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NOMENCLATURE

DFT
VHF
Vks
Vext
Exc
RMT
LDA
GGA
FP-LAPW
PP-PW
SCF
BZ
DFPT
Bo

Bp

Ecoh

AH

F

Cv
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TDOS/PDOS
G

E

AU

NOMENCLATURE UTILISEE
Theéorie de la fonctionnelle de la densité.
Potentiel de champ moyenné de Hartree-Fock
Potentiel de Kohn-Sham
Potentiel agissant sur un électron di aux autres électrons
Energie d’échange et de corrélation.
Rayon des sphéres Muffin-Tin.
Approximation de la densité locale
Approximation du gradient généralisé.
Des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total.
Onde planaire pseudo-potentielle
Cycle auto cohérent.
Zone de Brillouin.
Fonctionnelle de la densité perturbée
Module de compressibilité.
Bulk modulus pressure dérivatives
L'énergie cohésive
L'enthalpie de formation
L'énergie libre
Capacité thermique
L'entropie
Densité d’états totale/ Densité d’états partielle
Module de cisaillement
Module de Young
Indice anisotrope universel
Coefficient de Poisson
Elastique constants.
Bande de valence.

Bande de conduction.
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Introduction générale

Au cours des dernieres années, les matériaux pérovskites halogenures a base de plomb
ont recu beaucoup d'attention dans la composition des dispositifs utilisés dans les cellules
solaires en raison de leurs nombreux avantages pour les applications optoélectroniques'™. En
plus, ces matériaux ont une bande interdite dans la région visible avec une forte absorption
dans cette région®. Par conséquent, ces matériaux sont comparables aux cellules solaires en
silicium commerciales telles que CH3sNH3Pbls.1® Cependant, le CHsNH3Pbls n'est pas stable
dans I'environnement et le Pb est un toxique®. Pour éviter ce probléme, substitution partielle
du cation CH3sNHs* par Cs ou Rb, et substitution partielle de | par Br, pour améliorer la
stabilité®. De plus, la substitution de Pb*? par Sn*? pour réduire la toxicité, ou en explorant le
tableau périodique pour d'autres remplacements appropriés de Pb®.

Parmi les alternatives les plus importantes proposées se trouve la double perovskite
halogénure dont la formule chimique est A2BB'Xs, ou A est +1 état d'oxydation, X = (Cl, Br
ou 1), tandis que B et B' sont +1 et +3 éléments ou vice versal®, tels que le composé
Cs2Ag'Bi'"'Brs a une bande interdite indirecte de 1,95 eV est dans la région visible’, et le
composé Cs2Ag'Sh!"'Cls est une alternative appropriée aux matériaux de plomb en raison de la

stabilité relative et de la non-toxicité!, en plus d'avoir une bande gap dans la région visible?.

Cette thése, s’inscrit dans le domaine de la théorique a 1’échelle atomique des
propriétés des solides, afin d'étudier une famille de pérovskite de grande importance dans le
domaine des applications photovoltaiques appelées les double halides pérovskite.

Dans le premier chapitre, on rappelle une synthése bibliographique concernant les matériaux
de structure type pérovskite, et sur les composés cible.

On présente dans le deuxieme chapitre I'ensemble des concepts théoriques nécessaires a la
compréhension de la méthode de calcul utilisée, a savoir la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT).

Dans le troisieme chapitre nous nous sommes intéresses plus particulierement a des matériaux
halides pérovskite a base d’atome M valence - mixte CsMCls, ou les sites M sont occupés par
des éléments (TI, Au), est une famille de matériaux largement étudiée par les chercheurs
comme un supraconducteur potentiel a haute température Tc avec un dopage approprié et sous
pression®. En plus de ¢a, il est considéré comme un candidat important pour les applications
des cellules solaires car il possede une bande interdite indirecte située dans le domaine visible.

1
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Nous avons utilisé le programme Wien2k® qui utilise la méthode dite « tout électrons » dans

le but de calculer les propriétés structurales, électronique, mécaniques et optiques de nos

matériaux, et le code ABINIT pour calculer les dispersions de phonons et les propriétes
élastiques™®.

Le quatriéme chapitre est consacré aux résultats obtenus pour le matériau étudié Cs,TIBICls,

par les deux méthodes utilisées FP-LAPW et la méthode des pseudo potentiels PW-PP, les

propriétés structurales, électroniques, élastiques, optique sont exposés et commentés. Nous
étudions également l'effet de la pression sur les propriétés optiques du systeme Cs,TIBiCls
pour des performances optimales dans les dispositifs de cellules solaires.

Le cinquiéme chapitre, représente la raison d’étre de cette these est d'étudier la possibilité du

matériau Cs2AgAuCls dans les applications de cellules solaires, ainsi que la stabilité de ce

matériau dans le groupe d'espace tétragonal 14/mmm, en étudiant les propriétés structurelles,
mécaniques, vibrationnelles, électroniques et optiques de la pérovskite double halogénure

Cs2AgAUCle dans la phase tétragonale 14/mmm, en utilisant les techniques FP-LAPW et PW-

PP, a partir de calculs ab initio basés sur la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT).

Enfin, une bréve conclusion est proposée avec une perspective comprenant des résultats

préliminaires pour les double halides perovskite, qui devrait étre actif sous irradiation a la

lumiére visible. Nos calculs DFT confirment la réduction de la bande interdite lorsqu'une
pression externe est appliquée.
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1.1 Histoire des pérovskites

Le terme « pérovskite » est originaire comme le nom du minéral dont la formule empirique est
CaTiOs. La peroskite minérale a été découverte en 1839 par le chimiste allemand et
minéralogiste Gustav Rose, vraisemblablement découvert lors d'une expédition dans une région
éloignée de I'Empire russe (Ural). 1l a été nommé d'apres Lev Alexeevitch Perovsky (1792-1856)
un dignitaire russe qui occupait les postes de secrétaire de I'Intérieur et directeur du cabinet
impérial . Ces derniéres années, le terme pérovskite est utilisé pour décrire de nombreux
composes qui adoptent une structure cristalline similaire & CaTiO3s. Chaque élément du tableau
périodique jusqu'au plutonium, a l'exception du béryllium, du phosphore et des gaz nobles 23
peut adopter la structure des pérovskites. Le développement des Pérovskites ne s'est pas restreint
aux oxydes inorganiques 3D et 2D, avec entre autres les Pérovskites halogénées. Dés 1884, est
rapportée la synthése de la premiére Pérovskite halogénée (CH3sNH3).CuCls 4. Dans la littérature
plus ancienne, les composés A,B'B’"""Xs ordonnés comme rock-salt sont appelés elpasolites, ces
matériaux sont connus depuis la fin du 19" siécle et sont antérieurs au développement de la
diffraction des rayons X. Le premier rapport semble étre la découverte en 1885*. Le composé
CsPbCls.xBrx a été synthétisé en 1893*. Cependant, ce n'est qu'en 1957 et 1958 que les structures
et la propriété de photoconductivité de ces Pérovskites CsPbX3 ont été révélées®®. En 1978, ce
sont les premieres Pérovskites 3D hybrides halogénées (CHsNH3)PbXs (avec X = I, Br, CI") qui
sont publiées’.

La premiere synthése directe signalée d'une halide double perovskites remonte & 1922 avec la
synthése de Cs;Au'Au''Cle®. Avec la découverte des rayons X et lintroduction de la
cristallographie aux rayons X, les structures atomiques de plusieurs double perovskites ont été
déterminées, bien que le groupe spatial ait été mal attribué en 1932° et Cs,AuAuCls et
Cs2AgAUCls en 1938, Jusque dans les années 1970, des études supplémentaires sur les
elpasolites étaient en grande partie structurelles'**?. A la fin des années 1960 et au début des
années 1970, Cs,Au'Au''Cls a été étudié dans le cadre de I'intérét général pour la valence mixte a
cette époque'®. Toujours dans les années 1970, il a été reconnu que les structures d'elpasolite
fluorure et chlorure étaient d'excellentes plates-formes pour étudier des ions lanthanides
relativement isolés dans des champs de ligand octaédriques, ce qui a donné lieu a plusieurs
articles sur les propriétés magnétiques et la structure électronique de I'elpasolite!*1>. Cette
symétrie de site octaédrique isolée a également conduit a l'utilisation d'elpasolites comme
matériaux hdtes pour les lanthanides luminescents et les dopants de métaux de transition a partir

de la fin des années 1980 et pendant plusieurs décennies®!’. Les elpasolites d'or, Cs2Au'Au'""Xs,
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ont connu un regain d'intérét dans les années 1990 apres la découverte de la supraconductivité
dans (Bai—xKx)2Bi'"BiVOs une autre double pérovskite a valence mixte!®. Bien qu'une transition
semi-conducteur a métal ait été observée dans Cs,Au'Au'"'ls & haute pression®®, suspectée d'étre
associée a la comproportionation de Au' et Au"™ a Au"? jusqu'a présent aucune
supraconductivité n'a été observée. Les travaux en cours sur les halide double perovskites sont
dus a leurs similitudes avec les pérovskites simples aux halogénures de plomb. L'intérét pour les
pérovskites aux halogénures de plomb a commencé en 2009 avec le rapport d'une cellule solaire
sensibilisée par un colorant efficace a 3,8% qui utilisait la pérovskite (MA)Pblz(MA= CH3sNH3")
comme colorant photo actif’l. Malgré que ce rapport ait été le premier a incorporer une
pérovskite d'iodure de plomb dans un dispositif photovoltaique réel, la photoconductivité élevée
de ces matériaux avait été notée des les années 19508, et leur utilisation dans les cellules solaires
proposée au début des années 2000%2. Aprés cette premiére démonstration, l'intérét pour les
pérovskites aux halogénures de plomb a grimpé en fléche, produisant une explosion de rapports
au cours de la décennie suivante. En plus de propulser I'efficacité de conversion - puissance des
cellules solaires a pérovskite a jonction unique a son pic actuel de 23 %%. Cette vague de
recherche a également étendu ['utilitté des halide pérovskites a d'autres applications
optoélectroniques telles que les light-emitting diodes?*, les lasers? et la détection des rayons X et

des rayons y2%27,

Perovskite
Systems

Inorganic Halide

Oxide -
Perovskites Perovskites

Alkali-halide Organo-Metal
Perovskites Halide
A,Cl(LaNb,)O, Perovskites

Intrinsic Doped
Perovskites Perovskites

Figure I 1: Classification du systeme pérovskite
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1.2 Structure cristalline des perovskites

Les composés de formule chimique généerale ABOs sont appelés composés pérovskites. La
maille élémentaire d’une pérovskite idéale est cubique Pm3m, la Fig. | 2 montre la structure
pérovskite ABOs, avec un paramétre de maille de I’ordre de 3.9 A (7.37 Bohr). La stabilité de la

structure pérovskite dépend de quatre facteurs :

1. Equilibre de charge : La charge globale de la structure pérovskite est équilibrée par une
combinaison appropriée d'anions chargés positivement et d'oxygéne chargé
négativement. En général, les ions du site A et les ions du site B possedent
respectivement la charge 2+ et 4+ afin d'équilibrer la charge 6- présentée par les trois
atomes d'oxygene.

v" Les cations A occupent les sommets des cubes et sont entourés par 12 anions dans une
coordination octaédrique.

v' Les cations B occupent les centres des cubes et sont entourés par 6 anions dans une
coordination octaédrique.

v Les anions X occupent le centre de chaque face des cubes et sont entourés par 2 cations
B et 4 cations A%,

2. Equilibre du nombre d'atomes (steechiométrie) : Le rapport des atomes doit étre maintenu
a une proportion de 1:1:3 occupant les positions au site A, site B et site O,
respectivement. Le nombre total d'atomes par unité de formule est également maintenu
par 5.

3. Equilibre de l'oxygéne : une trés petite quantité d'oxygéne perdu de l'ensemble du
composé peut entrainer un déséquilibre partiel de la charge au site A ou au site B. Afin
d'éviter de tels défauts, I'oxygeéne doit étre équilibré de maniere égale.

4. Equilibre des rayons ioniques (facteur de tolérance) : Le réseau pérovskite est un
ensemble trés compact qui ne permet pas la formation des compositions interstitielles. Le
facteur de tolérance (t) de la formule pérovskite ne permet pas de remplacer tous les
anions au site A ou au site B. Ce parameétre détermine si une combinaison est stable ou

non pour la structure ABOg, il est défini de la maniére suivante?®20 :

— I’A-l_rO

_\/E(rBHO)

Ou ra, rs et ro sont respectivement les rayons ioniques des cations A (en coordinance 12), B (en

coordinance 6) et de 1’ion oxygeéne, relevés dans les tables de Shanon et Prewitt 3L, La valeur de t
7
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comprise entre 0,8 et 1,1 n'est autorisée que pour la structure minérale pérovskite?*3233, Par
conséquent, les anions des sites A et B doivent étre sélectionnés de telle maniere que leur rayon

ionigue satisfasse cette limite de tolérance.

Figure | 2: Deux différentes fagons de représenter la structure pérovskite ABXs cubique. a)
atome B a Dorigine (octaédres BXs représentés), b) atome A a I’origine de la maille.

Cependant, il existe un nombre important d'exceptions sont connues, celles-ci présentent des
structures voisines plus ou moins distordues. La composition chimique d'un oxyde a structure
pérovskite est le plus souvent constitué d'un cation alcalino-terreux (A), un cation de transition
tétravalent (B) et des anions oxyde. Cette description (A"B'VOs) correspond & la composition de
référence CaTiOs dont la structure est orthorhombique. Cependant, des compositions A"'B"'O3
et A'BVOs sont également connues depuis longtemps [Wels 1962, Ward 1966].

Tableaul 1: Evolution des structures cristallines en fonction de la valeur du facteur de tolérance
[Philipp 2003]

0,75<t< 1,06
pérovskite
t< 0,75 0,75<t<096 |0,96<t<099] 0,99<t<1,06 t>1,06
ilménite distorsion distorsion Cubique hexagonal

orthorhombique | rhomboédrique
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1.3 Les doubles pérovskites

Une structure de pérovskite complexe dans laquelle I'élément du site B est remplacé par deux
éléments différents (B' et B") est généralement connue sous le nom de structure de double
perovskite A,B'B"0s.3* Le site A peut occuper des métaux alcalino-terreux (Ca, Ba, W, Cr et Sr),
tandis que les métaux de transition (tels que Ni, Fe et Co) sont souvent placés dans les sites B' et
B", les deux métaux de transition B' et B" entourés par les anions oxyde formes des octaedres
B'O¢ et B"Og joints par les sommets (Figure.I3). Ici, la substitution est effectuée de telle maniére
que la charge globale et le nombre d'atomes par unité ABO3 restent inchangés. Afin de remplir la
condition ci-dessus deux types différents de combinaisons basées sur la proportion d'éléments B’

et B" sont généralement autorises.

