiques interbandes, est appelée énergie de dispersion. La linéarité de l'oscillateur 

simple peut être exprimée comme suit : 

(𝒏𝟐 − 𝟏)−𝟏 =
𝑬𝟎

𝑬𝒅
−

𝟏

𝑬𝟎𝑬𝒅
(𝒉𝝂)𝟐                                    (IV.5) 

Cependant, la figure IV.6 illustre l'ajustement du tracé (𝒏𝟐 − 𝟏)−𝟏 par rapport 

à (𝒉𝝂)𝟐 qui nous a permis de déterminer directement les valeurs de 𝑬𝟎 et 𝑬𝒅 à partir 

de l'ordonnée 𝑬𝟎/𝑬𝒅 et de la pente (𝑬𝒅𝑬𝟎)
-1

 successivement. 

Les valeurs des paramètres de dispersion 𝑬𝟎 et 𝑬𝒅 pour les différents alliages 

sont indiqués dans le tableau IV.3. On remarque que les valeurs de 𝑬𝟎 et 𝑬𝒅 varient 

en fonction de l'halogène utilisé. D'après le tableau IV.3, l'énergie de dispersion 𝑬𝒅 

augmente lorsque x augmente, ce qui indique que l'inclusion d'atomes de Br provoque 

une force significative des transitions interbandes. En raison de l'augmentation de la 

bande interdite dans le Cs2SnI6-xBrx, 𝑬𝟎 augmente comme le montre le tableau IV.3. 

Figure IV.6 : Le tracé de (𝒏𝟐 − 𝟏)
−𝟏

 en fonction de (𝒉𝝂)𝟐 pour les alliages Cs2SnI6-xBrx. 

La figure IV.5d présente les spectres de réflectivité pour toutes les 

compositions. Le tableau IV.3 liste la réflectivité statique R(0) de Cs2SnI6-xBrx 

déterminée à fréquence nulle pour (x = 0, 1, 2, 3, 4, 5 et 6). Les alliages présentent 
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une faible réflectivité ( <11%) dans les domaines du visible et de l'infrarouge, avec 

seulement des variations mineures en fonction de la quantité de Br (x) présente ; 

cependant, la réflectivité augmente dans le domaine de l'ultraviolet (UV). 

Le coefficient d'absorption (𝜔) est illustré à la figure IV.7 et est calculé pour 

différentes concentrations de Br (x = 0, 1, 2, 3, 4, 5 et 6). Le coefficient d'absorption 

de Cs2SnI6-xBrx est remarquable dans la région ultraviolette et plus élevé dans le 

domaine visible. Les spectres d'absorption passent clairement au rouge avec une 

réduction de la concentration en atomes de Br, ce qui indique que Cs2SnI6-xBrx avec 

x<3 sont des matériaux appropriés pour la conversion photoélectrique. 

Figure IV.7 : Le coefficient d'absorption calculé des alliages Cs2SnI6-xBrx 

IV.3.4 Simulation de cellules solaires à base de Cs2SnI6-xBrx  

Les sept matériaux sont des semi-conducteurs à bande interdite directe, selon 

les résultats de l'analyse DFT. Dans les dispositifs de cellules solaires, les semi-

conducteurs à bande interdite directe sont plus performants que les semi-conducteurs 

à bande interdite indirecte. La limite de Shockley-Queisser[80] stipule que l'efficacité 

optimale de la bande interdite d'un matériau doit se situer entre 1.3 et 1.4 eV afin de 

conserver l'efficacité élevée de conversion d'énergie d'une cellule solaire à jonction 

unique. Avec des bandes interdites de 1.33 et 1.42 eV, respectivement, le Cs2SnI5Br1 

et le Cs2SnI4Br2 sont idéaux pour les cellules solaires pérovskites à jonction unique. 

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850

10
3

10
4

10
5

10
6

 

C
o
ef

fi
ci

en
t 

d
'A

b
so

rp
ti

o
n

 (
cm

-1
)

Longueur d'onde (l) (nm)

 x = 0

 x = 1

 x = 2

 x = 3

 x = 4

 x = 5

 x = 6



Chapitre IV : Propriétés des alliages Cs2SnI6-xBrx 

 

119 
 

Dans cette étude, une structure de cellule solaire basée sur Cs2SnI6-xBrx a été 

simulée pour étudier ses paramètres physiques et électriques à l'aide du logiciel 

SCAPS. 

IV.3.4.1 Les paramètres de simulation  

Dans ces calculs, le HTL et la pérovskite sont considérés comme la région p et 

l'ETL comme la région n des dispositifs. Nous avons considéré l'oxyde d'étain dopé 

au fluor (FTO) comme l'oxyde conducteur transparent (TCO)(400 nm), le TiO2 

comme l'ETL (50 nm), le P3HT comme la HTL (50 nm), le Cs2SnI6-xBrx comme la 

couche absorbante (1500 nm) et l'Ag comme le contact arrière du dispositif (Figure 

IV.8). 

 

Figure IV.8 : L'alignement des bandes d'énergie des dispositifs en alliage. 

La bande interdite électronique et la valeur de densité d'états effective de la 

bande de conduction (NC), et la densité d'états effective de la bande de valence (NV) 

de la couche absorbante pérovskite Cs2SnI6-xBrx, qui ont été obtenues par des calculs 

DFT par le code WIEN2k, sont utilisées pour modéliser le dispositif (tableau IV.4). 

Selon Butler et Ginley[353], des calculs ont été effectués pour déterminer les 

prévisions théoriques concernant l'affinité électronique du Cs2SnI6-xBrx (x = 0, 1, 2, 3, 

4, 5 et 6). La méthode repose principalement sur les équations de Mulliken, qui 
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calculent les valeurs de la négativité et de l'affinité électroniques. Mulliken a défini 

l'affinité électronique d'un atome, Eq. (IV.6), comme la moyenne arithmétique de 

l'affinité électronique atomique Af et de l'énergie de première ionisation I1. 

𝝌𝒂𝒕𝒐𝒎 =
𝟏

𝟐
(𝑨𝒇 + 𝑰𝟏)                                               (IV.6) 

Pour un composé de 3 éléments p, q et r avec un nombre d'atomes l, m et n 

respectivement pour chacun d'eux[354]. La négativité électronique d'un composé peut 

être calculée à l'aide de l'équation (IV.7) comme suit : 

𝝌𝒄𝒐𝒎𝒑𝒐𝒖𝒏𝒅
𝑴 = (𝝌𝒑

𝒍 𝝌𝒒
𝒎𝝌𝒓

𝒏)
𝟏

𝒍+𝒎+𝒏                                       (IV.7) 

En appliquant cette équation au matériau Cs2SnI6-xBrx, on obtient l'équation 

(IV.8) : 

𝝌𝑪𝒔𝟐𝑺𝒏𝑰𝟔−𝒙𝑩𝒓𝒙

𝑴 = (𝝌𝑪𝒔
𝟐 𝝌𝑺𝒏

𝟏 𝝌𝑰
𝟔−𝒙𝝌𝑩𝒓

𝒙 )
𝟏

𝟗                                 (IV.8) 

Enfin, l'affinité électronique χ d'un composé peut être calculée à l'aide de l'Eq. 

(IV.9) comme suit : 

𝝌 = 𝝌𝑴 −
𝟏

𝟐
𝑬𝒈                                               (IV.9) 

Tableau IV.4 : Paramètres des alliages Cs2SnI6-xBrx 

 

Les autres caractéristiques du matériau, énumérées dans le tableau III.3, ont 

toutes été maintenues. La température de fonctionnement des dispositifs est supposée 

Paramètres 
Eg 

(eV) 

Affinité 

électronique (eV) 
Nc (cm

-3
) Nv (cm

-3
) 

Cs2SnI6 1.257 4.01 3.569
E
+18 6.315

E
+19 

Cs2SnI5Br1 1.339 4.03 3.735
E
+18 5.519

E
+19 

Cs2SnI4Br2 1.428 4.05 3.815
E
+18 2.384

E
+19 

Cs2SnI3Br3 1.528 4.06 3.957
E
+18 2.924

E
+19 

Cs2SnI2Br4 1.699 4.05 3.876
E
+18 2.865

E
+19 

Cs2SnI1Br5 2.247 3.84 5.439
E
+18 8.256

E
+19 

Cs2SnBr6 2.696 3.69 6.108
E
+18 1.035

E
+20 
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correspondre aux conditions expérimentales réelles, à savoir 300 °K, ce qui équivaut à 

la température ambiante normale. Les résistances en série (Rs) et en dérivation (Rsh) 

sont fixées à 5 et 500 Ω.cm
2
 respectivement et l'illumination est basée sur les spectres 

de référence de la masse d'air AM1.5. 

IV.3.4.2 Résultats et discussion  

La figure IV.9 présente les caractéristiques photovoltaïques des cellules 

solaires à base de Cs2SnI6-xBrx (x= 0, 1, 2, 3, 4, 5, et 6). Il a été observé que la valeur 

de Jcc diminue et la valeur de Vco augmente avec l'augmentation de la concentration 

en brome, correspond à la variation des niveaux d'énergie et à l'absorption. 

Cependant, lorsque la teneur en brome atteint 67% (x=4), les valeurs Jcc sont réduites 

de manière significative et la valeur Vco s'améliore légèrement. Ce résultat est en bon 

accord avec les études précédentes [29]. 

Étant donné que la bande interdite du système Cs2SnI6-xBrx dépend 

principalement de la longueur de la liaison Sn-halogénure (d), la réduction de d par le 

remplacement d'atomes I plus grands par des atomes Br plus petits augmente la force 

de traction de la liaison en augmentant l'interaction de chevauchement orbital, ce qui 

produit normalement un Eg plus grand [355]. Par conséquent, la longueur de la liaison 

Sn-halogénure diminue lorsque l'halogène passe de I à Br dans les matériaux 

pérovskites à halogénures mixtes de différents diamètres, ce qui réduit la constante 

diélectrique et augmente la bande interdite. Il existe une relation directe entre la bande 

interdite et la tension en circuit ouvert. Pour ce fait, le comportement de la courbe Vco 

ressemble à celui du tracé de la bande interdite. Néanmoins, une réduction du Vco x = 

6 dans le Cs2SnI6-xBrx a été observée. Cela signifie qu'il existe d'autres facteurs 

influençant la performance des cellules de Cs2SnI6-xBrx avec l'augmentation de x, à 

l'exception de la bande interdite. Nous concluons que le transport de charge et le 

comportement de recombinaison du Cs2SnI6-xBrx agissant comme absorbeur de 

lumière ont été fortement modifiés à proximité de x = 6. 

Le déplacement vers le bleu du début de l'absorption, mentionné 

précédemment, qui est la cause de l'élargissement de la bande interdite, est 

directement lié à la diminution de Jcc avec l'augmentation de x. 
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Figure IV.9 : Caractéristiques photovoltaïques en fonction de la concentration de x dans les 

cellules solaires à base de Cs2SnI6-xBrx. 

Les figures IV.9c et IV.9d représentent la variation de rendement (η) et de 

facteur de remplissage (FF) en fonction de la concentration de brome. Il a été observé 

que le rendement et le facteur de remplissage suivent la même tendance, de x = 0 à x 

= 3 de la concentration en brome, le rendement et la FF augmentent presque 

linéairement avec l'augmentation de la teneur en brome. Le rendement et la FF 

diminuent avec l'augmentation de la teneur en brome de 50% (x = 3) à 100% (x = 6). 

Le brome a réduit la qualité du matériau lorsque x dépasse 50 %, ce qui entraîne 

directement une perte plus importante des porteurs de charge photo-générés. 

Le décalage de la bande de Valence (VBO) ou de la bande de conduction 

(CBO) et l'emplacement du niveau Ef peuvent avoir un impact sur l'efficacité 

d'extraction des porteurs à l'interface entre la pérovskite et les couches de transport de 

porteurs (CTL). Des types de conduction inadaptés de la pérovskite d'halogénure 

métallique, qui empêchent le transfert efficace des porteurs de charge de la pérovskite 
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à la CTL, peuvent entraîner une courbure indésirable de la bande d'énergie. Il est 

possible de créer une jonction p-n et une force de champ électrique entre la pérovskite 

et la CTL avec le bon type de conduction des pérovskites, ce qui pourrait conduire à 

une séparation et à un transport efficaces des porteurs et, finalement, à des cellules 

solaires de haute performance[356]. 

Tableau IV.5 : Décalage de la bande de conduction/valence (CBO/VBO) pour les 

alliages Cs2SnI6-xBrx (x = 1, 2, 3, 4, 5, et 6) 

Concentration (x) 0 1 2 3 4 5 6 

CBO (eV) 0.01 0.03 0.05 0.06 0.05 -0.16 -0.31 

VBO (eV) -0.067 -0.169 -0.278 -0.388 -0.549 -0.887 -1.186 

 

Selon Raoui et al.[357], la fourchette d'énergie CBO (-) est générée à 

l'interface ETL/absorbeur sans avoir la capacité de servir de barrière aux électrons si 

l'emplacement de la bande de conduction (CB) de l'ETL est inférieur à celui de 

l'absorbeur.  En revanche, si le pic d'énergie CBO (+) se forme à l'interface de l'ETL 

et de l'absorbeur, il fonctionnera comme une barrière d'électrons. Des barrières 

potentielles d'électrons existent à l'interface ETL/absorbeur pour des absorbeurs : 

Cs2SnI6, Cs2SnI5Br1, Cs2SnI4Br2, Cs2SnI3Br3 et Cs2SnI2Br4 (Tableau IV.5). Une telle 

structure en pointe créée à l'interface ETL/couche absorbante présente l'avantage de 

stimuler la photo-génération de porteurs de charge libres en agissant comme une 

barrière pour le flux d'électrons photo-générés vers le bord de l'ETL/couche 

absorbante.  