1. La proportion égale d'éléments B' et B" (1 : 1 systéme - Généralement appelée structure
double pérovskite) : ici, les éléments B' et B" contribuent de maniére égale a equilibrer
les atomes par unité de formule. C’est-a-dire AB'12B"1203. Dans cette vue, les états de
charge autorisés pour les éléments de site B' et B" sont respectivement 2+ et 6+ ou 3+ et
5+ ou 4+ et 4+, etc. ainsi la charge moyenne devient 4+ sur le site B. Le facteur de

tolérance pour le cas 1:1 est donné par:

e ry+1
r, +r,.
ﬁ[( T j roj
= ——¢
,’I A
l’.\ r"( / % / ©
¢ BN AR VARRN 4 @
AN AN | o
« /o &1 e »
M J I VN i’/"" ® o
W AN,
P / & N\ a
b .“. \\ ! 4," ‘Q \\\\ " J 7 ’.Q
“, ";‘, ‘ -‘/'.’
@ —

Figure | 3: Maille de la double pérovskite ordonnée sur le site B (A2B’B’’Og), les cations A
sont situés au centre de chaque cellule.

2. La proportion inégale d'éléments B' et B" (1:2) systemes, ici la contribution de I'élément
B" est double de I'élément B' pour équilibrer le nombre d'atomes par unité de formule.
AB'13B"2303. Dans cette vue, les états de charge autorisés pour les éléments de site B' et

B" sont respectivement 2+ et 5+ (c'est-a-dire 2x1/3+5%2/3=4+) ou 4+ et 4+, etc. la
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charge moyenne devient 4+ au site B. Le facteur de tolérance pour le cas des systemes

1:2 est donné par ;

r,+1,

A5

1.4 Le composé de bismuth Bi*3/Bi*°> a Valence - Mixte BaBiOa:

T =

Dans ce travail, nous recherchons spécifiguement une classe de composés BaBiO3s, un composé
de type pérovskite avec le réseau tridimensionnel de BiOs octaédrique de la Fig. 14 (a). Dans
BBO, la valence nominale de Bi est 4+, indiquant que l'orbite 6s a un électron. D'aprés une
théorie de bande classique, BBO devrait montrer un comportement métallique en raison de I'état
a moitié rempli de l'orbite 6s. Cependant, en réalité, Bi** est ignoré et le composé parent contient
des cations & valence mixte Bi (états Bi** (6s?) et Bi** (6s°)). Scholder et al®. Supposé que les
états d'oxydation sont BaBi**12Bi°*12,03 ou Ba,Bi**Bi°*Os apparemment, parce que Bi®* et Bi**,
mais pas Bi**, sont connus pour exister dans les oxydes. Une hypothése similaire a également été
faite par un certain nombre de travailleurs russes*®*’. Par conséquent, bien que Bi(1) et Bi(2)
soient chacun coordonnés a six oxygenes dans un arrangement octaédrique Iégérement déformé,
les distances Bi-O sont différentes pour les deux cations bismuth, a distorsion octaédrique est
inclinée pour rendre la distance de liaison Bi**-O supérieure a la distance de liaison Bi**-O%,
Cette distorsion peut également étre décrite comme une alternance " breathing in " et " breathing
out " des octaédres BiOs. La séparation de charge dans BaBiOs est largement acceptée dans la
littérature. Ce mode de " breathing " conduit a une instabilité structurelle de ce composé.

Figure I 4:(a) Structure cristalline de BaBiO3, le cubique noir indique une cellule unitaire.
(b) Déplacement de Bi** et Bi** dans BBO
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1.5 Les Pérovskites aux halogénures

Les pérovskites halogénées possedent la formule chimique ABXs, ou A est un cation organique
monovalent (comme méthyl ammonium (MA*=CH3NHs"), formamidinium (FA*=CH(NH2)2"))
ou un cation inorganique (par exemple K*, Rb*, Cs*), le site B par un cation divalent
électropositif, et le site X de la structure pérovskite est occupé par des contre-ions halogénures (
X =CI', Br,I.3°

Par conséquent, de nombreux chercheurs se sont efforcés de construire des modéles prédisant la
formabilité de la pérovskite. Muller & Roy (1974) ont proposé de tracer une « carte structurelle »
qui prend les rayons ioniques de A et B comme coordonnées pour étudier la distribution des
différentes structures cristallines pour les systémes A'BVO; et A'BVO; et A'B"'O3 séparément.
Bien que la carte structurale ra-rg de Muller & Roy (1974) se soit avérée utile pour la séparation
structurelle grossiére, les régions bordant différents types structurels ne sont pas bien définies
(Giaquinta & Loye, 1994). Afin de résoudre ce probleme, Giaquinta & Loye (1994) ont proposé
une nouvelle carte structurale principalement pour le groupe A>03-B20s3, qui repose sur la
combinaison des rayons ioniques et des ionicités de liaison.

Lufaso & Woodward (2001) ont développé le logiciel SPuDS pour prédire les structures
cristallines des pérovskites, qui déforme la structure pour minimiser I'indice d'instabilité global,
tout en maintenant des octaédres rigides. En Chine, un groupe de scientifiques (Ye et al., 2002) a
utilisé la méthode de la reconnaissance des formes et des parameétres atomiques pour étudier les
régularités de la formation des pérovskites. Leur modéle contient sept parameétres atomiques,
dont les rayons des ions A et B, les électronégativités des ions A et B, et le nombre d'électrons d
de I'ion B. Il est intéressant de discuter de I'effet du facteur de tolérance et du facteur octaédrique
sur la formabilité des pérovskites d'halogénures complexes. Il est bien connu (Hagenmuller,
1985) que le facteur de tolérance est un facteur clé régissant la formabilité des pérovskites
d'halogénures ternaires, et sa valeur varie entre 0,76 et 1,13. (excluant le CsBeF3z anormal).

Le systéeme avec un facteur de tolérance trop faible (< 0,85) ou deux élevé (> 1,11) ne peut
jamais former une structure pérovskite. Cependant, cela ne signifie pas que le systéme avec un
facteur de tolérance approprié a définitivement une structure pérovskite ; en fait, de nombreux
systémes existent avec des valeurs de facteurs de tolérance dans cette gamme qui ne peuvent pas
former de pérovskites. Ensuite, le focus se déplace vers le facteur octaédrique. Selon le modele
simple de la liaison ionique (Rohere, 2001), si I'anion X et le cation B peuvent former la
structure octaédrique de coordination sextuple BXe, le rapport de rayon re/rx devrait étre compris
entre 0,414 et 0,732. il existe de nombreux systéemes dans lesquels les valeurs sont comprises

entre 0,414 et 0,732, mais ils ne peuvent pas former de pérovskites, une valeur la plus basse du
11
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facteur octaédrique (0,442), si u< 0,442, existe réellement, de sorte qu'une pérovskite stable ne
peut pas étre attendue méme si ce systéme a un facteur de tolérance trés favorable. Cela peut
s'expliquer comme suit : dans les pérovskites, I'octaedre BXs est I'unité de base ; si elle est trop
petite, cette unité peut devenir instable, tout comme la pérovskite. La discussion mentionnée ci-
dessus peut impliquer que le facteur octaédrique est également une condition nécessaire mais
non suffisante pour la formation de la structure pérovskite dans les systemes halogénures
complexes AX — BX,. Si l'on utilise ces deux facteurs pour construire la carte structurelle
bidimensionnelle, un modeéle prédictif efficace de formabilité peut étre obtenu. Le facteur de
tolérance et le rapport de rayon ils sont défini de la maniére suivante:

r,+ry,

\/§(r8+rx)

T= IL[:

'y
x

Figure | 5: Structure cristalline des pérovskites aux halogénures métalliques de type ABXs

1.6 Les doubles pérovskites aux halogénures

Les doubles pérovskites représentent la structure employant deux types de cations différents dont
les formules sont AA'B2Xs ou A.BB'X6.%° Premier type A,BB'Xs, le site A peut occuper des
éléments alcalins (Li, Na, K, Rb, Cs) ou un cation organique monovalent, X est I'un des
halogénures, et B, B’ sont +1, +3 éléments ou vice versa*l. La structure cristalline (Figure 1 6) est
formée par des octaédres a coins partagés avec des atomes B ou B’ aux centres et des atomes X
aux coins. Les centres B et B’ sont classés comme deuxiemes voisins sur le sous-réseau de
cations cubiques simples et les atomes A sont au centre de huit octaedres voisins. Le facteur
octaédrique est défini comme le rapport entre les rayons de Shannon moyens des cations (B,B’)
pour une coordination d'ordre 6 et le rayon de Shannon de l'anion X pour une coordination
d'ordre 6. Le facteur de tolérance est calculé en remplacant le rayon B dans I'expression standard
du facteur de tolérance de peérovskite par le rayon moyen de (B,B’). Pour les composes

pérovskites, le facteur octaédrique est utilisé empiriquement pour prédire la formation de

12
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I'octaédre BXe, et le facteur de tolérance est utilisé empiriquement pour prédire la formation et la
distorsion de la structure perovksite. Dans la structure a double pérovskite A2BB’Xs, Pour
chaque matériau, le facteur octaédrique p et le facteur de tolérance t sont calculés comme:

ﬂ:rB+rB, e ry+1,
2R, N7 letle |, ,
2 (0]

On peut combiner le facteur octaédrique et le facteur de tolérance pour prédire la formation et la

distorsion de la structure.

Figure | 6: Structure cristalline du composé double pérovskite cubique de composition
A:BB’XG.

1.7 Les composé pérovskites halogénure a base d’Or Au*/Au®* Valence - Mixte CsAuXs:

Un remplacement du cation B divalent dans le pérovskites ABXz peut étre réalisé par une
approche a valence mixte dans laquelle des cations monométalliques existent sous des formes
mono- et trivalentes, ce qui a été rapporté pour le thallium toxique et les pérovskites
prometteuses aux halogénures d'or. Il a été révéelé que la cellule unitaire de cette pérovskite
comprend un octaedre allongé avec Au (I11) et un octaédre compressé avec Au (1), qui forment
tridimensionnelle métal-halogene. Pour les pérovskites doubles A2BB'Xe le facteur t peut étre
étendu en utilisant la valeur moyenne de ri pour les ions B et B’. Selon les travaux de
Goldschmidt la stabilité est trouvée si 0,825 < 1 < 1,059 et ra >rg par définition. L'estimation de t
pour Cs,Au'Au'"Xs avec X = Cl, Br et | est de 0,843, 0,836 et 0,827 respectivement, ce résultat
suggere la stabilité de ce type de double pérovskite. Il est intéressant de prendre en compte un
travail récent de Bartel et al*?, ot un nouveau facteur de tolérance pour les pérovskites :
13



Chapitre | GENERALITES SUR LES PEROVSKITES

r':[ri]—nA n,———~
fs In(r’*j
r-B
Ou na est I'état d'oxydation de A (dans notre cas A = Cs, alors +1). La stabilité est prédite si
T < 4,18. La tolérance calculée T pour Cs2Au'Au'"Xs avec X = CI, Br et | donne 4,31, 4,45 et
4,67, respectivement, suggérant que ces doubles pérovskites sont instables contrairement a la
prédiction du facteur de tolérance de Goldschmidt. Cet écart de stabilité prédit par les facteurs t
et ©° pourrait étre lie a la nature de ces facteurs : t est dérivé de contraintes géométriques qui
permettent d'évaluer si une éventuelle structure est susceptible de se former, t* est une approche
basée sur les données formée en considérant les composés ABXz3. Selon les travaux de Bartel et
al*2. Le nouveau facteur de tolérance t’ est plus robuste pour prédire les composés pérovskites,
puisqu'il inclut également le facteur octaédrique (rx/rs) et I'état d'oxydation de A ; néanmoins,
Cs:Au'Au'"Xg (X = CI, Br et I) semble contredire la stabilité prédite par t. L'analyse des
pérovskites halogénées Cs,Au'Au''Xs étudiées a indiqué que dans tous les cas, la phase la plus

stable est la pérovskite tétragonale avec le groupe d'espace 14/mmm (n° 139)%.

_Jy e

Figure 1 7: Cellule unitaire de structures cristallines simulées de pérovskites Cs,Au'Au'"'Xs de
symeétrie 14/mmm (n° 139)

1.8 Les composé pérovskites halogénure a base de Tl (TI*/TI** )VValence - Mixte CsTIXs:
Ici, nous montrons que les TI pérovskite (Rb,Cs)TI(F,CI,Br)s, affichent les mémes
caractéristiques électroniques que BaBiOs. Le TI?* nominal présent devrait charger de maniére

disproportionnée TI¥* et TI* (TI*/TI**mixte-valent). L'halogénure de thallium pérovskite

Cs2TI'TI*3Cls = CsTICI3 est un composé connu qui a été rapporté une fois dans la littérature®?,

14
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les autres composés possibles ne sont pas encore rapportés. Pour estimer si la formation d'une
pérovskite devrait étre possible, ainsi que son degré de distorsion, le facteur de tolérance de
Goldschmitt T est une bonne premiére étape, ou rx, ra et rg sont le rayon de Il'anion, le rayon de
I'ion du site A, et le rayon de I'ion du site B respectivement,
I
J2 (ry+1¢)

Pour une structure cubique Pm3m, la géométrie exige que t = 1. Cependant, la structure cubique
Pm3m se produit pour 0,89 < t < 1. Pérovskites déformées, ou les octaédres s'inclinent et
tournent autour de leurs coins communs pour s'adapter a la taille de I'ion dans la cavité,
apparaissent pour 0,8 <t < 0,89. Les composes CsTICls ont été précédemment préparés sous
forme de composés purs : CsTICIs dans un tétragonal (14/m) et cubique (Fm3m) un polymorphe

de pérovskite*+*°,

1.9 Conclusion

Dans ce premier chapitre un état de 1’art sur les matériaux pérovskites, nous avons présente des
généralités du point de vue de leurs structures cristallines, leurs classifications et leurs propriétés
d’usage. L'intérét récent pour les doubles pérovskites de type halogénures est di a leur
application dans de nombreux domaines tels que les substrats pour les supraconducteurs a haute
Tc, les dispositifs optoélectroniques, y compris les cellules solaires, les diodes
électroluminescentes et les photo détecteurs. En raison de la toxicité du plomb et de l'instabilité
des matériaux d'halogénure de plomb, il serait hautement souhaitable de remplacer les
pérovskites d'halogénure de plomb par dautres matériaux qui démontrent également une

tolérance aux défauts et de longues durées de vie des supports.
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Chapitre 11 METHODE DE CALCUL

I1.1Introduction:

Les propriétés physiques et chimiques des solides reposent sur les électrons entourant
les noyaux atomiques et leurs interactions les uns avec les autres en formant des liaisons
chimiques. La description microscopique des propriétés chimiques et physiques de la matiére
est un probléeme difficile. La collection d'atomes en interaction peut également étre affectée
par un champ externe. Cet ensemble de particules peut étre solide, liquide, gazeux, amorphe,
homogene ou hétérogene (molécules en solution, interfaces, adsorbats sur les surfaces). Dans
tous les cas, le systeme est definitivement décrit par un certain nombre de noyaux et
d'électrons interagissant par des forces coulombiennes (électrostatiques). En général,

I'hnamiltonien s'écrit sous la forme: !