En outre, on constate que pour les alliages Cs2SnI6-xBrx (x = 0, 1, 2, et 3), le 

VBO au niveau du contact HTL/perovskite est suffisamment faible pour permettre un 

transport efficace des trous. Ce qui explique le rendement élevé des quatre premiers 

alliages comme le montre le tableau IV.6. 
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Tableau IV.6 : Performance solaire des différents alliages de Cs2SnI6-xBrx 

 Vco (V) Jcc (mA.cm
-2

) FF (%) η (%) 

Cs2SnI6 0.662 33.494 54.083 11.999 

Cs2SnI5Br1 0.755 31.052 58.907 13.820 

Cs2SnI4Br2 0.870 27.952 63.483 15.450 

Cs2SnI3Br3 0.962 24.549 66.022 15.606 

Cs2SnI2Br4 1.061 19.641 65.353 13.627 

Cs2SnI1Br5 1.075 8.226 59.694 5.281 

Cs2SnBr6 1.014 2.740 31.867 0.886 

 

IV.4 Conclusion  

Les propriétés structurelles, électroniques et optiques des pérovskites doubles 

inorganiques d'halogénures métalliques Cs2SnI6-xBrx ont été examinées à l'aide de 

simulations de premier principe.  

Les paramètres de bande interdite et de réseau qui ont été déterminés 

concordent bien avec les résultats antérieurs. D'après la structure des bandes 

électriques et l'étude des caractéristiques optiques, ces matériaux ont une bande 

interdite directe et une absorption optique significative. L'étude démontre également 

que l'ajout de brome (Br) permet d'ajuster systématiquement la bande interdite et les 

propriétés d'absorption optique, ce qui rend le matériau potentiellement intéressant 

pour des applications dans le domaine des cellules solaires. 

En utilisant l'outil logiciel SCAPS-1D, une analyse d'optimisation des 

performances des cellules solaires pérovskites inorganiques avec Cs2SnI6-xBrx comme 

couche absorbante, TiO2 comme ETL, et P3HT comme HTL révèle le potentiel de 

fabrication de cellules solaires pérovskites inorganiques à base d'halogénures mixtes 

avec un rendement relativement élevé. 

En augmentant la concentration de Br de 0 à 4, des diminutions systématiques 

de Jcc et des augmentations de Vco ont été trouvées dans les caractéristiques J-V des 

dispositifs résultants, en corrélation avec les changements dans les niveaux 

d'absorption et d'énergie. Nous soulignons en particulier que le Vco de notre dispositif 
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s'est amélioré pour atteindre environ 0.96 V à la suite de l'ajout de trois atomes de Br. 

L'efficacité de cette cellule championne (Cs2SnI3Br3) était de 15.6 %. Le tableau IV.6 

montre les mesures de performance solaire pour différents dispositifs. Toutefois, les 

performances solaires ont été limitées dans le cas de la composition Cs2SnI6-xBrx pour 

x > 4, comme prévu en raison de sa grande bande interdite. 
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Conclusion générale 

Depuis 2012, les pérovskites ont permis des avancées significatives dans la 

production de cellules solaires peu coûteuses. Les propriétés optoélectroniques de la 

pérovskite double Cs2SnI6, un matériau semi-conducteur relativement nouveau, ne 

sont pas encore totalement comprises. Nous serons en mesure d'améliorer les 

propriétés photovoltaïques de ce matériau, en comprenant mieux ses propriétés 

fondamentales et la compréhension de l'effet de déformation et de l'alliage 

d'halogènes, en utilisant des calculs avec la méthode des ondes planes augmentées à 

potentiel complet linéarisé (FP-LAPW) qui est fondamentalement basée sur la théorie 

fonctionnelle de la densité (DFT) et en combinaison avec un simulateur de capacité de 

cellule solaire (SCAPS-1D), afin d'augmenter son efficacité en tant qu'absorbeur de 

lumière dans les applications photovoltaïques. 

Tout d'abord, nous nous sommes concentrés sur le composé de pérovskite 

double Cs2SnI6 : 

 Le calcul des propriétés structurelles de la pérovskite double Cs2SnI6 à 

l'aide de l'approche théorique wc-GGA nous a permis de constater que 

le paramètre structurel calculé est en excellent accord avec les données 

théoriques et expérimentales. 

 Les structures de bandes électroniques calculées avec l'approximation 

du potentiel d'échange TB-mBJ montrent que le Cs2SnI6 est un 

matériau semi-conducteur dont la bande interdite est 

fondamentalement réduite. 

 les propriétés optiques montrent que le Cs2SnI6 a une excellente 

absorption dans le domaine du visible. 

Deuxièmement, nous cherchons à comprendre l'effet de la déformation sur les 

propriétés électroniques, optiques et la mobilité des carrières de la double pérovskite 

ordonnée par vacance Cs2SnI6. 

 La valeur de la bande interdite change avec les contraintes appliquées, 

passant à 1.316 eV pour une contrainte de compression de -4% et 

baissant à 1.211 eV pour une contrainte de traction de +4%. Ces effets 

sont principalement dus aux forces de compression et de traction qui 

déplacent le minimum de la bande de conduction. 

 D'après les calculs de la mobilité des porteurs, les trous et les électrons 

sont plus mobiles sous une déformation par compression de -4%, 

augmentant de 16.3% pour les électrons et de 9.1% pour les trous. La 

faible réduction des masses effectives des porteurs sous déformation 

par compression est en grande partie responsable de cette augmentation 

de la mobilité des porteurs. 
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 En outre, les propriétés optiques calculées montrent qu'elles sont liées 

aux déformations utilisées. Sous contrainte de compression, en 

particulier, le coefficient d'absorption optique du Cs2SnI6 s'intensifie. 

Par conséquent, en utilisant un simulateur de capacité de cellule solaire 

(SCAPS-1D), nous décrivons l'impact de la déformation sur la performance des 

cellules solaires pérovskites Cs2SnI6 (FTO/TiO2/Cs2SnI6/P3HT/Ag) et la manière dont 

le contrôle de la déformation peut améliorer la performance globale du dispositif 

solaire.  