H =—2P: Ui V2o V2+§ZP:ZP: ZZ ezii (11-1)
oM, D Fam ' 2GR - R | T -] EE |R,—r|

Avec: R={Ri}=Ri,Ra............ Rp représente I’ensemble des coordonnees des noyaux, et

r={ri}=ri,r2....... rn represente I’ensemble des coordonnees des electrons.

Z, et M, sont les charges et masses nucléaires respectivement. Les électrons sont des fermions,
de sorte que la fonction d'onde électronique totale doit étre antisymétrique par rapport a
I'échange de deux électrons. Les noyaux peuvent étre des bosons, des fermions ou des
particules distinctes, selon le probleme particulier examiné. Tous les facteurs sont
parfaitement connus et en principe, toutes les propriétés peuvent étre dérivées en résolvant

I'équation de Schrodinger a plusieurs corps?:

Hy (r,R)=Ey(r,R) (n-2)
Ou H est I’hamiltonien donnée par la relation suivante :

H=T,+T,+U_, +U, +U (n-3)
Ici:  Tn: est1’énergie cinétique des noyaux.

Te : est ’énergie cinétique d’électrons

Uee : est I’énergie d’interaction entre €lectrons.

Une : est I’énergie potentielle de 1’attraction colombienne entre électrons et noyaux.
Unn : est I’énergie potentielle de la répulsion entre noyaux.

E : est la valeur propre de I’hamiltonien, et qui représente I’énergie totale du systéme.
w (r,R): la fonction d’onde du systéme qui dépend des coordonnées des noyaux et
des électrons.

Une telle équation ne peut étre résolue exactement, sauf pour des systémes simples, comme

un atome d'hydrogene isolé. Afin de résoudre I'équation de Schroédinger avec (3P+3N) degrés
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de liberté, en utilisant I'hnamiltonien ci-dessus pour des systémes réalistes, nous devons réaliser
quelques approximations, qui sont listées dans le contexte DFT.
Les opérateurs d'énergie cinétique et potentielle en unité S.I. et en unité atomique sont

présentés dans le tableau 1.

Thleau Il 1 : Les unités atomiques

énergie S.L.units Atomic unit
T 2 1
I g2 -Zv?
2m 2
Ven (Attraction) 72 Z
- 4regh f
Vee (Repulsion) e2 1
+ T
472'80I'ij 1)

11.2 L’approximation de Born-Oppenheimer

Cette approximation conduit a la séparation des degrés de liberté électroniques et
nucleaires. En effet, la masse électronique est nettement inférieure & celle des noyaux. En
consequence, les électrons répondent presque instantanément aux changements de position
des noyaux. Une telle approximation a deux conséquences importantes sur I'namiltonien.
Comme les noyaux sont fixes 2, leur énergie cinétique est nulle et I'énergie potentielle due aux
interactions noyau-noyau devient constante*. Ainsi, I'hamiltonien donné dans I'Eq. 11-1 est
réduit au soi-disant hamiltonien électronique:

Hyee = To +Vye Ve, (1-4)

elec
H.y. =Ev, (11-5)
La résolution de I'équation de Schrodinger avec Hgjec donne la fonction d'onde électronique

Welec » et I'énergie électronique Eelec. 1l faut remarquer que elec dépend des coordonnées de

I'électron, alors que les coordonnées du nucléaire n'entrent que para metriqguement. L'énergie
totale Etwt, de I'ensemble du systéeme (électrons + noyaux) est alors la somme d'un terme
électronique Eelec, et d'un terme nucléaire constant Enyl donnée par :

Etot = (EelectEnuci) (11-6)
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Dans I'éq. 11-4, l'opérateur Ve correspond a un potentiel attractif souvent appelé potentiel

externe Vext dans la DFT, le potentiel externe n'est pas nécessairement limité a I'effet du
champ nucleéaire sur les électrons, mais peut inclure des champs magnétiques et/ou électriques

externes.

1.3 L’approximation de Hartree et Hartree-Fock
L'approximation proposée par Hartree est basée sur le calcul des fonctions d’ondes poly
électroniques ¥e en les écrivant comme des produits de fonctions d’ondes mono

électroniques @; °. Alors la fonction d’onde électronique peut étre écrite sous forme de produit

d’ondes mono électronique :

We(rl’rz'--"!rN):(pl(rl)(oz(rz)""(DN (FN) (11-7)
On peut conclure que le mouvement de chaque électron peut étre décrit par une fonction a une
seule particule (orbitale) qui ne dépend pas explicitement des mouvements instantanés des
autres électrons.

L’équation (2-5) est alors transformée en un systéme d’équations mono-électroniques :
om —— Vi +V, (I, R) +V, () | (F,R) =& (R)p (T, R) (11-8)

Cette équation est appelée équation de Hartree, avec Vayt (f, ﬁ)présente les interactions de

Coulomb noyaux-noyaux et électrons-noyaux. On appelle toutes les interactions de Coulomb

électron-électron le potentiel de Hartree Viy () :

V,, (F) =V, (F) = eZZIp‘( ) g :ezf—p(r) A g3y (11-9)

o = r

définir la densite electronique de la particule i unique P ( ) et les densités totales ,0( )

comme:
() =lo (P (11-10)
p(r)=2_p(r) (I-12)

Selon Fock®, la théorie de Hartree ne respectait pas le principe d’antisymétrie de la fonction
d’onde ou le principe d'exclusion de Pauli, qui stipule que deux électrons ne peuvent pas étre

dans le méme état quantiqgue en méme temps. Pour résoudre ce probléme, Hartree et Fock
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proposent d'exprimer les fonctions d’ondes poly électroniques sous la forme d'un déterminant

de Slater ’:

p(h,0) ¢@h0) .. ¢ 0)
p(h,0) @(h,0) .. ¢ f,0)

1 . . . .
VemVeo RN . . . (11-12)

o (fy,0) @,(f,0) ... o, o)

1
\/m est le facteur de normalisation et ¢ représente le spin ( Spin up ou spin down).

@; représente la fonction d'onde spatiale et du spin des électrons.

La fonction ¥ donnée par 1’équation (11-12) conduit aux équations de Hartree-Fock pour un

systéme a une particule :

()\ 40()¢.()3,

—V2+Vext(r)+eZZH¢‘ dr' |p(F) - ZI | r'e;(f)=gp,(r) (11-13)

(J¢|) (.]¢|)

A (r)(/)J(r)Cﬂ (r) 4o
o (Mg, (F)[F —F

v )‘ ,(F) = 50, (F)(11 -14)

RVRORD L AEE

=1
(J¢|) (J=i)

Alors les équations de Hartree-Fock a une seule particule prennent la forme:

[%Vz +V_ (F)+V, (r)+V* (r)jqoi (r)=&p(r) (11-15)

avec le potentiel d'échange, en analogie avec le potentiel de Hartree, donné par:

N o (F)e (F)e. (F)o (F'
Vix(r):—ezz.[%( )¢i( )(pJ( )(oj( )

31 _ ,0| (r r) 3 1 _
T B (119

F=r

Avec la densité d'échange d'une seule particule:

a0 ey (1)
)= L D

(J¢|)

(11-17)

Les potentiels de Hartree et d'échange donnent le potentiel suivant pour l'interaction électron-

électron dans I'approximation de Hartree-Fock :
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V/F () =¢| p(r')|; f’r?r e (11-18)

Le premier terme est le potentiel total de répulsion coulombienne des électrons commun a
tous les états ¢i(r), tandis que le second terme est I'effet de I'échange fermionique, et est

différent pour chaque état ¢i(r). La théorie de Hartree-Fock ne prend pas en considération

I’effet de corrélation.

1.4 La théorie fonctionnelle de la densité DFT:

Au cours des dernieres decennies, les simulations informatiques sont devenues un
nouvel outil fondamental et puissant pour la recherche sur la matiere condensée. Les
simulations permettent non seulement l'interprétation détaillée des résultats expérimentaux, en
particulier a I'échelle atomique, mais dans la plupart des cas (en fait les plus intéressants),
elles fournissent des prédictions de propriétés et de processus non encore observés en
laboratoire. Ils sont également trés utiles pour I'évaluation précise des théories et modeles
existants, et fournissent souvent une source d'inspiration pour de nouvelles théories et
modeles. Dans une série d'articles fondateurs, Hohenberg, Kohn et Sham ont développé une
maniere différente d'aborder le probleme, qui a été appelée Density Functional theory (DFT).
Les idées de base de la théorie fonctionnelle de la densité sont contenues dans les deux
articles originaux de Hohenberg, Kohn et Sham®°, et sont appelées théoréme de Hohenberg-

Kohn-Sham. Le concept de base est qu'au lieu de traiter I'équation de Schrodinger
multiélectronique Eq.(11-2) qui implique la fonction d'onde a multiélectronique y(r), au lieu

d’utiliser de fonction d’onde multiélectronique p, on utilise leurs densités totale d’électrons

n(r). Cette idée est basée sur le modéle de Thomas-Fermi (1927) 1011,

11.4.1 Théorémes de Hohenberg et Kohn

En 1964, Hohenberg et Kohn ont prouvé les deux théorémes 8 suivant :
Premier théoreme : Dans le théoréme, Hohenberg et Khon ont utiliseé le principe variationnel
pour évaluer I'énergie de I'état fondamental et le potentiel extérieur (crée par les noyaux) d'un
composé. Ils ont utilisé la densité¢ des électrons p(r), comme une variable au lieu d'une
fonction d'onde et ont calculé les propriétés de I'état fondamental d'un systeme. Alors le
potentiel extérieur peut s’exprimer comme une fonctionnelle de la densité, ils ont supposé que
deux potentiels externes différents V(r) et V’(r) générent la méme densité n(r). Pour confirmer
cela, on suppose que V(r) et V’(r) sont différents de maniere non triviale, c'est-a-dire qu'ils ne

different pas simplement par une constante. Soit E et ¥ I'énergie totale et la fonction d'onde
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et B> et ' I'énergie totale et la fonction d'onde Pour deux systémes différents, avec les

hamiltoniens H et H’, respectivement, ou le premier hamiltonien contient V(r) et le second

V’(r) comme potentiel externe :
E=(w|H|w) (11-19)
E'=(y'|H'|y) (11-20)
On aura alors, par le principe variationnel:
E<(uH|y )=y [H+VVI]y)={p[H+V -Vy)
=y [H Yy )+ (v =V )y )

=E+(w'|(V-V)|y") (11-21)

Ou l'inégalité stricte est une conséquence du fait que les deux potentiels sont différents de

maniere non triviale. De méme on peut prouver

E'<E—(y|(V-V')|yw) (11-22)
et

(E+E)<(E+E)+(p (v -V )p)~lw (Vv )lw) (1-23)
Mais les deux derniers termes sur le cété droit de I'équation (2-23) donner

[PV ) -V ([O)]dr [ p(P) [V (F)-V (7)]dr =0 (11-24)

Parce que par hypothese, les densités p (r) et p’(r) correspondant aux deux potentiels sont les
mémes, et si les énergies totales ont un seul minimum pour les deux potentiels, 1’énergie de

I”¢état fondamental peut s’écrire comme une fonctionnelle de la densité électronique :

E[p(F)]=(w|H|w)=F[p(F)]+ [Ver (F) p(F)dI7 (11-25)
Avec
Flo(M)]=T.[p(F)]+V.. [p(F)] (11-26)

Ou F [p(f)] est une fonctionnelle universelle de la densité électronique (la fonctionnelle de

Hohenberg et Kohn). Elle est dite universelle, car elle est commune pour tout systeme
électronique, puisqu’elle ne dépend que de la densité (qui est déterminé par le Vext qui differe
d’un systéme a un autre) L.

Deuxieme théoreme : la fonction énergétique totale peut étre minimisée par la densité de

I'état fondamental des électrons. Elle doit satisfaire aux deux conditions suivantes :
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e p(r)>0
. j p(F)d’F =N
Q
avec N est le nombre total d’électrons et Q le volume du systeme.

11.4.2 L’approche de Kohn-Sham

(11-27)

(11-28)

Les équations de Kohn-Sham apporte la base de DFT®. Kohn et Sham ont démontré que

la facon dont les propriétés d'un gaz homogéne seront utilisées dans I'étude théorique du

systéme inhomogéne. Kohn et Sham ont transformé le probléme complexe des électrons

interagissant mutuellement dans un potentiel d'ions externes Vexr en un électron non

interagissant dans un Vexr potentiel effectif externe Vext'?

. L'énergie totale de I'état

fondamental du gaz électronique inhomogene en interaction dans un potentiel statique V (r)

du systéme réel Eq s’écrit :

Eo[p]=To[p]+Vs[]

(11-29)

Ou Eo : la contribution électronique a 1’énergie totale de 1’état fondamental du systeme réel.

To : ’énergie cinétique du systéme réel.

Vo : I’énergie potentielle du systéme réel (externe et Hartree-Fock) : Vo=VHr+Vex:.

Egalement, I’énergie du systéme fictif s’exprime par :

E[p]=T[p]+Vi[p]+Veu|P]

Avec : E : la contribution électronique a 1’énergie totale du systéme fictif.
T : I’énergie cinétique

Vh : ’énergie potentielle de Hartree.

Vext : I’énergie potentielle externe.

La soustraction de (11-29) et (11-30) donne :
Eo—E=Ty-T+(Vie —V4)

Cette différence n’est que ’énergie de corrélation électronique 2 exprimée par :

V. =T,-T

Egalement, I’énergie d’échange s’écrit sous la forme suivante :
V, = —(VHF -V, )

On peut définir 1’énergie d’échange et de corrélation par :
V.=V, -V,

En remplacant (11-34) dans (11-29) on trouve 1’expression de 1’énergie du systéme réel :
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E [2]=T[p]+Vi [P]+Vic [ 2] +Ver [ 2] (11-35)
La fonctionnelle de Hohenberg et Kohn (équation 11-26) s’écrit :
Fae =T +Vy +V, (11-36)

En appliquant le deuxieme théoreme de Hohenberg et Kohn, la densité électronique a 1’état
fondamental est déterminée en utilisant un nouveau hamiltonien, dit de Kohn-Sham ° :

He =T +V, +V, +V, (n-37)
Les équations de Kohn-Sham sont :

H v, =&y, (11-38)

11.4.3 Le potentiel d*échange-corrélation

Dans les équations de Kohn-Sham, I'énergie d'échange-corrélation Exc est le seul terme
qui ne peut pas étre déterminé exactement. Le calcul exact de cette énergie signifie la solution
exacte du probleme a plusieurs corps. Jusqu'a présent, aucun outil théorique n'est déterminé
pour ses calculs exacts, par conséquent, des approximations sont utilisées pour le calcul de
cette énergie sont LDA et GGA.