 La pérovskite double Cs2SnI6 est soumise à une contrainte de 

compression de -4% afin d'atteindre une efficacité de 13.14% et un 

facteur de remplissage FF de 57.37% après optimisation. 

Enfin, nous avons analysé l'effet de la substitution du brome sur les propriétés 

structurelles, électroniques et optiques des alliages Cs2SnI6-xBrx, puis nous avons 

simulé et calculé le rendement des cellules solaires à pérovskites avec Cs2SnI6-xBrx 

comme couche absorbante. 

 Les paramètres de bande interdite et de réseau déterminés sont en bon 

accord avec les résultats antérieurs. 

 D'après la structure des bandes électriques et l'étude des 

caractéristiques optiques, ces matériaux ont une bande interdite directe 

et une absorption optique significative.  

 Cette recherche démontre également que le brome (Br) peut être ajouté 

aux matériaux pour permettre l'ajustement systématique de la bande 

interdite et des propriétés d'absorption optique, ce qui rend le matériau 

potentiellement utile pour les applications de cellules solaires. 

 Des diminutions systématiques de Jcc et des augmentations de Vco ont 

été observées dans les caractéristiques J-V des dispositifs résultants en 

augmentant la concentration de Br de 0 à 4, ce qui correspond à des 

changements dans les niveaux d'absorption et d'énergie. Nous 

soulignons en particulier que le Vco de notre dispositif a augmenté 

jusqu'à environ 0.96 V avec l'ajout de trois atomes de Br. Le 

Cs2SnI3Br3 a un rendement de 15.6%, ce qui en fait la cellule 

championne. 
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Abstract

Perovskite halides have attracted substantial attention as materials for solar cell

applications because of their fascinating optoelectronic and photovoltaic properties.

We report the results of the first-principles calculations of the strain effects on elec-

tronic and optical properties and carrier mobility of vacancy-ordered Cs2SnI6 double

perovskite. The calculated band gap energy of unstrained Cs2SnI6 is about 1.257 eV

when using the Tran-Blaha modified Becke Johnson (mBJ) exchange potential, which

is in good agreement with experimental measurements. Under the applied strains,

the energy band gap value increases up to 1.316 eV for �4% compressive strain and

decreases to 1.211 eV for 4% tensile strain. This effect is mainly due to the fact that

the conduction band minimum shifts under compressive and tensile strains. Based on

carrier mobility calculations, we notice that under tensile strain the hole and electron

carrier mobility diminish, whereas the carrier mobility increases by 16.3% for elec-

trons and by 9.1% for holes under �4% compressive strain. Moreover, data of the

calculated optical constants indicate that applied strains can affect the optical proper-

ties of Cs2SnI6 perovskite.

1 | INTRODUCTION

Over the last few years, there has been a growing interest in developing and designing metal halide perovskite solar cell materials because of their

impressive optoelectronic and photovoltaic properties. Among them, lead-based halide perovskites, with a general formula ABX3, have recently

reached an efficiency of about 25.2% [1]. This high efficiency is attributed to the tunable energy band gaps, high optical absorption coefficients,

low exciton binding energy, big carrier diffusion lengths, and long carrier lifetimes of the lead-bearing ABX3 perovskites [2–6]. However, the insta-

bility of these materials [7–9] and toxicity of lead (Pb) is undesirable properties. With the aim of overcoming these undesirable properties, scien-

tists have made a lot of attempts to find alternatives for substitution of lead, in particular using replacement of this toxic chemical element by

more eco-friendly tin and germanium. Nevertheless, the maximum process cycle efficiency (PCE) of approximately 13% was reported in reference

10 for Sn-based perovskites that is lower than those of Pb-based perovskites, even if they possess suitable band gaps and high absorption coeffi-

cients [11–14].

Recently, halides with a general formula A2BX6 have attracted much attention as new alternative candidates for substituting lead-bearing

ABX3 perovskites [15–25]. In these perovskite derivatives, the B atoms are positioned at the centers of the [BX6]
�2 octahedra and the half of the

B-sites are unoccupied; therefore, the [BX6]
�2 octahedra are isolated in these compounds [26]. Among these perovskite derivatives, the Cs2SnI6

compound attracts a special attention due to its high stability at normal conditions and the Sn+4 oxidation state, instead of the Sn+2 state

detected in the case of the CsSnI3 compound [27]. This ordered-vacancy double perovskite reveals the direct band gap ranging from 1.25 eV to
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1.6 eV and high absorption coefficient; therefore, the Cs2SnI6 compound is considered a potential candidate for light absorber materials to be

used in photovoltaic devices [28–32]. Solar cells using Cs2SnI6 as a photo-absorber material provide the PCE of about 2% [30]. However, the dop-

ing of this compound with Br improves the photovoltaic properties of Cs2SnI6 allowing to reach the PCE of about 5.2% [27]. On the other hand,

the application of Cs2SnI6 as a hole transporting material (HTM) for Z907 film dye-sensitized solar cells reveals the PCE of 4.23% and it enhances

up to 7.8% when using Cs2SnI6 HTM mixed with N719 and YD2-o-C8 and RLC5 dyes [33].

Motivated by the growing development of solar cells based on Cs2SnI6 and the need for better analysis and understanding the electronic,

transport, and optical properties of this compound, we aim in the present work to provide the systematic study of these properties under com-

pressive and tensile strains. It was established previously that mobility, effective mass and the optical absorption coefficient can be controlled

through the application of external strains [34–37]. In addition, by applying 2.4% compressive strain, Chen et al. [38] reached more than 360-day

phase stability as compared to the meta-stable strain-free α-FAPbI3. Furthermore, Chen et al. [38] achieved the energy band gap reduction of the

latter compound and its carrier mobility increment. For this purpose, in the present work, based on calculations employing the first-principles full

potential augmented plane wave (FP-LAPW) method, we study the behavior of mobility, absorption and band gap energy of Cs2SnI6 double

perovskite under strains, both tensile and compressive.

2 | CALCULATION DETAIL

In the present study, all calculations are made using the full potential augmented plane wave plus local orbitals method (FP-APW + lo) [39, 40] as

implemented in WIEN2k code [41]. In this technique, the unit cell is divided into two regions: the interstitial regions and the muffin-tin (MT)

spheres with MT radius (Rmt) which is chosen in the assumption that the MT spheres do not overlap. The MT radii used here are equal to 2.5, 2.41

and 2.45 a.u. for Cs, Sn and I, respectively. The electronic wave functions are expanded up to the lmax values which are equal to 4 and 10 outside

and inside the MT spheres, respectively. Furthermore, the expansions of the wave functions and charge density were cut off by employing the

parameters of RmtKmax = 7 and Gmax = 12. We use an 800 k-point mesh for integration through the Brillouin zone; such a mesh is found to be suf-

ficient to achieve the necessary convergence. The exchange-correlation potential is treated employing the generalized gradient approximation

(GGA) as developed by Wu and Cohen (GGA-WC) [42]. However, since the GGA approximation yields underestimated energy band gap values,

the modified Becke-Johnson (mBJ) exchange potential in the form of Tran-Blaha [43, 44] is also employed in the present work.

3 | RESULTS AND DISCUSSION

3.1 | Structural properties and band structure features

The Cs2SnI6 vacancy-ordered double perovskite structure is formed by doubling the conventional ABX3 perovskite unit cell (AB'B00X6) and remov-

ing every other B0-site cation to form a face-centered lattice of isolated BX6 octahedral units bridged by A-site cations in the void. Alternatively,

the structure can be viewed as an ordered double perovskite of the formula A2□BX6, with rock salt ordering of [BX6] and [□X6] octahedra, where

□ denotes a vacancy. This Cs2SnI6 vacancy-ordered double perovskite crystallizes in the cubic K2PtCl6-type structure [29] and exhibits the simi-

larity to CsSnI3 with every other [BX6] octahedron being removed. In this structure, Cs atoms are positioned in the 8c Wyckoff position (0.25,

0.25, 0.25), Sn atoms are located at the centers of the [SnI6]
�2 octahedra in the 4a Wyckoff positions (0, 0, 0), and the iodine atoms are positioned

in the 24e sites (u, 0, 0). Following the structure-type of the Cs2SnI6 compound, at the very beginning we relaxed the internal parameters uI with

1 � 10�4 Ry/a.u. force convergence criteria, and, then, we calculated the total energy as a function of a volume. Using the Murnaghan's equation

of states [45], the energy versus volume optimization curves were fitted to estimate the lattice parameters a and bulk modulus B. The obtained

values (Table 1) are in good agreement in comparison with the experimental [11, 46] and theoretical [47, 48] values.

TABLE 1 The calculated lattice constant a, bulk modulus (GPa) and its pressure derivative, and the anion displacement parameter uI for
Cs2SnI6

a (Å) B (GPa) B0 uI

Present 11.590 20.5405 5.6 0.2475

Expt. 11.638[46] 0.245[46]

11.627[11]

Theor. 11.82[47] 4.68[28]

11.935[48] 9.46[48]
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The calculated band structures of Cs2SnI6 iodide using both GGA-WC and mBJ approaches are presented in Figure 1b. From this figure, one

can see that there is no band gap between the valence band maximum (VBM) and the conduction band minimum (CBM), suggesting a semi-

metallic behavior of Cs2SnI6 with Eg = 0, when using the GGA-WC approximation. This peculiarity of the band structure of Cs2SnI6 disagrees with

the experimental findings. When employing in our calculations the mBJ approach for exchange-correlation potential, we detect in Cs2SnI6 the

existence of a direct band gap (Г–Г) of about 1.257 eV. Apparently, the band gap value obtained via mBJ approximation is in good agreement with

data of the available experimental measurements of 1.26 eV [28], 1.25 eV [29], and 1.3 eV [30]. According to the group theory, the 18 I ‘5p’
orbitals of the [SnI6] octahedra are divided into seven groups [49] (see Figure 1a). The six radial I ‘5p’ orbitals form three groups of a1g and eg and

t1u bonding states between I atoms. While the 12 tangential I ‘5p’ orbitals produce four triply degenerated groups of I–I bonding 1t1u and t2g and

I–I antibonding t2u&t1g states. Thus, the unoccupied Sn 5 s – I5p a1g antibonding orbitals form the CBM. This Sn ‘s’–I ‘p’ hybridization stems from

the interactions between Sn atoms and the iodine ligands of the [SnI6] octahedra. Whereas, the occupied I‘5p’ (t2g, t2u, eg, t1g, and 2t1u) orbitals,

which are antibonding between two I ions and non-bonding to states associated with Sn, form the VBM. Furthermore, the valence electron den-

sity maps (see Figure 2) reveal the significant charge sharing between Sn and I atoms due to the small electronegativity difference between them,

clearly indicating the formation of Sn–I covalent bonds. However, non-spherical electron density for Cs atoms and the absence of the charge shar-

ing of these atoms with Sn or I atoms are observed, resulting in ionic bonding.

3.2 | Strain tuning electronic properties and carrier mobility

To study the strain effect on the electronic and optical properties of Cs2SnI6, we modeled the applied strain as

ε¼ Lstrain
L0

�1

� �
�100%,

where Lstrain is the lattice constant of the strained state, and L0 is the lattice constant of the unstrained bulk material. In our calculation, the differ-

ent hydrostatic strains (symmetric cubic strains) are applied ranging from �4% for compressive strain to +4% for tensile strain with respect to the

unstrained lattice. Therefore, at the very beginning, we first analyze the strain effect on the atomic position and bond lengths by relaxing the

atomic position of the strained Cs2SnI6 compound and further we consider calculated the energy versus volume (Figure 3). Figure 4 illustrates

the lattice constant and bond lengths versus the applied strain. From this figure, one can see that the Sn–I, I–I, and Cs–I bond lengths increase in

the sequence from �4% compressive strain to 4% tensile strain. Furthermore to analyze the stability of the unstrained and strained Cs2SnI6 com-

pounds, the formation energy Ef is calculated as:

F IGURE 1 (A) Qualitative interaction diagram for aSnI6 cluster, (B) calculated electronic band structures of Cs2SnI6 with the GGA and mBJ
functionals and (C) total and partial densities of states of Cs2SnI6
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Ef Cs2SnI6ð Þ¼ ET Cs2SnI6ð Þð Þ– 2ECsþESnþ6EI½ �, ð1Þ

where ET (Cs2SnI6) is the total energy and ECs, ESn, and EI are the energies of Cs, Sn, and I atoms, respectively. From Table 2, it is obvious that the

estimated Ef value is negative for unstrained and strained cases suggesting thermodynamic stability of Cs2SnI6 under applied hydrostatic strains.