11.4.3.1 Fonctionnelle locale : LDA

Cette approximation proposée en 1965 par Kohn-Sham®. Elle consiste a supposer un gaz
inhomogene (réel) similaire a un gaz homogéne de méme densité p(r), pour le calcul de
I’énergie d’échange—corrélation. Cette approximation donne une solution exacte de I'échange-
corrélation d'un systéme d'électrons en interaction homogéne a densité constante 3, alors ils
ont exprimé¢ le potentiel d’échange et de corrélation a 1’aide de 1’énergie d’échange et
corrélation donnée par :141°
aE)((:
op(r)

E* [p(F)]= [ & [p(F)] p(P)dr (11-40)

Exe [/O(F)] = (“'39)

Eve [p(f)] est la densit¢ d’énergie d’échange-corrélation par particule du gaz d’¢électrons

homogéne avec une densité constante p(r). Ce gaz a été étudié pour la premiere fois par
Thomas 1° et Fermi . Thomas et Fermi ont trouvé les densités d'énergie d'échange pour un
gaz d'électrons homogeéne sans interaction. Dirac a utilisé la théorie de Thomas et Fermi et a

dérivé analytiquement la partie d'échange de I'énergie 16, on écrit le terme relatif a I’échange :
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-2 (%)

La densité d’énergie exc est genéralement calculée par la méthode de Monte Carlo quantique

LDA
Xc

17 et ne peut étre exprimée de maniére exacte. OU & [p(f)] est la densité d'énergie de

corrélation et d'échange du gaz d'électrons homogéne. De méme pour LSDA avec polarisation
du spin

E Lo (1), p, (1) ] = [ p(F)65 (1., ) T (11-42)
Malgré sa simplicité, le LDA est en effet capable d'obtenir des résultats relativement précis
pour les solides métalliques avec des électrons délocalisés. LDA a quelques problemes pour
les matériaux avec des électrons fortement localisés et corrélés comme les oxydes de métaux
de transition et composés de terres rares 8. Dans I’approximation LDA, 1’énergie d’échange
et corrélation Exc (p) ne dépend que de p(r ”) (potentiel local), alors qu'il devrait dépendre du

systeme en chaque point de I'espace (non-localité).

11.4.3.2 L’approximation du Gradient Généralisé (GGA).

Bien que l'importance de I’approximation LDA dans 1'étude de certains systemes mais
échoue pour d'autres, en raison du fait que la distribution des électrons dans une molécule
n'est pas uniforme. Par conséquent, I'énergie de corrélation et d'échange Exc (p) peut dépendre
de la densité électronique en chaque point du systeme. L'utilisation du gradient de densité
électronique V p(r °) avec la densité constante p(r ~) améliore les résultats de LDA et la
technique est appelée approximation généralisée du gradient (GGA)*°. Alors, I’approximation

GGA corrige certaines lacunes de LDA avec une charge de travail de calcul modeste®?° .
Ainsi, dans le schéma GGA, I'énergie d'échange-corrélation ES** [p(f)] est une fonctionnelle
des densités de spin électronique locales et de leurs gradients 3 :

E o), 2, ()] = [ (1) [ oy, Vi,V o | dF (11-43)
L’utilisation des fonctionnelles de type GGA permet d’accroitre de facon significative la
précision des calculs, par rapport & la description fournie par LDA, en particulier, I’énergie de
liaison des molécules est la raison de I’utilisation massive de la DFT par les chimistes dans les
années 90. Plusieurs travaux ont été accomplis dans 1’esprit de la LDA et la GGA pour obtenir
une meilleure approximation de Exc. Par contre, en ajoutant plusieurs contraintes exactes, méta-

GGA 222 PBE-GGA?, les performances numériques du PBE ne sont pas assez bonnes pour

les énergies atomiques totales et les propriétés thermochimiques des systémes moléculaires 2.
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Wu et Cohen (WC) ®2 ont introduit un facteur d'amélioration de I'échange Fx , pour différentes

situations et ont montré qu'il fonctionne parfaitement pour les solides.

11.4.3.3 Potentiel de Becke et Johnson modifié mBJ

Une nouvelle version du potentiel d’échange proposée pour la premiére fois par Becke
et Johnson 24, le potentiel mBJ « modified Becke Johnson Potentiel » a été implémenté de
maniére cohérente ou auto-cohérente dans le code WIEN2K?. Les potentiels LDA, GGA
reproduisent relativement bien la structure de bande des systéemes métalliques, mais ils ne
parviennent pas a procréer I'énergie de gap dans les semi-conducteurs. Afin d’améliorer les
résultats, Tran et Blaha ont introduit une simple modification du potentiel Becke et Johnson,
et ont obtenu un bon accord avec les résultats expérimentaux. Le potentiel mBJ proposé par
Tran et Blaha a la forme suivante % :
VI (1) = V() + (3 -2) E\E 2, (0)

' ’ z\N12\ p,(T)

(1-44)
D’ou : L’indice o est la notion de spin.
p.(F): la densité électronique.

VR (F) est le potentiel semi-local de Becke-Roussel (BR) %, qui a été proposé pour modéliser

le potentiel coulombien créé par les trous d’échange, il est définit comme suite :

1 01 )
VBR '—.’ - _ 1_e’xa(r)__x F efxc(r) “'45
o (F) b@(r)[ S % (") ] (11-45)

La fonction x_ (), peut se calculer a partir de I’équation non-linéaire suivante :

2% (1) 5

— - 3 3 —
o\ = Vp_ (F
vip, -] at, - 7o)
2p,(F)
N Y . .
L(F) =5 2 VAL (VA (F) (11-47)
Représente la densité de 1’énergie cinétique.
Le terme b_(r) est calculé par la relation suivante:
© Vs
3\a % (F) \3
b, (1) =| XD~ (11-48)
87p,(F)
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11.4.4 La méthode des ondes planes augmentees (augmented plane waves APW) :

L'onde plane augmentée (APW) est I'une des techniques les plus populaires pour la
résolution de la structure électronique a l'aide des équations de Kohn-Sham (KS). La
technique a été proposée par Slater en 1937 2’. Dans le schéma APW, la cellule unitaire est
divisée en deux régions. La région | est les spheres qui ne se chevauchent pas et qui sont
centrées sur chaque atome o de rayon ro (régions mufftin-tin), tandis que la région Il concerne
toutes les parties du cristal autres que la région 1 (région interstitielle) 222°, Les états d'énergie
des électrons dans un réseau cristallin sont approximés de telle maniere que le potentiel est
supposé sphériquement symétrique a l'intérieur des sphéres de mufftin-tin (MT), alors qu'il est
constant ailleurs. La fonction d'onde est développée en deux ensembles de base différents
dans les régions. Dans la région interstitielle, la fonction d’onde électronique peut étre
représentée par des ondes planes car les électrons sont quasi libres, tandis que dans les
sphéres, il est étendu dans la solution radiale du temps harmonique sphérique de I'équation de
Schrodinger. Pour un systéme avec un atome par cellule unitaire 2°

LZCGei(G*K)r ............... NR

#(r)={ YR (11-49)
D AU EY, o () r(R.

I,m
Avec Q: le volume de la maille élémentaire.
G : le vecteur du réseau réciprogue.
Cce et Aim: les coefficients du développement en harmonique sphériques Yim.
Notons que 1’origine des coordonnées sphériques est prise aux centres des spheres atomiques.
La fonction Ui(r)est une solution réguliére de I’équation de Schrodinger pour la partie radiale

qui s’écrit sous la forme :

2 2 2
[ A N ()

omaZ om 12 +V(F)—E.er.(r)=0 (11-50)
Ou

E\ : Parametre d’énergie.

V(r) : Le composant sphérique du potentiel dans la sphere.

Dans la techniqgue APW, des ensembles de base continus (fonctions) sont utilisés, qui
couvrent tout l'espace a l'intérieur de la sphere. Bien que I'APW soit une technique
couramment utilisée pour les calculs des propriétés structurelles, électroniques, optiques et
magnétiques des solides, elle présente cependant certains inconvénients. Un exemple de la

limitation de cette technique est qu'elle ne peut pas étre étendue au-dela de l'approximation
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moyenne muffin-tin sphérique. Pour surmonter ¢a, plusieurs modifications de la méthode ont
été proposée %3 en l'occurrence : la méthode des ondes planes augmentées linéarisées
(LAPW : Linearized APW), la méthode LAPW+ les orbitales locales (LAPW+lo) et la
méthode du potentiel entier LAPW (FP-LAPW : Full Potential LAPW). On verra par la suite

ces méthodes.

11.4.5 Méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW)

La technique APW est modifiée par Andersen ° et est appelée méthode LAPW.
L'approche LAPW résout les problémes de la méthode APW, c'est-a-dire que les fonctions de
base et leur premiére dérivée étaient discontinues a la frontiere muffin-Tain entre le noyau et
la région interstitielle. Pour résoudre ce probleme, Andersen a introduit un schéma de
linéarisation appelé méthode d'onde plane augmentée linéarisée (LAPW). Andersen a lancé
un terme supplémentaire dans la base dans la sphére MT. Dans la technique LAPW a

I'intérieur de la région MT, la fonction d'onde radiale est linéarisée par une combinaison
linéaire de ui(r,Ei ) et u(r,E,)

1 i(G+K)r
—=>Cee"
#(F) = va's ) (11-51)
Z(A,mul(rnBlymu|(r))v,ym(r) ............ r(R.

Bun: sont des coefficients qui correspondent a la fonction Ui(r).

La solution radiale dans ce cas sera

[ W od? R+

Tty +V(F)—Eler|(r):O (11-52)

11.4.6 Ondes planes augmentées plus orbitale locale (APW+l0)

Les fonctions de base APW peuvent également étre modifiées tout comme celles de
LAPW en introduisant des orbitales locales. Sjosted et al.*? ont amélioré APW en introduisant
I'orbitale locale (o) (APW+lo). La base de APW+lo contient deux types de fonctions. Le

premier type est celui de APW avec un ensemble des énergies fixes:

#"(1) = Z[A,'?mul(r)+B,'?m0|(r)j\q,m(r) ............ (R (11-53)

I,m
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Les coefficients sont déterminés par la condition de normalisation et par le fait que les
orbitales locales s’annulent a la limite de la sphére muffin-tin (mais leurs dérivées sont non
nulles). D’ou la continuité des fonctions de base a la limite du mufin-tin.

Dans la méthode APW+lo, la base des fonctions d’ondes est indépendante de 1’énergie et
possede la méme taille que celle de APW. Dans ce sens APW+lo combine les bonnes
caractéristiques de APW et celles de LAPW.

11.4.7 Méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (FP-LAPW)

L'approximation muffin-tin a été fréquemment utilisée en 1970 dans les techniques
APW et LAPW *, Le potentiel est supposé constant dans la région interstitielle tandis que
sphérique symétrique dans la région muffin-tain. Ces approximations sont efficaces dans les
systemes hautement coordonnés comme les structures métalliques a faces centrées. Ces
approches ne sont pas trés efficaces dans les calculs des propriétés structurales et
électroniques des solides a structure ouverte et a liaison covalente. Pour ces types de
composés, les résultats calculés montrent une incohérence avec les résultats expérimentaux.
Afin d'obtenir de meilleures prédictions pour ces propriétés des composés, aucune
approximation de forme du potentiel ni de la densité de charge n'est utilisée. Ces composés
sont traités avec la méthode FP-LAPW. La méthode FP-LAPW combine la base LAPW avec
le traitement du full- potentiel sans inclure aucune approximation de forme dans les régions
interstitielles et muffin-tin **. Dans I'approche FP-LAPW, le potentiel est étendu dans deux
régions de telle sorte que (a) a l'intérieur de la sphére atomique, il se trouve dans les
harmoniques du réseau et (b) a I'intérieur de la région interstitielle en série de Fourier ** :

SV Yy (e r(Ryy

V()=4" 11-54
©) D V™ s NR (11-59

De la méme maniére, la densité de charge est développée sous la forme:

D POy () r(R_
pPO=10 (11-55)
D o NR_,
K
Avec cette procédure, les calculs perdent en précision, par rapport a la methode APW qui
reproduit. Cependant, un probleme fondamental de la FP-LAPW est le traitement des états
intermédiaires entre les états de valence et les états de cceur, s'appellent les états de semicceur.
Ou Il existe deux moyens pour résoudre ce probléme :

a. L'usage des fenétres d'énergie multiple.
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b. L’utilisation d’un développement en orbitales locale.

1.5 Le code de calcul WIEN2k

Une implémentation réussie de la méthode (FP-LAPW) est le programme Wien2k, un
code développé par Blaha, Schwartz et Luiz. 1l *. Elle s'appelait WIEN93, WIEN95 et
WIEN97. Maintenant, une nouvelle version WIENZ2K, est disponible, basée sur des ensembles
de base alternatifs. Cela permet une amélioration significative, notamment en termes de
rapidité, d'universalité, de convivialité et de nouvelles fonctionnalités. Le code Wien2k est
constitue des différents programmes indépendants qui sont liés par le CSHEL SCRIPT.

Le déroulement et 1’utilisation des différents programmes du Wien2k sont illustrés dans le
diagramme suivant (Figure 11.1).

NN : est un programme qui énumere les distances entre plus proches voisins, qui aide a
déterminer la valeur du rayon atomique de la sphére

LSTART : Un programme qui génére les densités atomiques et détermine comment les
différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bande, comme des états du
ceeur avec ou sans orbitales locales.

SYMMETRY : Il génére les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le groupe
ponctuel des sites atomiques individuels, génére 1’expansion LM pour les harmoniques du
réseau et détermine les matrices de rotation locale.

KGEN : Il génére une maille k dans la zone de Brillouin.

DSTART : Il génére une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des densités
atomiques générées dans LSTART.

Alors un cycle self consistant est initialisé et répété jusqu'a ce que le critere de convergence
soit vérifié. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes * :

LAPWO : Génere le potentiel pour la densité.