Figure 5 presents the band structure, total and orbital-projected densities of states of Cs2SnI6 under �4%, �2%, 0%, 2%, and 4% strains,

respectively, using the Tran-Blaha mBJ approximation. From this figure, one can see that the Cs2SnI6 perovskite remains a semiconductor with a

direct band gap under the applied strains, and the band gap value increases from 1.257 eV for unstrained Cs2SnI6 to 1.316 eV for �4% compres-

sive strains. However, the energy band gap value decreases to 1.211 eV for the case of 4% tensile strain as compared to the unstrained Cs2SnI6

compound. The densities of states presented in Figure 5 reveal that the atomic orbitals constituting the VBM and CBM remain almost unchanged

despite the strain variations. Tensile strain causes the valence bands to move closer to each other and become denser. The compressive strains,

on the other hand, widen the gaps between valence bands. In contrast, under compressive strains the valence band broadens. Furthermore, the

CBM is observed to shift upward/downward under compressive and tensile strain, respectively. This fact indicates that the evolution of the

energy band gap of Cs2SnI6 under different strains originates mainly from the shift of the CBM. It is well-known that when atoms in crystals are

pushed together, the interatomic interaction increases, and the resulting bonding and antibonding energy states become further apart in energy in

F IGURE 2 Valence electronic density maps along the (111) plane of Cs2SnI6

F IGURE 3 The calculated energy versus volume of unstrained and strained Cs2SnI6
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such a case. Consequently, under applied compressive hydrostatic stress the semiconductor band gap expands, while under applied tensile hydro-

static stress it reduces [50]. From Figure 4, it is apparent that, the Sn–I bond length can be reduced and expanded due to the compressive and

tensile strains and, as a result, the CBM is shifted to higher or lower energy levels. The VBM is composed by nonbonding orbitals which are not

significantly affected by variation of bond lengths. Therefore, the valence band maxima are only slightly affected by strains.

Moreover, we have calculated for the Cs2SnI6 compound the effective mass of holes (mh*) near the VBM and the electrons effective mass

(me*) near the CBM using the following equation:

m� ¼ℏ2 ∂2E kð Þ
∂k2

�����
�����
�1

, ð2Þ

where the continuous function E(k) was obtained by fitting the energies E at the band edge positions k to a parabolic function [51, 52], and ℏ is

the reduced Planck constant.

F IGURE 4 (A) Crystal structure of Cs2SnI6, (B) top view of the bonding lengths and (C) evolution of lattice parameter and inter-atomic lengths
of Cs2SnI6 with strains

TABLE 2 The calculated band gap values and the effective mass of electron and hole, m�
e , m

�
h , deformation potential constants ECBM (eV) and

EVBM (eV), carrier mobility μ (cm2 V�1 s�1), and formation energy (eV) of Cs2SnI6 under different strains

Strain (%) Eg
m�

e
m0

m�
h

m0
ECBM EVBM μe μh Ef

4% 1.211 0.289 1.912 �4.38 �5.59 8926.88 79.63 �1.7473

2% 1.238 0.280 1.878 �4.36 �5.60 9638.66 83.25 �1.7487

0% Present 1.257 0.272 1.852 �4.35 �5.61 10379.97 86.27 �1.720

Expt. 1.26[28], 1.25[29], 1.3[30], and

1.48[31],1.63[32]

Theor. 0.883[28] 0.152[42] 1.4173 [42]

0.36[49] 0.306[42] 1.491

[42]

0.92[49]

�2% 1.291 0.264 1.816 �4.34 �5.63 11214.22 90.54 �1.7485

�4% 1.316 0.256 1.787 �4.33 �5.64 12079.28 94.20 �1.7486
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From Figure 6, we observe that the electron effective mass is lower than hole effective mass for unstrained Cs2SnI6, which agrees reasonably

with the previous findings [53]. This lower electron effective mass is due to the large-dispersive conduction band at the Γ point, which is defined

by interactions of the hybridized electronic states associated with Sn and I atoms between neighboring octahedra [54]. In contrast, the higher hole

effective mass results from the lower overlap degree of orbitals of Cs2SnI6 [20] as the VBM consists predominantly from iodine p-states. Besides,

as this mass is related to the band gap and the latter is tuning under the applied strains, it is also expected that this mass will be affected. There-

fore, we have also calculated both hole and electron effective masses under applied external strains. In fact, we have realized that the values of

both hole and electron effective masses change only slightly (Figure 6). This subtle effect on the effective masses could be explained by the slopes

of the VBM and CBM that remain unchanged upon the applied tensile/compressive strains.

Based on the deformation potential theory [55–58], the carrier mobility for the Cs2SnI6 compound is calculated using the following relation:

μ¼ 8πð Þ1=2ℏ4eCij

3 m�ð Þ5=2 kBTð Þ3=2E2α
, ð3Þ

where ћ, Cij, e, m*, kB, T, and Eα are, respectively, the reduced Planck constant, elastic modulus, the electron charge, effective mass (of hole (mh*)

or electron (me*)), Boltzmann constant, room temperature, and deformation potential constant. The latter is calculated using the relation

Eα ¼ ∂Eedge
∂ Δl=l0ð Þ ,

where ∂Edge is the energy shift of band edge with respect to lattice dilation, Δl is the change in lattice constant after the application of hydrostatic

strain and l0 is the equilibrium lattice constant. The charges are concentrated near the band edge for low carrier concentration. Therefore, for

F IGURE 5 Band structures, total and orbital-projected densities of states for Cs2SnI6: (A) –4% strain, (B) –2% strain, (C) 0% strain, (D) 2%
strain, (E) 4% strain

6 of 12 REZINI ET AL.



electron, we consider the lower edge of the conduction band and the upper edge of the valence band is used for hole. The calculated Cij, ECBM,

EVBM, and hole/electron carrier mobility μ are listed in Table 2. Figure 6 represents the calculated hole/electron carrier mobilityμ as a function of

applied compressive and tensile strains. We notice that electron carrier mobility of unstrained Cs2SnI6 is much bigger than hole carrier mobility.

Under tensile strain, both hole and electron carrier mobility reduces, whereas the carrier mobility increases by 16.3% for electrons and by 9.1%

for holes under a compressive strain of �4%. We note here that the high mobility values will assist efficiently in separating photogenerated car-

riers without allowing recombination in the material itself, thus leading to better photovoltaic response [59, 60].

3.3 | Strain tuning optical properties

Optical properties of this material are related to complex dielectric function ε ωð Þ¼ ε1þ iε2, where ε1 represents the real component which can be

calculated employing the Kramers–Kronig relation [61]:

ε1 ωð Þ¼1þ2
π
P
ð∞

0

ω0ε2 ω0ð Þ
ω02�ω2

dω0 , ð4Þ

where P implies the principal value of the integral, ε2 is the imaginary component of the dielectric function which can be calculated via the follow-

ing relation [62]:

ε2 ωð Þ¼ e2ℏ
πm2ω2

X
v,c

ð
BZ

Mcv kð Þj j2δ ωcv kð Þ�ω½ �d3k, ð5Þ

where the integral symbol presents an integration over the first Brillouin zone, Mcv kð Þ¼ ⟨uck e �rj juvk⟩ are the momentum dipole elements, e repre-

sents the potential vector defined by the electric field, which defines the matrix elements for direct transitions between the valence uvk rð Þ and
conduction band uck rð Þ states, and ℏωcv kð Þ¼ Eck�Evk represents the corresponding transition energy. The other optical coefficients such as the

refractive index, n (ω), reflectivity coefficient, R (ω), and absorption coefficient, α, are given using the following relations:

n ωð Þ¼ 1ffiffiffi
2

p ε1 ωð Þ2þ ε2 ωð Þ2
� �1

2 �ε1 ωð Þ
� 	1

2

, ð6Þ

R ωð Þ¼ ε1 ωð Þþ iε2 ωð Þð Þ12 �1

ε1 ωð Þþ iε2 ωð Þð Þ12 þ1

�����
�����
2

, ð7Þ

α ωð Þ¼
ffiffiffi
2

p
ω

c
ε1 ωð Þ2þ iε2 ωð Þ2

� �1
2 þε1 ωð Þ

� 	1
2

, ð8Þ

F IGURE 6 Calculated effective masses and mobility of the careers at different strains
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The optical properties of both unstrained and strained Cs2SnI6 structures were estimated using the mBJ approximation for incident radiation in

the case of photon energies ranging from 0 till 15 eV. Figure 7 presents the real ε1(ɷ) and imaginary ε2(ɷ) parts of complex dielectric function of

the Cs2SnI6 compound. From this figure, one can note that the dielectric static value ε1(0) enhances under compressive strain, and conversely it

decreases under tensile strain. This behavior origins from the increase/decrease of band gap value (Eg) under tensile/compressive strain affecting

the imaginary part ε2 which in turn can greatly change the value of the real part ε1 via the Kramers–Kronig relations [63]. In addition, the main

peak of the ε1(ɷ) spectra that is detected in the ultraviolet (UV) region for unstrained Cs2SnI6 moves higher (lower) under compressive (tensile)

strains. On the other hand, we realize that the first critical point A of the ε2(ɷ) function is positioned at energy of about 1.26 eV for strain-free

Cs2SnI6. This critical point, which corresponds to the first direct transition from the VBM to the CBM, shifts upward toward higher energies at

1.316 eV for �4% strain and downward toward lower energies at 1.211 eV for 4% strain. Beyond this point (first critical point), the curve

increases rapidly. This is due to the fact that the number of points contributing to the ε2(ɷ) function increases abruptly. The first peak positioned

in the visible light region is directly associated with the electron transfer from the occupied I–p states to unoccupied I–p and Sn–s states. This

peak and the others detected in the UV region shift in the presence of the applied strains.

Furthermore, employing results of the calculated ε1(ɷ) and ε2(ɷ) functions, the refractive index n(ω), the reflectivity coefficient R(ω) and the

absorption coefficient α(ω) were estimated (Figure 8). From Figure 8a, we observe that the n(ω) spectra increase their intensities from the static

F IGURE 7 Calculated real and imaginary parts of the dielectric function for Cs2SnI6 under different strains
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values n(0) of about 1.979 for unstrained Cs2SnI6 reaching the maxima positioned in the ultraviolet region. This static value n(0) reveals increase/

decrease under compressive/tensile strains. The same trend is also observed for the reflectivity spectrum R(ω) presented in Figure 8b. From this

figure, it is obvious that R(0) is equal to 10.8% for unstrained Cs2SnI6. The behavior of the calculated absorption coefficient α (ω) of Cs2SnI6 under

strains is presented in Figure 9. It is clearly observed that the α (ω) spectra increase their intensities when photon energies are higher than the

absorption edge value, which is equal to 1.257 eV for unstrained Cs2SnI6. This absorption edge value shifts toward higher photon energies under

compressive strain reaching 1.291 eV and 1.316 eV for �2% and � 4% strains, respectively. However, this value decreases under tensile strain

being 1.238 eV and 1.211 eV for 2% and 4% strains, respectively. We note here a strong absorption for the unstrained Cs2SnI6 compound in the

visible light region with the maximum absorption coefficient value equal to 0.67 � 105 cm�1. In the energy range below 2.5 eV the α (ω) spectra

increase their intensities under tensile strains, and, conversely, above this energy the α (ω) function increases under compressive strains.

4 | CONCLUSIONS

In the present work, we report results of studies of strain effects on the electronic and optical properties and carrier mobility of Cs2SnI6 double

perovskite. The calculated energy band gap of unstrained Cs2SnI6 is estimated to be 1.257 eV when using the Tran-Blaha mBJ exchange potential

approximation; this Eg value agrees well with experimental measurements. Under the applied strains, the energy band gap value increases to

F IGURE 8 (A) Refractive index n(ω) and (B) reflectivity coefficient R(ω) of Cs2SnI6 under different strains
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1.316 eV for �4% compressive strain and decreases to 1.211 eV for 4% tensile strain. These effects are mainly due to the conduction band mini-

mum shifts under compressive and tensile strains. From carrier mobility calculations, we notice that under tensile strain both hole and electron

carrier mobility reduces, whereas the carrier mobility increases by 16.3% for electrons and by 9.1% for holes under–4% compressive strain. This

carrier mobility increase is mainly due to the slight carrier effective masses decrease under compressive strains. In addition, the calculated optical

properties reveal that they relate to applied strains. In particular, the optical absorption coefficient of Cs2SnI6 enhances its intensity under tensile

strain.
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 ملخص 

 أ جل من. الاهتمام من الكثير مؤخرًا الكهروضوئي التحويل تلقى الحراري، الاحتباس قضية بسبب

نتاج في اس تخدامها يمكن جديدة مواد تطوير جراء تم الشمس ية، الخلايا ا   العثور يفُضل. التحقيقات من العديد ا 

 أ و الس يليكون ركائز من بالقرب ش بكة وثابت مباشرة نطاق فجوة مع للبيئة وصديقة التكلفة منخفضة مواد على

 .الشمس ية للخلايا ضرورية الخصائص هذه ل ن نظرًا الغاليوم، زرنيخيد

لى نهدف الس ياق، هذا في  والبصرية ال لكترونية خصائصها وتحليل جديدة امتصاص مواد دراسة ا 

 على الهالوجين استبدال تأ ثيرات ال جهاد و حول ال ولى المبادئ تعتمد على حسابات نتائج نقدم لذلك،. والهيكلية

 أ ن وجدنا أ ولً،. Cs2SnI6 حركة الشحنات للبيروفسكايت المضاعفو  والبصرية ال لكترونية صائصالخ

Cs2SnI6 لكترون 1.257 حوالي تبلغ طاقة بفجوة موصلات أ ش باه من هو المجهد غير  تأ ثير تحت. فولت ا 

لى الفجوة هذه قيمة تزداد ،المطبق ال جهاد لكترون 1.316 ا  جهاد الضغط  فولت ا   وتنخفض٪ 4- بنس بةتحت ا 