LAPW1 : Calcul les valeurs et les vecteurs propres.

LAPW?2 : Calcul les densités de valence pour les vecteurs propres.

LCORE : Calcul les états du cceur et les densités.

MIXER : Mélange les densités d’entrée et de sortie.
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DFT-WIEN2K
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interaction

init_lapw I
LSTART
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Figure Il 1: Porganigramme des programmes de Wien2K.
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11.6 Conclusion

Dans ce chapitre, on a décrit les différentes approches théoriques pour la résolution de
I’équation de Schrodinger, une telle équation est trés complexe (many-body problem). En
utilisant les méthodes ab-initio basées sur la DFT. Dans notre étude, nous nous sommes
intéressés a une étude ab-initio basée sur le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT) nécessitant un certain nombre d’approximations telles que I’approximation de
la densité locale (LDA), I’approximation du gradient généralisé¢ (GGA) et celle de Becke et
Johnson modifiée « TB-mBJ». Aujourd’hui, les simulations permettent non seulement
I'interprétation détaillée des résultats expérimentaux, elles fournissent aussi des prédictions de

propriétés et de processus non encore observés en laboratoire.
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Chapitre 111 Valence - mixte du Halide Perovskites CsMCI3 (M=T]I, Au)

I111.1 Introduction

Le pérovskite CsTICIs était théoriquement prédite comme un supraconducteur potentiel
a haute température Tc avec un dopage approprié et sous pression!, indiquant qu'il est
similaire a BaBiO3.}? La température supraconductrice critique Tc = 20 K avec ~0,35/f.u?
pour le matériau CsTICI3, avec l'utilisation de dopage des trous et ne nécessitent que des
pressions modestes 2GPa?. Le composé a été préalablement préparés sous forme de composé
pur : CsTICIs dans un polymorphe de pérovskite tétragonal (14/m) et cubique (Fm3m)?!, avec
des lacunes interstitielles CI~ équilibrant les sites CI™ et quelques lacunes TI*. La résistance du
CsTICI3 cubique est trop élevée pour étre mesurée dans des conditions ambiantes, mais elle
diminue lorsque des pressions élevées sont appliquées’.
Dans les deux phases CsTICIs, TI* et TI** se situent dans deux positions cristallographiques
différentes qui s'adaptent a leurs différentes longueurs de liaison. Dans CsTICIlz certaines
vacances Tl ont été trouvées dans la position TI*. L'ordre de charge entre TI* et TI®* a été
confirmé par absorption des rayons X et spectroscopie Raman?. La spectroscopie Raman de
CsTICI3 & haute pression (58GPa) n'a pas indiqué de transition de phase vers un éventuel état
TI?* unique?. 1l existe un autre composé qui possede la méme propriété de double oxydation que
le premier compose, le pérovskite CsSAUCI3 posséde plusieurs propriétés favorables telles que la
non-toxicité, une meilleure stabilité et une efficacité simulée, etc. Ce composé a une nature
Iégerement indirecte de bande interdite, avec une bande interdite directe autorisée optiqguement
restant trés proche (a moins de 20 meV) de l'intervalle indirect, permettant a I'absorption optique

d'étre trés élevée®,
I11.2 Structure cristallographique

Le pérovskite CsTICIs ayant deux polymorphes différents tétragonal (14/m) et cubique
(Fm3m) TI* et TI** dans des positions cristallographiques séparées®. Les paramétres de maille
du CsTICI; expérimentale pour la phase cubique est a=b=c=10.84A%! et pour la phase
tétragonal a=b=17.25A° et ¢=11.1A%! En phases tétragonale et cubique avec des positions
séparées pour TI* et TI®* dans des octaédres alternés de tailles différentes, il y a un certain
désordre de site a la position TI*.*figurelll-1 est illustrée la visualisation cristallographique de
structure CsTICla.
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Fm-3m (No. 225) 14/m (No. 87)

Figure 111 1 Structure cubique et tétragonal du CsTICls.

Le pérovskite CsAuCls qui sont bien connus sous le nom de composés d'or tridimensionnels &
valence mixte & pont halogéne®, Sa structure consiste en une charpente tridimensionnelle
métal-halogéne formée par des octaédres allongés avec Au'"' et des octaédres compressés avec
Au' partageant leurs cones®. Par conséquent, la distorsion de type mode "breathing" des
octaédres AuXe est présente dans ce systeme®. Ces propriétés caractéristiques de structure
cristalline et de valence mixte sont assez similaires a celles du BaBiOs. Dans les conditions
ambiantes, Cs,Au*Au*Xe cristallise en structure double pérovskite avec le groupe d'espace

I4/mmm (#139)%, comme indiqué sur la figurelll-2.

Figure 111 2: Maille unitaire de structures cristallines simulées de double pérovskites
CsAu*Au™Cls avec symétrie 14/mmm (no. 139): (a) 3D, (b) 2D

111.3 Détail de calcul

Nous avons effectué le premier calcul de principe en utilisant des ondes planes
augmentées linéarisées a full-potentiel (FP-LAPW)’, telle qu'implémentée dans le code
Wien2k®. Le schéma d'approximation généralisée du gradient (GGA) de Wu-Cohen (WC)®1°,
a été utilisé pour I'optimisation structurale avec les parametres de convergence incluant les 16
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x 16 x 16 k — points et 12 x 12 x 12 k — points pour la zone de Brillion (BZ) pour les CsTICls
et CsAuCls respectivement. Le paramétre de coupure KMax RMT = 7 a été défini et les
rayons de sphere muffin-tin RMT ont été choisis comme égaux a 2.3, 2.3, 2.0, 2.3 (a.u) pour
les atomes Cs, TI, Cl, Au respectivement. Ensuite, le récent potentiel de Becke-Johnson
modifié par Tran-Blaha (TB-mBJ) a été utilisé pour calculer la structure électronique et les
propriétés optiques'’. On a utilisé le code ABINIT pour calculer les dispersions de phonons et
les propriétés élastiques®?. Ici, nous avons considéré la méthode du pseudo-potentiel des
ondes planes (PW-PP) en utilisant la théorie des perturbations fonctionnelles de densité DFPT
avec GGA-PBE. Dans cette méthode, I'énergie de coupure a été fixée a 50 Ha et une grille de
points k Monkhorst-Pack de 6 x 6 x 6 et 4x4x8 pour CsTICls et CsAuCls respectivement.

111.4 Résultats et Discussions

I11.4.1 Propriétés structurales

Le parametre de maille obtenus apres optimisation est mentionné dans le tableaullll. De
plus, les positions atomiques apres relaxation sont présentées dans le tableaulll2. Les
paramétres de maille des CsTICIl; et CsAuClz déterminé par I'approche de la méthode FP-
LAPW sont plus proches de la valeur expérimentale par rapport au PW-PP méthode. Ces
parametres de réseau optimisé ont été obtenu en ajustant I'énergie cristalline totale en fonction
du volume de cellule unitaire, comme indiqué sur la figure Ill 3 en utilisant I'équation de

Murnaghan®3,

BV L ~BoVo 11147036 (1-1)

° B, [(Bp_l)(\%o)%ﬂj (B, -1)

E=E

Bo : est le module de compressibilité.
Bp : est la dérivée du module de compressibilité par rapport a la pression.
V : volume de la maille.
E : énergie totale. Eo, Vo: (L’énergie et le volume d’équilibre).
Le module de compressibilité B est déterminé par la courbure de la fonction V au minimum
Vo
2
B, :V(%J (1m-2)
La dérivée du module de compression Bp est déterminée a partir de 1’équation suivante :
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Figure 111 3: Variation de I'énergie totale en fonction du volume de maille primitive pour
CsTICls.
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Figure 111 4: Variation de I'énergie totale en fonction du volume de maille primitive pour
CsAuCls.

Notez qu’on présente les valeurs du module de compressibilité Bo et de la derivee de pression

Bp dans le tableau 1. Le tableaulll3 montre les longueurs de liaison entre deux atomes apres

relaxation en CsTICls et CsAuCls. Ici, on a consideré le rayon ionique effectif selon

Shannon*; TI* (V' =1.64A), TI*3(rV' =0.885A), Cs* (V' =1.67A), CI- (V' =1.81A), Au*3 (V!

=0.85A) et Au*(r¥' =1.37A). On a comparé la distance entre deux atomes et la somme

sphérique atomique. Nous avons trouvé que la distance est inférieure a la somme ionique
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sphérique, ce qui indique les liaisons covalentes entre les atomes TI*-Cl et TI**-Cl pour le
composé CsTICIs et entre les atomes Au*-Cl et Au*3-Cl pour le composé CsAuCls. La
distance pour les deux composés est presque égale a la somme ionique sphérique ce qui
indigue la présence des liaisons ioniques entre les atomes Cs-Cl.

Tableau 111 1 : parametre de maille, bulk modulus Bo(Gpa), La dérivée du module de
compression Bp(Gpa) pour CsTICls et CsAuCls avec code WIEN2K et ABINIT

Methode a(A) b(A) c (A) Bo(GPa) | Bp(GPa)
FP-LAPW 11.015 11.015 11.015 24.75 5.59
Qm PW-PP 11.337 11.337 11.337 - -
E Expérimental [1] 10.84 10.84 10.84 - -
FP-LAPW 7.38 7.38 10.49 39.05 5.72
. PW-PP 7.65 7.65 11.21 - -
E’ Expérimental [5] 7.5 7.5 10.884 - -
é autre travail [6] 7.447 7.447 10.905 - -
Tableau 111 2 : Les positions atomique pour CsAuCls et CsTICls.
CsAuCls CsTIClIs
site | x y z site X y z
Au® | 2a 0.00 0.00 0.00 TI 4a 0.50 0.50 0.50
Au*® | 2b 0.00 0.00 0.50 TI* 4b 0.00 0.00 0.00
Csl |4d 0.00 0.50 0.25 Csl 8c 0.25 0.25 0.25
Csl |4d 0.00 0.50 0.75 Csl 8c 0.75 0.75 0.75

Cl1l |4e 0.00 0.00 0.22 Cl1 24e 0.24 0.00 0.00

Cl1 |4e 0.00 0.00 0.78 Cl1 24e 0.76 0.00 0.00

Cl2 |8h 0.27 0.27 0.00 Cl1 24e 0.00 0.24 0.00

Cl2 |8h 0.73 0.73 0.00 Cl1 24e 0.00 0.76 0.00

Cl2 |8h 0.73 0.27 0.00 Cl1 24e 0.00 0.00 0.24

Cl2 |8h 0.27 0.73 0.00 Cl1 24e 0.00 0.00 0.76
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Tableau I11 3 : La distance entre deux atomes, Energie cohésive Eon et enthalpie de
formation pour CsAuCls et CsTICls avec le code WIEN2K ( WC-GGA ).

CsAuCls CsTICI3
Econ (V) AH (eV) Econ (V) AH (eV)
-31.43 -14.76 -31.06 -15.94
dx-c1 (A) rx+rcr (A) dx-c1 (A) rx+rer (A)
Au*-Cl 2.300 3.18 TI*-Cl 2.896 3.45
Au*3-Cl 2.959 2.66 TI*3-CI 2.612 2.70
Cs-ClI 3.704 2.48 Cs-ClI 3.897 3.48

Pour prédire la stabilité thermodynamique des deux composés CsTIClz et CsSAuCls en cubique
et tétragonal phase respectivement, on a calculé I'énergie de cohésion Econ et I'enthalpie de

formation AH comme:

EcCt:)Sh'\/lCI3 = ( ECsMCI3 - 2E::;som -2 E;\:Iom - 6Ea(1:tt|)m ) (111-4)
6
AHcgye, = (ECSMCI?, —2EG, —2EL - P Eg?alé ) (111-5)

Ou Ecsmcis: est I'énergie totale par maille unitaire de composé, ou I'élément M=TI, Au.

Esolia® (X=Cs, M): représente I'énergie totale par atome de I'élément X a I'état solide pur.
Eqas™'%: est les énergies totales par molécule de Clz, Eaom™ ( X =Cs, M, CI) est I'énergie totale
de I'atome X a I'état libre.

Les résultats obtenus sont présentés dans le tableaulll3. A partir de I'énergie de cohésion et
I’enthalpie de formation, on a trouvé que les phases cubique et tétragonal des systeme CsTICl3

et CsAuCls respectivement sont énergétiquement stable.

111.4.2 Propriétés électroniques de CsMCls (M=T]I, Au)

La structure de bandes et les densités d’états calculée avec les points de haute symétrie
dans la zone de Brillouin sont présentées dans les figures 111 (5-6) et 111 (7-8) respectivement.
Notez qu’on a utilisé les calculs de potentiel TB-mBJ pour CsTIClz et CsAuCls. Dans la
figure 111 (5-6), on a trouvé que les deux composés CsTICIs et CsAuCls possédent un gap
indirect. Le maximum de la bande de valence (VBM) se situe au point W pour le composé

CsTIClI3 dans la zone de Brillouin et le minimum de la bande de conduction (CBM) se trouve
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au point L comme le montre la figure 1115. Ou le maximum (minimum) de la bande de
valence (conduction) se situe dans le chemin I'—A pour le composé CsAuClz (voir figlll6). En
effet, la bande gap était d'environ 1,072 eV et 0,291 eV dans les structures CsTICIs et
CsAuCls respectivement. Cependant, on peut noter que la valeur de la bande interdite optique
directe était de 1,55 eV (799,9nm) pour la structure CsTICIz et de 0,49 eV pour la structure
CsAuCls. Notamment, la bande gap optique du compose CsTICIs était dans la région visible.
Notez que nos résultats sont relativement en bon accord avec les rapports précédents pour le

CsTICI;3 cubique®.

I A H N P I A P

Figure 111 6 : Structure de bande électronique pour CsAuUCls.
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Les figures 111 (7-8) représentent la densité totale et partielle des états (DOS et PDOS) pour
les deux composés CsTICIs et CsAuCls. La bande de valence supérieure autour du niveau de
Fermi se propage dans l'intervalle (0 a -7eV) pour les deux systéemes. Dans le systeme
CsTICls, dans la gamme d'énergie [-2, -4] eV est dominé par les états p de Cl avec une petite
contribution des états d de TI™ pour former une orbitale hybride (moléculaire). Cette
distribution mutuelle des électrons indique I'existence d'une liaison covalente entre les atomes
TI*! et les atomes Cl. Par contre, la gamme d'énergie [-7.5, -8] eV est dominée par les états P
de Cs, et on note I'absence des états électroniques de TI*, TI*3 ainsi que les atomes Cl, cela
peut indiquer la nature ionique de la liaison entre les atomes de Cs et les atomes de Cl. La
bande interdite est comprise entre la bande TI* 6s occupée (BV) et la bande TI** 6s vide (BC).

o A2 | BN I [

40 4 - Ted-DOS
0=
20 -
10
0 ey

50 4

Density of States(States/eV)
P
o

1
1
| ci
1

1
0 4+=v-vh 4""-r1-—r—"‘r'v"%"rw—
12-10-8 -6 4 -2 0 2 4 6 & 101214 1618 20
E-E {e¥)

Figure 111 7 : Densité d'états pour CsTICls.