لى لكترون 1.211 ا  جهاد فولت ا  لى أ ساسًا التأ ثير هذا يرجع٪. 4 بنس بة شدال  تحت ا   نطاق أ ن حقيقة ا 

جهاد تأ ثير تحت يتحرك ال دنى التوصيل  أ نه نلاحظ ،حركة الشحنات حسابات على بناءً . والشد الضغط ا 

جهاد تحت  بنس بة شحنةال  حركة تزداد بينما ،توال لكترونا فراغاتال شحنات من كل حركة تنخفض الشد، ا 

لكترونات٪ 16.3 جهاد تحت فراغاتلل٪ 9.1 و للا  لى بال ضافة٪. 4- البالغ الضغط ا   بيانات تشير ذلك، ا 

لى المحسوبة البصرية الثوابت  للبيروفسكايت البصرية الخصائص على تؤثر أ ن يمكن المطبقة ال جهادات أ ن ا 

Cs2SnI6 .ل النطاق فجوة قيم أ ن أ يضًا وجدنا ذلك، على علاوة Cs2SnI6-xBrx استبدال يتم عندما تزيد Br 

لى بال ضافة. التوالي على 6 و 5 و 4 و 3 و 2 و x=1 لـ ،I الموقع في  أ ن البصري التحليل يكشف ذلك، ا 

 معامل وتحسين الشفافية تقليل طريق عن Cs2SnI6-xBrx ل البصرية الخصائص يحسن Br استبدال

 باس تخدام المحاكاة عمليات توضح ،٪15 حوالي تبلغ بكفاءة. المرئي الضوء منطقة في والامتصاص الانكسار

SCAPS-1D أ ن Cs2SnI3Br3 الكهروضوئية للتطبيقات المثالي الممتص هو. 

الخلية الشمس ية، التحويل الكهروضوئي ؛ المواد الممتصة ؛ البيروفسكايت ؛  الكلمات المفتاحية:

 لكترونيةال  صائص الخالخصائص البصرية ؛ 



Summary 

Because of the issue of global warming, photovoltaic conversion has recently 

received a lot of attention. In order to develop new materials that may be used in the 

production of solar cells, numerous investigations have been conducted. Finding low-

cost, eco-friendly materials with a direct band gap and a lattice constant near to 

silicon or gallium arsenide substrates is preferable, though, as these properties are 

necessary for solar cells. 

In this context, we aim to study new absorber materials and analyze their 

electronic, optical, and structural characteristics. Therefore, we present the results of 

first-principles calculations on the effects of strain and halogen substitution on the 

electronic, optical, and carrier mobility properties of Cs2SnI6 Vacancy-ordered 

Double Perovskites. Firstly, we found that unstrained Cs2SnI6 is a semiconductor with 

an energy gap of about 1.257 eV. Under the effect of applied strain, the value of this 

gap increases to 1.316 eV for a compressive strain of -4% and decreases to 1.211 eV 

for a tensile strain of 4%. This effect is mainly due to the fact that the conduction 

band minimum moves under the effect of the compressive and tensile strains. Based 

on the carrier mobility calculations, we note that under tensile strain, the mobility of 

both hole and electron carriers decreases, while carrier mobility increases by 16.3% 

for electrons and 9.1% for holes under the compressive strain of -4%. In addition, the 

calculated optical constants data indicate that applied strain can affect the optical 

properties of Cs2SnI6 perovskite. Furthermore, we also found that the band gap values 

of Cs2SnI6-xBrx increase when Br is substituted in the I site, for x= 1, 2, 3, 4, 5 and 6 

respectively. In addition, optical analysis reveals that Br substitution improves the 

optical properties of Cs2SnI6-xBrx by reducing transparency and improving refractive 

index and absorption in the visible light region. With an efficiency of around 15%, 

simulations using SCAPS-1D demonstrate that Cs2SnI3Br3 is the ideal absorber for 

photovoltaic applications. 

 

Keywords: Solar cell, Photovoltaic conversion; Absorber materials; 

Perovskites; Optical properties; Electronic properties 

 

 



Résumé 

En raison du problème du réchauffement climatique, la conversion 

photovoltaïque a récemment fait l'objet d'une grande attention. De nombreuses 

recherches ont été menées afin de mettre au point de nouveaux matériaux susceptibles 

d'être utilisés dans la production de cellules solaires. Il est toutefois préférable de 

trouver des matériaux peu coûteux et respectueux de l'environnement présentant une 

bande interdite directe et une constante de réseau proche des substrats de silicium ou 

d'arséniure de gallium, car ces propriétés sont nécessaires pour les cellules solaires. 

À cet égard, nous cherchons à étudier de nouveaux matériaux absorbants et à 

analyser leurs caractéristiques électroniques, optiques et structurelles. Par conséquent, 

nous présentons les résultats des calculs de premiers principes sur les effets de la 

déformation et de la substitution des halogènes sur les propriétés électroniques, 

optiques et la mobilité des porteurs des doubles pérovskites à site vacant Cs2SnI6. En 

premier lieu, nous avons trouvé que le Cs2SnI6 non déformé est un semi-conducteur 

avec un gap d’énergie d'environ 1.257 eV. Sous l’effet des contraintes appliquées, la 

valeur de ce gap augmente jusqu'à 1.316 eV pour une contrainte de compression de -4 

% et diminue jusqu'à 1.211 eV pour une contrainte de traction de 4 %. Cet effet est 

principalement dû au fait que le minimum de la bande de conduction se déplace sous 

l'effet des déformations de compression et de traction. Sur la base des calculs de 

mobilité des porteurs, nous remarquons que sous une contrainte de traction, la 

mobilité des porteurs de trous et d'électrons diminue, tandis que la mobilité des 

porteurs augmente de 16.3 % pour les électrons et de 9.1 % pour les trous sous une 

contrainte de compression de -4 %. En outre, les données des constantes optiques 

calculées indiquent que les déformations appliquées peuvent affecter les propriétés 

optiques de la pérovskite Cs2SnI6. De plus nous aussi trouvé que les valeurs de la 

bande interdite de Cs2SnI6-xBrx augmentent lorsque Br est substitué dans le site de I, 

respectivement pour x= 1, 2, 3, 4, 5 et 6. En outre, l'analyse optique révèle que la 

substitution de Br améliore les propriétés optiques de Cs2SnI6-xBrx en réduisant la 

transparence et en améliorant l'indice de réfraction et l'absorption dans la région de la 

lumière visible. Avec une efficacité d'environ 15 %, les simulations utilisant SCAPS-

1D démontrent que Cs2SnI3Br3 est l'absorbeur idéal pour l’application photovoltaïque. 

Mots Clés : Cellule solaire, Conversion photovoltaïque ; matériaux 

absorbeurs ; Pérovskites ; Propriétés optiques ; Propriétés électroniques. 
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