D'aprés la figure 111-(8), la composition de la bande de valence supérieure est composée de
deux pics situés dans la partie inférieure avec des états de caractére Cs 5p, la région médiane a
une contribution principale d'états Au 5d avec quelques contributions de CI-3p. La bande de
conduction la plus basse comme affiché dans la structure de bande présente des pics
correspondants dans le PDOS dans la gamme de 0,29 a 1,4 eV, et ces pics sont formés par
Au-5d+ClI-3p, Cette distribution mutuelle des électrons indique I'existence d'une liaison
covalente entre les atomes Au et les atomes Cl. La bande interdite est comprise entre la bande
Au* 5d*° occupée (BV) et la bande Au* 5d® (BC).
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Figure 111 8 : Densité d'états pour CSAUCls.

Pour analyser plus en détail ces résultats, nous proposons I'étude de la densité électronique
comme le montre la figure 6 pour les deux composés. A partir de la figure 111-(9) on remarque
que la distribution de charge autour des sites Cs est complétement sphérique, et I'espace
interstitiel entre Cs et Cl est presque vide. Ce qui nous donne un caractere ionique de la
liaison Cs-Cl. Cependant, la forme "dumb-bell" de la densité d'électrons autour des sites TI**

et TI"® indique le caractére covalent entre (TI*%, TI*3) et CI.

Figure 111 9 : Densité de charge électronique en 2-D pour CsTICls.
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La méme chose pour le composé CsAuCls (figure 111-(10)), il y a une liaison covalente entre
(Au*, Au*®) et Cl, selon la figure 6-(b) la liaison covalente Au*-Cl est plus forte que la liaison
Au™-Cl.

7852
200
0557

0. 1487
00383
001058
0000815
7 504E-04

200004

Figure 111 10 : Densité de charge électronique en 2-D pour CsAuCls.

111.4.3 Propriétés optiques de CsMClz (M=TI, Au)

Nous présentons la fonction diélectrique, la réflectivité, I'absorption, les spectres de la
fonction de perte d'énergie et I'indice de réfraction des composés CsTICl3 et CsAuCls sur les
Fig. 1111 et Fig. 11112. Ici, le potentiel mBJ a été considéré dans les calculs des propriétés
optiques. Selon la figure 11111 dans la partie imaginaire de la fonction diélectrique €2(®), pics
principaux observés en A : 1,65eV, en B : 7,74eV, en C : 9,78eV, en D : 12,61eV, et a E
:15.04eV pour le system CsTICIs. Ici, le pic A interprete la transition des électrons des états
Tl-s (BV) vers les états Tl-s (BC), les pics B et C correspondent aux transitions entre les états
Cl-p avec quelques états d de Tl (BV) et les états p de Tl (BC), D est due aux transitions entre
les états Tl-p (BV) et les états p de Tl avec certains états d de Cl (BC), et E coincident avec
les transitions des états localisés s du Thallium Tl-s (BV) vers les états p de Tl avec certains
états d de Cl dans la bande de conduction. Par contre, pour le composé CsAuUCIs les pics
principaux selon la direction xx observés en A : 0,72eV, en B : 15,12eV et le long de zz
observésen A : 2,54eV, B : 6,14eV, C : 8,77eV, D : 12.85eV, E :15.38eV (voir Fig.11112). Le
pic A selon la direction xx est due aux transition électronique entre les états Au® 5d (BV) et
les états Au*® 5d (BC), et le pic B correspondent aux transitions entre les états Au*™35d (bande
de valence) et les états d de Cl (bande de conduction). Encore, selon la direction zz les pics A
correspond a la transition des états p de Cl (BV) aux états d de Au* (BC), et le pic B et C sont
due aux transitions électroniques de 3p de CI avec certains états 5d de Au®™ (BV) vers 6s de
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Au*® (BC). D correspondent aux transitions électroniques entre les états d de Au*3 (BV) et les
états d de Cs (BC), et E des états Cs-p (BV) vers les états d de Cl (BC).

La valeur de la constante diélectrique statique €1(0) a partir de la limite de fréquence zéro est
4,50 pour le composé CsTIClz. La fonction de perte d'énergie électronique L(w) est un
parametre optique important qui décrit la perte d'énergie d'un électron rapide traversant un
certain matériau. Les pics de L(w) a 20,97 eV correspondent a la réduction brutale de R (o),
Les pics des spectres L(m) représentent les caractéristiques associées a la résonance plasma et
Cette fréquence est appelée fréquence plasma wp. La fréquence plasma décrit la valeur
critique pour la transition du comportement métallique [€1(®)<O0] au diélectrique [e1(®)>0] du
matériau. et pour le composé CsAuCls est £1(0)_xx=17,02 selon la direction xx, cette valeur
est supérieure a la constante diélectrique de 6,003 obtenue pour CsPbls®, et 3,62 selon la
direction zz c'est cing fois plus petit que €1(0)_xx comme le montre la courbe du partie réelle
1. D'autre part, l'indice de réfraction statique n(0) dans la limite de fréquence nulle était de
2,12 pour le systeme CsTICIz alors qu'il était de 4,13 dans la direction xx et de 1,91 dans la
direction zz pour le composé CsAuCls, La courbe d'absorption du composé CsAuCls indique
la présence d'une absorption élevée d'environ 10°cm™ dans toute la région visible et s'étend

jusqu'au domaine violet, cette valeur est proche de la valeur d'absorption pour le silicone?®.
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Figure 111 11 : &1(w) réel et partie imaginaire () de la fonction diélectrique, la réflectivité
R (), l'absorption a(w), la fonction de perte L(w) et l'indice de réfraction pour CsTICLs.
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Figure 111 12 : &1(w) réel et partie imaginaire () de la fonction diélectrique, la réflectivité
R (), l'absorption a(w), la fonction de perte L(w) et l'indice de réfraction pour CsAUCls.

111.4.4 Propriétés élastiques de CsMCls (M=T]I, Au)

Les propriétés élastiques sont définies par la résistance d'un cristal a déformation
lorsqu'il est soumis a une contrainte mécanique externe. Afin d'étudier la stabilité mécanique
des composés CsTICIz et CSAuUCIs, on calcule les constantes élastiques Cjj en utilisant la
méthode FP-LAPW dans le package Wien2k et la méthode PW-PP dans le code ABINIT
comme présenté dans le tableaulll4. En effet, les conditions de stabilité mécanique sont
données selon les relations de Born criterial’ pour une phase cubique: Ci1 > 0; Cas >0, C11
>Cyoet Ci1 + 2C12 >0. Alors que pour la phase tétragonale 14/mmm est C11 - C12 >0, (Cq1 +
Cas- 2C13) >0, (2C11 + C3z3+2C12+4 Ci3) >0, (2C132)< Ca3(Cut+ Ci2), et Ci>0 (i=1,3,4,6).
Ainsi, toutes ces conditions sont satisfaites pour les deux systemes, indiquant leur stabilité
mécanique. Le systéme cubique a la compression Ci1 plus de trois & huit fois supérieure aux
constantes de cisaillement ou de torsion : C12 et Cas. Par contre, pour le composé CsAuCls, on
remarque que le Ci1 est plus petit que le Css. Les liaisons atomiques le long du plan (001)
entre les plus proches voisins sont plus fortes que celles le long des plans (100) et (010). Les
constantes élastiques unidirectionnelles Ci1, Cs3 selon les directions cristallographiques
principales sont supeérieures a Cas et Ces. Cela indique que la résistance au cisaillement est

plus faible que la résistance a la compression unidirectionnelle. De plus, le constant élastique
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de cisaillement C12 est supérieure a Cas ce qui indique que le composé CsAuCls est de nature
ductile et a liaison ionique®®,
Tableau 11 4 : Constantes élastiques Cij (GPa) pour CsTICI3 et CsAuCl; avec code WIEN2K

et ABINIT

Méthode Cn Cu Cis Css3 Cu Ces
. FP-LAPW 48.67 14.13 - - 5.84 -
IL:) PW-PP 39.02 12.04 - - 5.99 -
3

FP-LAPW 57.22 42.56 6.90 87.73 | 6.38 5.04
L_:s) PW-PP 50.18 32.94 8.01 |72.89 | 384 6.58
<
&}

Le module de compressibilite B, le module de cisaillement G et le module de Young E et le
coefficient de Poisson v sont calculés par l'approximation de Voigt-Reuss-Hill**%, et peuvent

étre exprimés comme

B:M (111-6)
2
2
9BG
E- o (111-8)
~ (3B-20) _
YT 2(3B+G) (11-9)

: 5(C,—Cy,)C
Ou Bv=BR=%(CM+2C12), 6, = 2Cu=C0)Cus

1
_ et G, =X(C._C..+3C
4C,, +3(C,—Cy) Gy =5(Cu—Cpp +3Cy)

2
pour le systéme cubique. Alors que B, =%[2(C11+C12)+C33+4C13], B :Cﬁ pour le

systéme tétragonal. Ici C? =(C; +C;,)Cqyy —2C5 and M =(Cy; +C;, ) +2C4; —4C,,.

. 15

Gy =55 (M +3Cy, ~3C;; +12Cy, +6Ccs), G = 7

( B\/y +y +y +y
C? (Ci—Cp) /Cu /Ces
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Le tableaulll5 résume les résultats obtenus pour le module de compressibilité, le module de
cisaillement, le module d'Young, lindice universel d'anisotropie AY et le coefficient de
Poisson v et le rapport B/G pour les deux composés CsTIClz et CsAuCls. Notez que le module
de compression (bulk modulus) B est une mesure de la résistance au changement de volume
par pression appliquée. Alors que le module de cisaillement est une mesure de résistance aux
déformations réversibles sous contrainte de cisaillement. La valeur des modules de
compressibilité B ou Ci1 est supérieure au module de cisaillement G ou aux constantes
élastiques de cisaillement (C12 et Cas) pour le CsTICIs. Le matériau CsTIClI3 est plus résistant
au changement de volume par pression appliquée par rapport a la déformation de forme. Selon
les résultats obtenus pour le CsAuCls, le matériau est plus résistant au changement de volume
gu'a la déformation de forme a la pression extérieure, car la valeur des modules de
compressibilité B ou Cy1 est supérieure a la valeur du module de cisaillement G ou des
constants élastiques de cisaillement (Ci2 et Cas). Pour classer les composés en matériaux
fragiles ou ductiles, nous avons calculé le rapport B/G, en prenant en compte la valeur critique
qui sépare les comportements ductile/fragile égale a 1,75 (fragile < 1,75 < ductile). Les
valeurs de B/G sont supérieures a 1,75 pour les deux composés CsTICls et CsAuCls indiquant
que les deux composés sont ductiles. Pour classer les composés comme matériaux covalents
ou ioniques, nous avons calculé le coefficient de Poisson v. Les valeurs de v inférieures a 0,1
indiguent que les matériaux sont covalents, pour les matériaux ioniques v est plus proche de
0,25%L. On a trouvé que le coefficient de Poisson est égal & 0,34 et 0,36 pour les CsTICI; et
CsAuCls respectivement. Ce qui indique que les deux composés sont des matériaux ioniques.

Tableau 1115 - Le module de compressibilité B, le module de cisaillement G, le module de
Young E (GPa), le rapport B/G, indice anisotrope universel AV et le coefficient de Poisson v pour
CsTICI3 et CsAuCls avec code WIEN2K et ABINIT

Méthode B G B/G E AY v
— |FrLAPW 25.64 9.18 279 |2460 [155 |[0.34
Q  [Pw-PP 21.03 8.35 252 |2212 | 083 |0.32
3

FP-LAPW 34.997 10359 |3.38 |[28.10 [3.93 |[0.37
Q  [pPw-PP 30.13 1168|258 [31.02 [6.29 [0.33
%
©)

L'anisotropie élastique est une mesure du degré d'anisotropie dans la liaison entre les atomes

sur les différentes directions cristallographiques des matériaux??, Les facteurs d'anisotropie
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dépendent du systéme cristallin??, Il y a trois facteurs d'anisotropie (Ai ; i = 1 & 3) pour les
plans de cisaillement (100), (010) et (001).
» Ao (équivalent Aoio) des (100) plans de cisaillement entre les directions [011] et
[010] pour la phase tétragonale sont donnés par: 23
4Cy4
Ciy +Cg3—2Cy5
» Aoor des (001) plans de cisaillement entre les directions [110] et [010] pour la phase

Ao = (111-10)

tétragonale sont donnés par :
2Cqs

Ci1 — G

Le facteur d'anisotropie est une mesure de la stabilité élastique pour les cristaux, si le facteur

Aoy = (111-11)

A est négatif ou A —oo (grandes anisotropies) le cristal n'est pas stable?, de plus, on a calculé

l'indice d'anisotropie universel AY qui permet aussi de mesurer l'anisotropie élastique d'un

cristal®.
5G,
P T ST 1-12
5. G, (111-12)

Pour l'indice AY est égal a zéro ce qui indique que le cristal est un cristal isotrope, et AY est
une valeur non nulle correspond a I'anisotropie du cristal. Selon le tableaulll5, les valeurs des
indices d'anisotropie sont supérieures a zéro, ce qui indique que les composés CsAuCls et
CsTICIz sont des matériaux élastiquement anisotropes. Un autre moyen utile et convivial pour
quantifier I'anisotropie du comportement élastique d'un matériau est la construction de surface
tridimensionnelle (3D), I'expression de la surface dans la représentation 3D du module de
compressibilité et du module de Young?®, pour les systémes cubiques et tétragonaux sont
donné par:
+ Structure cubique

1/ E =s;; —2.(S1 — S —%.344 ).(1215 +1212 +1312) (111-13)

+ Structure tétragonale?

1

E- (1 +12)813 + 13555 + 1713 (251 + S66) + 15 (L= 13)(2533 +844) +[2|1|2 (I - |22)516:| (111-14)
1

p= B (Si+sp,+ 513)('12 +|é2)_(311+312 ~ 813 =S5 ls (11-15)

For 4mm_42m 422 4/mmm.
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1
- (I 1381 + 13535 #1715 (2515 +Sg6) + 13 (1152515 +544) (111-16)
CiCss —Ci3
Su=7 T o\
¢(C11—Cp2)
s, = ~C12Css +Ci3
, =
C(C11 — o)
+
53y = Ci . Ci2

C=Cy(Cy +C12)—2C123

Saa = =
Cy4
Se6 = L
Cos

Dans une représentation 3D, un matériau isotrope est présenté par une forme sphérique, et
toute distorsion de la forme sphérique indique le degré d'anisotropie, les résultats du module
d'Young et du module de compression sont présentés dans les figures 11113, le module de
compressibilité dans le systeme CsTICI3 est isotrope. La forme géométrique en 3D du module
d"Young pour le CsTICI3 est déviée de la forme sphérique ce qui suggere que cette phase est
clairement anisotrope.

-50 -40 -30 -20 -10 O 10 20 30 40 50
T T T T T T T T

50 1 1 | I 1 1 1 I .50
50 -40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40 50

— (XY) —— (X=Y) —— (XZ) —(YZ)

Figure 111 13 - Le module de Young 3D et 2D pour CsTICl;
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La forme géométrique en 3D du module de Young et du module de compression pour le
systeme CsAUCIs est déviée de la forme sphérique, ce qui prouve que le composé CsAuCls est

un matériau élastiqguement anisotrope (voir fig. 11114 et fig. 11115).
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Figurelll 15 - Le module de Young 3D et 2D pour CsAuCls.

111.4.5 Propriétés Vibrationnel et stabilité de CsAuCls

Pour vérifier davantage la stabilité du composé CsAuCls avec une structure de symétrie
14/mmm, nous présentons les courbes de dispersion des phonons et la densité d'état des
phonons (PDOS), calculé par la méthode PW-PP en code ABINIT. Les résultats calculés sont
présentés sur la figurelll16. En effet, nous n'avons trouvé aucune valeur négative pour la
fréquence des phonons indiquant la stabilité de CsAuCls dans le systéme tétragonal. Ici, il y a
N=10 atomes dans la maille primitive pour le systtme CsAuCls. Le nombre total de branches
selon la dispersion des phonons est de 3N, trois de ces branches sont acoustiques, et 27
branches optiques. Les branches acoustiques correspondent aux ondes sonores dans le réseau,

ou les deux premieres branches acoustiques sont transversales (TA) et la derniere est
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longitudinale (LA). Les phonons TA ont de petites énergies par rapport aux phonons (LA), les
phonons (TA) se propagent a faible vitesse par rapport aux phonons (LA). D'autre part, les
branches optiques susceptibles d'étre excitables par un rayonnement électromagnétique
infrarouge sont définies par des phonons optiques longitudinaux (LO) et transversaux (TO).

A partir de la densité d'état Phonon, on a trouvé que les modes optiques élevés sont
déterminés par les vibrations de I'atome Cl avec une petite contribution de l'atome Au*3, alors
que les autres atomes vibrent a des degrés divers dans les modes acoustique et optique. Les
gammes d'eénergie [10, 15] meV et [27.5, 32.5] meV sont dominé par les vibrations de I'atome
Cl, et la gamme d'énergie [15, 20] meV est dominé par I'atome Au*3. Les modes acoustiques
sont déterminés par les vibrations de I'atome Cs avec une petite contribution des atomes Au*
et Cl. La derniere remarque qu'il faut noter de ces graphes, que ces deux graphes contiennent
une lacune a la gamme d'énergie [20, 28.7] meV, en raison de la grande différence entre les

poids des atomes Cl et Au qui constituent ce matériau.
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Figure 111 16 : structure de bande des phonons et densité d'état partiel des phonons (PDOS)
pour CsAuCls.

Nous avons étudié les propriétés thermodynamiques du composé CsAuUCIs en considérant la
capacité thermique dépendant de la température (Cv), de I'entropie et de I'énergie libre pour
les systémes tétragonal comme le montrent les Fig. Il (17-18-19-20). On a trouvé que
I'entropie augmente en fonction de la température, cela a conduit au passage d'un état ordonné
a un état désordonné (augmentation de Il'agitation moléculaire). La capacité calorifique a
augmenté avec l'augmentation de la température a basse température (jusqu'a ~ 300 K), ou la
contribution des phonons a la capacité calorifique est proportionnelle & T3. Cependant, a des
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températures élevées (> 300K), le Cv atteint la valeur maximale et devient constant en
fonction de la température, cette limite maximale est dite la grandeur constante de Dulong-
Petit et cette valeur est d'environ 249 J / (mol-cell. K) égale a (3N R=30R) ou R est la
constante des gaz parfaits (R = 8,31451 J / mol). Aussi, nous avons trouvé que I'énergie libre
F diminuait avec I'augmentation de la température. En effet, nos résultats indiquent la stabilité

dynamique du composé CsAuClz pour le systeme tétragonal.
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Figure 111 17 - La dépendance a la température de Energie interne E pour CsAuCls
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Figure 111 18 : La dépendance a la température de I'énergie libre pour CsAuCls.
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Figure 111 19 - La dépendance a la température de I'Entropie pour CSAUCls.
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Figure 111 20 : La dépendance a la température de la capacité thermique pour CsAuCls.
111.5 conclusion

Afin d'étudier la stabilité énergétique, mécanique et thermodynamique du composé
CsTICI3 en symétrie cubique et tétragonale, nous avons effectué le calcul par DFT. Les
composés en général sont stables, on a constaté que les composes CsTIClz et CsAuUCls
présentes une bande gap indirecte avec des valeurs égales a (W-L) : 1.072 eV et (I'A) :
0.291eV pour CsTICI3 et CsAuCls respectivement, et des gaps optiques égaux a 1.65 eV (0.49
eV) qui se situent dans la région visible et infrarouge pour CsTICIz et CsAuCls
respectivement. Le matériau CsTIClz a une faible absorption dans le visible selon la courbe

d'absorption, on a également trouvé que les valeurs de I'énergie de coheésion et de I'enthalpie
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de formation ont une valeur négative pour les deux composés. D’aprés les constants
élastiques, on peut confirmer la stabilité mécanique des matériaux CsTICIls; et CsAuCls. Le
composé CsAuCls a une forte absorption dans la région visible selon la courbe d'absorption,
ce qui indique que le systeme CsAuUCIs est un bon candidat pour les applications de cellules
solaires. De plus, ce composé a un indice de réfraction dans la direction xx supérieur a l'indice
de réfraction dans la direction zz. La structure de bande des phonons et les propriétés

thermodynamiques indiquent que le composé CsAuUCls est thermodynamiquement stable.
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Chapitre IV Effet de pression sur I'halogénure double pérovskite Cs2TIBiCI6

1V.1 Introduction

Le développement récent des pérovskites doubles halogénures A>B'B"Xs avec des
bandes interdites favorables a fourni une nouvelle direction de recherche pour les cellules
solaires pérovskites stables sans Pb!. Ici, nous proposons une nouvelle double pérovskite sans
plomb Cs,TIBiXs comme candidat potentiel pour I'absorbeur de cellules solaires'?. Le
materiau  CsTIBiXs adopte une structure de double pérovskite cubique avec le groupe
d'espace Fm-3m*-3, La bande gap directe et la forte absorption optique de ce matériau dans la
gamme d'énergie visible impliquent que Cs,TIBile peut étre un candidat potentiel pour une

cellule solaire a base de pérovskite®.

IVV.2 Structure cristallographique

Une visualisation de la structure basique et double pérovskite est illustrée a la
figurelVV1, ce qui montre que comme la structure basique de la pérovskite (ABXz), la double
pérovskite A2B'B"Xeg est une structure 3D d'octaedres connecteés aux coins avec des cations A
monovalents (ici, Cs*) occupant des cavités cube octaédriques dans la structure. De la
comparaison directe avec CsPbCls, il est clair que la double pérovskite étudiée Cs;TIBICls est
obtenue en remplacant les ions divalents Pb*? par des ions monovalents TI* et trivalents Bi®*
formant ainsi une alternance d'octaédres TI* et Bi®* dans la structure. Cs,TIBiClg cristallise en
structure elpasolite qui correspond a une double pérovskite idéale de groupe d'espace Fm-3m,
cette structure est un réseau d'octaédres a coins partagés avec des ions Cs* au milieu de la
cavité cube octaédrigques, chaque Cs* est coordonné a 12 ions CI™ tandis que chaque Tl et Bi
est coordonné a 6 ions CI™. Le modele polyédrique de Cs,TIBiCls dans la figurel\VV2 montre
les octaédres TICls et BiCle qui alternent le long des directions [100], [010] et [001]. Les

centres des octaedres sont occupés par Tl ou Bi alternant dans une configuration de rock-salt.

o '+ Bi*
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Figure 1V 1. Maille unitaire de CsPbCls et Cs,TIBIiCls illustrant la comparaison structurelle
entre la basique et double pérovskite.

Figure IV 2. La super cellule optimisée de Cs,TIBiCls double perovskite. Les ions Cs, Tl, Bi et
Cl sont représentés en bleu, gris, rose et vert respectivement.

1.3 Détail de calcul

Nous avons effectué le premier calcul de principe en utilisant des ondes planes
augmentées linéarisées a full-potentiel (FP-LAPW)?, telle qu'implémentée dans le code
Wien2k®. Le schéma d'approximation généralisée du gradient (GGA) de Wu-Cohen (WC)8”7,
a été utilisé pour I'optimisation structurale avec les paramétres de convergence incluant les 16
x 16 x 16 k — points pour la zone de Brillion (BZ). Le paramétre de coupure de KMax RMT
= 7 a été défini et les rayons de sphéere muffin-tin RMT ont été choisis comme égaux a 2.3,
2.3, 2.0, 2.3 (a.u) pour les atomes Cs, TI, Cl, Bi respectivement. Ensuite, le récent potentiel de
Becke-Johnson modifié par Tran-Blaha (TB-mBJ) a été utilisé pour calculer la structure
électronique et les propriétés optiques®. On a utilisé le code ABINIT®. Ici, nous avons
considéré la méthode du pseudo-potentiel des ondes planes (PW-PP) en utilisant la théorie des
perturbations fonctionnelles de densité DFPT avec GGA-PBE. Dans cette méthode, I'énergie
de coupure a été fixée a 50 Ha et une grille de points k Monkhorst-Pack de 6 x 6 x 6 pour

vérifier la valeur du paramétre de maille.
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1V.4 Résultats et Discussions

IV.4.1 Propriétés structurales

Le parametre de maille obtenus apres optimisation est mentionné dans le tableau V1.
De plus, les positions atomiques aprés relaxation sont présentées dans le tableau V2. Les
paramétres de réseau déterminés par I'approche de la méthode FP-LAPW sont plus proches de
la valeur du résultat précédent par rapport a la méthode PW-PP. Ces parametres de réseau
optimisé ont été obtenu en ajustant I'énergie cristalline totale en fonction du volume de cellule

unitaire, comme indiqué sur la figure 13 en utilisant I'équation de Murnaghan®®,

LBV B,V,

B, .UBP1{;QJ%+Q_(&_”

E=E /14703.6

Bo : est le module de compressibilité.

Bp : est la dérivée du module de compressibilité par rapport a la pression.

V : volume de la maille.

E : énergie totale. Eo,Vo: (L’énergie et le volume d’équilibre).

Le module de compressibilité B est déterminé par la courbure de la fonction V au minimum
Vo

O0’E
B =V
(5 )

La dérivée du module de compression B'est déterminée a partir de I’équation suivante :

(3
0P Jpsg
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Figure 1V 3: Variation de I'énergie totale en fonction du volume de maille primitive pour
Cs2TIBICI6.

Notez que nous présentons les valeurs du module de compressibilité Bo et de la dérivée de
pression Bp dans le tableau 1V1. Le tableau 1VV2 montre les longueurs de liaison entre deux
atomes apreés relaxation. Ici, on a considéré le rayon ionique effectif selon Shannont!; TI* (rV!
=1.50A), Cs* (V' =1.67A), Bi*® (V! =1.03A) et CI" (rV' =1.81A). On a comparé la distance
entre deux atomes et la somme sphérique atomique. On a trouveé que la distance est inférieure
a la somme ionique sphérique, ce qui indique I’existence des liaisons covalentes entre les
atomes TI*-Cl et Bi**-Cl pour le composé Cs,TIBiCls. La distance est presque égale a la
somme ionique sphérique qui indique la présence des liaisons ioniques entre les atomes

Cs-Cl.

Tableau IV 1. Paramétres du réseau, module de compressibilité B sa dérivée B’, I'énergie de
cohésion Ecoh et de l'enthalpie de formation AH pour Cs;TIBiClg avec le code WIEN2K et

ABINIT.
Space Group method a(A) Econ(eV) AH(eV) Bo(GPa) By(GPa)
FP-LAPW 11.38 -34.04 -17.19 22.5 4.8
Fm3m PW-PP 11.588 - - - -
autre travail[2] 11.3199 - - - -
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Tableau 1V 2. La distance entre deux atomes (dawom) €t la somme sphérique atomique de

Cs,TIBICls.
Atom bonding datom (A) Atomic spherical sum (ry+rci)
(A)
Cs-Cl 4.02 3.48
TI-Cl 2.99 331
Bi-Cl 2.70 2.84

Pour étudier la stabilité¢ thermodynamique du composé Cs,TIBiCls, nous avons calculé

I'énergie de cohésion Econ et I'enthalpie de formation AH comme :

Cs,TIBiClg __ _ C Tl _pEBi cl
Ecoh - ( ECsleBiCI6 2 Eatom Eatom Eatom 6Eatom )
AH _ E _2ECS _ETI _EBi _E ECI2
Cs,TIBiCly — Cs,TIBIClg solid solid solid 2 gas

Ou Ecsmcis: est I'énergie totale par maille unitaire de composé vrac, ou I'élément M=TI, Au.
Esolia*(X=Cs, M): représente I'énergie totale par atome de I'élément X a I'état solide pur.
EgasC'?: est les énergies totales par molécule de Clz, Eaom™ ( X =Cs, M, CI) est I'énergie totale
de I'atome X a I'état libre.

Les résultats obtenus sont présentés dans le tableaulV1. A partir de I'énergie de cohésion et de
I'énergie de formation, nous avons constaté que le systeme Cs,TIBIiCls est énergétiqguement

stable.

IV.4.2 Propriétés électroniques de Cs2TIBiCls

Les Fig.IV4 et Fig.IV5 montrent la structure de bande électronique et la densité d'états
calculée avec les points de haute symétrie dans la zone de Brillouin. Notez que nous avons
utilisé les calculs de potentiel TB-mBJ du matériau Cs;TIBiCle. Dans la figure 1V4, on a
trouvé que le systeme montre une bande gap directe. Le maximum de la bande de valence
(VBM) se produit au point I'. Le minimum de bande de conduction (CBM) se situé au point
I'. En effet, la bande gap était d'environ 2,84 eV dans le visible. Il est & noter que nos résultats

sont relativement en bon accord avec ceux du Cs,TIBiCls cubique?.

69



Chapitre IV Effet de pression sur I'halogénure double pérovskite Cs2TIBiCI6

Figure 1V 4 : Structure de bande électronique pour Cs;TIBiCls.

La figure IV5 représente la densité totale et partielle des états (DOS et PDOS) pour
Cs2TIBiCls. La bande de valence haute autour du niveau de Fermi s'étend sur l'intervalle (0 a -
6 eV), dans la gamme d'énergie [-2, -4] eV est dominé par les états p de Cl avec une petite
contribution des états d de TI™ pour former une orbitale hybride (moléculaire). Cette
distribution mutuelle des électrons indique I'existence d'une liaison covalente entre les atomes
TI*! et les atomes CI. Alors que dans la gamme d'énergie [-4, -6] eV, la contribution des états
p de Bi*® était plus importante, ce qui peut prédire I'existence d'une liaison covalente plus
forte Bi-Cl par rapport au TI-Cl. Par contre, la gamme d'énergie [-8, -9] eV est dominée par
les états P de Cs, et on note I'absence des états électroniques de TI*%, Bi*® ainsi que les atomes
Cl. Cela peut indiquer la nature ionique de la liaison entre les atomes de Cs et les atomes de
Cl. Cependant, nous avons constaté que la région du niveau de Fermi (VBM et CBM) est

dominée par les états s de TI* (BV) et les états p de Bi*® (BC) pour la structure Cs,TIBiCls.
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Figure IV 5 - Densité d'états pour Cs,TIBiCls.

Pour analyser plus en détail ces résultats, nous proposons I'étude de la densité de charge
électronique comme le montre la figure 16 pour les structures Cs;TIBiCls. Nous remarquons
que la distribution de charge autour des sites Cs est completement sphérique, et I'espace
interstitiel entre Cs et Cl est presque vide. Cela donne lieu au caractére ionique de la liaison
CS-Cl. La forme de la densité électronique autour des sites TI** et Bi*3 change en une forme
presque en dumb-bell, ceci confirme I'existence d'une liaison covalente entre (TI*, Bi*®) et CI.
Selon la figure V6 on peut voir que la liaison covalente Bi-Cl est plus forte que la liaison

covalente TI-ClI.
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Figure IV 6 - Densité de charge électronique en 2-D pour Cs,TIBiCls.
1V.4.3 Propriétés optiques de Cs2TIBiCls

On présente la fonction diélectrique, la réflectivité, I'absorption, les spectres de fonction
de perte d'énergie et I'indice de réfraction du composé Cs,TIBIiCls sur la figure V7. Ici, le
potentiel mBJ a été considéré dans les calculs des propriétés optiques. Dans la partie
imaginaire de la fonction diélectrique &2(®), pics principaux observés en A : 2,8 eV, en B :
448 eV,enC:6,35eV,en D : 12,09 eV, en E : 15,5 eV pour le composé Cs,TIBIiCle. Les
pics A et B interprétent les transitions des électrons entre les états Tl-s (BV) et les états Bi-p
(BC), le pic C correspondent aux transition entre les états Cl-p avec certains états de TI-d
(BV) et les états p de T1 (BC), D est due aux transitions entre les états p de Bi (BV) et les états
p de Tl avec quelques états d de Cs dans la bande de conduction, et E des états Tl-s (BV) vers
les états d de Cl (BC). La valeur de la constante diélectrique statique €1(0) dans les limites de
fréquence zéro prend la valeur de 3,20, selon la partie réelle de la fonction diélectrique. La
fonction de perte d'énergie électronique L(®) est un parameétre optique important qui décrit la
perte d'énergie d'un électron rapide traversant un certain matériau. Les pics de L(o) a 20,45
eV correspondent a la réduction brutale de R (®). Ces pics représentent les caractéristiques
associées a la résonance plasma et c'est ce qu'on appelle la fréquence plasma wp. La fréquence
plasma décrit la valeur critique pour la transition du comportement métallique [g1(®)<0] vers
le comportement diélectrique [e1(®)>0] du matériau. D'autre part, l'indice de réfraction

statique n(0) dans les limites de fréquence nulle était de 1,79.
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Figure IV 7 2 (a) el(w) réel et (b) partie imaginaire 2(w) de la fonction diélectrique du
Cs2TIBICls. (¢) la réflectivité R (w), (d) l'absorption a(w), (e) la fonction de perte L(w) et (f) l'indice
de réfraction du Cs,TIBiCle.

De plus, nous avons étudie I'effet de la pression sur le coefficient d'absorption lorsque on
applique une pression extérieure au matériau. Tout d'abord, on a calculé la bande gap en
fonction de la pression appliquée, comme indiqué sur la figure 1V8 (a). Fait intéressant, on a
constaté que la nature directe de la bande gap était préservée (I'-I'), et la valeur de la bande
gap directe diminuait linéairement en fonction de la pression jusqu'a 10 GPa (comme indiqué
par l'encart). Cependant, la courbe commence & dévier a des pressions plus élevees (>10
GPa_ ). Cela montre qu'une pression de 10 GPa représente le point critique et peut désigner
une transition de phase a une pression supérieure 10 GPa. Ensuite, nous présentons
I'absorption a (w) en fonction de la pression appliquée, comme illustré sur la figure 1V8 (b).
On a trouvé une augmentation et un décalage du spectre d'absorption dans la région visible.
De plus, le coefficient d'absorption peut étre amélioré en appliquant une pression externe
inférieure a 10 GPa. En effet, le coefficient d'absorption a 10 GPa était 5 a 6 fois plus grand

que celui a pression nulle.
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Figure IV 8 - Dépendant de la pression (a) structure de bande électronique et (b) absorption
a(w) du composé Cs;TIBICls.

IV.4.4 Propriétés élastiques de Cs2TIBiCls

Les propriétés élastiques sont définies par la résistance d'un cristal a la déformation
lorsqu'il est soumis a une contrainte mécanique externe. Pour étudier la stabilité mécanique du
composé Cs,TIBiCls pour le groupe d'espace Fm3 m, nous avons calculé les constantes
élastiques Cij en utilisant la méthode FP-LAPW. La magnitude de Ci1 = 54,41GPa, Cy2 =
6,29GPa et Css = 4,59GPa. Il est noté que les conditions de stabilité mécanique pour la
structure cubique selon les relations de Born'? sont données par C11 > 0, Ca4 >0, C11 >Cio et
Cu + 2C12 >0. En effet, toutes ces conditions sont satisfaites pour le systeme cubique,
indiquant leur stabilité mécanique. Le systéme cubique a la compression Ci; est de huit a onze
fois supérieure aux constantes de cisaillement ou de torsion : Cio et Cas. D'autre part, le
module de compression (bulk modulus) B, le module de cisaillement G, le module de Young
E, et le coefficient de Poisson v sont calculés par le Voigt-Reuss-Hill**14,

Nous avons obtenu un module de compressibilité (B) de 22,33GPa, un module de cisaillement
(G) de 9,58GPa et un module de Young (E) de 25,15GPa. La valeur des modules de
compressibilité B ou Ci1 était supérieure au module de cisaillement G ou aux constantes
élastiques de cisaillement (C12 et Cas). De plus, le matériau est plus résistant au changement
de volume par pression appliquée par rapport a la déformation de forme. Pour classer les
composés en matériaux fragiles ou ductiles, nous avons calculé le rapport B/G, avec la valeur
critique qui sépare les comportements ductile/fragile égale a 1,75 (fragile < 1,75 < ductile)*®.
La valeur de B/G est égale a 2,33 indiquant que le composé Cs,TIBiCls est ductile. Il est noté
que les matériaux covalents ont des valeurs de coefficient de Poisson v inférieures a 0,1 et
pour les matériaux ioniques, v est de I'ordre de 0,25 alors que pour les matériaux métalliques

v est typiquement proche de 0,428, Dans la phase cubique du composé Cs,TIBiCls, nous
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avons trouvé que le coefficient de Poisson est égal a 0,31. Cela indique qu'il existe une forte
liaison ionique pour le composé CsTIBiCls.

1.5 conclusion

En résumé, nous avons étudié la stabilité énergétique, mécanique et thermodynamique
du composé Cs,TIBiCls dans la structure cubique. Nous avons effectué le premier principe de
calcul en utilisant la méthode des full-potentiel ondes planes augmentées linéarisées (FP-
LAPW). Le composé Cs,TIBiCls est en général stable dans le groupe d'espace Fm3 m. Nous
avons constaté que les valeurs de I'énergie de cohésion et de I'enthalpie de formation ont une
valeur négative indiquant la stabilité thermodynamique du composé Cs,TIBiCle. A partir des
constants élastiques, nous pouvons confirmer la stabilité mécanique de ce matériau, ou nous
avons constaté que le composé Cs>TIBIiCls est de nature ductile. De plus, nous avons trouvé
que le composé Cs2TIBiCls présente une bande interdite directe avec des valeurs égales a (I'-
I') : 2,84eV qui se situe dans la région visible. Méme si le gap direct appartient a la région
visible, le coefficient d'absorption était faible dans cette région selon la courbe d'absorption.
En conclusion, nous avons constaté que le coefficient d'absorption pouvait étre amélioré en
appliquant une pression. Ici, nous avons trouvé que les 10 GPa représentaient un point
critique pour une transition de phase. Le coefficient d'absorption peut étre amélioré en
appliquant une pression inférieure a 10 GPa (pression critique). En effet, le coefficient
d'absorption a 10 GPa était 5 a 6 fois supérieur a celui a pression nulle. Dans I'ensemble, nous
avons constaté que la pression peut étre une approche intéressante pour améliorer le
coefficient d'absorption et par la suite des performances optimales pour les applications de

cellules solaires.
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Chapitre V Chlorure de césium-argent-or (111) Cs2AgAuCI6

V.1lIntroduction

Le chlorure de cesium-argent-or(lll) a été publié pour la premiére fois en 1918 par
Emich® a été préparé en faisant réagir du chlorure d'argent et du chlorure d'or(11l) avec du
chlorure de césium dans une solution d'acide chlorhydrique. Les premiéres investigations aux
rayons X sur des préparations en poudre de chlorure de césium-argent-or ont été faites en
1934 par Elliott?, il attribue les différences entre les intensités observées et calculées de
certaines interférences au fait que les atomes de chlore sont plus proches des atomes d'or que
des atomes d'argent. En 1938, Elliott et Pauling® confirment la cellule unitaire primitive
cubique précédemment observée par Elliott. 1ls donnent maintenant la constante de réseau
sous la forme a = 5,28 A. L'écart par rapport a la structure idéale de la pérovskite
précédemment observé par Elliott pour cette phase est maintenant attribué a la présence de
complexes linéaires AgCl>™ et carrés AuCls avec une orientation aléatoire par rapport aux
trois axes cristallins cubiques. En plus de la forme cubique de Cs2AgAuCls, une forme
tétragonale avec les constantes de réseau a = 7,38 A et ¢ = 11,01 A est proposée par Elliott et

Pauling.

V.2 Détail de calcul

Nous avons effectué le premier principe de calcul en utilisant des ondes planes
augmentées linéarisées a full-potentiel (FP-LAPW)?, telle qu'implémentée dans le code
Wien2k®. Le schéma d'approximation généralisée du gradient (GGA) de Wu-Cohen (WC)®7,
a éte utilisé pour l'optimisation structurale avec les parameétres de convergence incluant les 12
x 12 x 12 k — points pour la zone de Brillion (BZ). Le paramétre de coupure de KMax RMT
= 7 a été défini et les rayons de sphére muffin-tin RMT ont été choisis comme égaux a 2.3,
2.3, 2.0, 2.3 (a.u) pour les atomes Cs, Ag, Cl, Au respectivement. Ensuite, le récent potentiel
de Becke-Johnson modifié par Tran-Blaha (TB-mBJ) a été utilisé pour calculer la structure
électronique et les propriétés optiques®. On a utilisé le code ABINIT®. Ici, nous avons
considéré la méthode du pseudo-potentiel des ondes planes (PW-PP) en utilisant la théorie des
perturbations fonctionnelles de densité DFPT avec GGA-PBE. Dans cette méthode, I'énergie
de coupure a été fixée a 50 Ha et une grille de points k Monkhorst-Pack de 4 x 4 x 8 pour

calculer les dispersions de phonons et les propriétés thermodynamiques.
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V.3 Résultats et Discussions

V.3.1 Propriétés structurales

Les paramétres de maille pour le systeme tétragonale I4/mmm obtenus apres
optimisation sont mentionné dans le tableau V1. De plus, les positions atomiques apres
relaxation sont présentées dans le tableau V2. Les parametres de réseau déterminés par
I'approche de la méthode FP-LAPW sont plus proches de la valeur expérimentale par rapport
au PW-PP méthode. Ces parameétres de réseau optimisé ont été obtenu en ajustant I'énergie
cristalline totale en fonction du volume de cellule unitaire, comme indiqueé sur la figure V1 en

utilisant I'équation de Murnaghan®®.

LBV B,V,

CoB ((Bp—l)(;<&j80+1](Bpl)

E=E /14703.6

Bo : est le module de compressibilité.

Bp : est la dérivée du module de compressibilité par rapport a la pression.

V : volume de la maille.

E : énergie totale. Eo,Vo: (L’énergie et le volume d’équilibre).

Le module de compressibilité B est déterminé par la courbure de la fonction V au minimum
Vo

O°E
=Y (aﬂ

La dérivée du module de compression B'est déterminée a partir de I’équation suivante :

(3
0P Jpsg
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Figure V 1: Variation de I'énergie totale en fonction du volume de maille primitive pour
Cs2AgAUCls.

Les valeurs du module de compressibilité Bo et de la dérivée de pression Bp sont présentés
dans le tableau V1. Le tableau V3 montre les longueurs de liaison entre deux atomes apres
relaxation. Ici, on a considéré le rayon ionique effectif selon Shannon'!; Ag* (V' =1.15A),
Cs* (V' =1.67A), Au*® (rV' =0.85A) et CI" (r¥' =1.81A). On a comparé la distance entre deux
atomes et la somme sphérique atomique. On a trouvé que la distance est inférieure a la somme
ionique sphérique, ce qui indique la présence des liaisons covalentes entre les atomes Ag-Cl et
Au-ClI pour le composeé Cs,AgAuUCls. La distance pour les deux composés est presque égale a
la somme ionique sphérique ce qui prouve I’existence des liaisons ioniques entre les atomes
Cs-Cl.

Tableau V 1 : paramétre de maille, bulk modulus BO(Gpa), La dérivée du module de
compression Bp(Gpa) pour Cs;AgAUCls avec code WIEN2K et ABINIT

Méthode a(A) b(A) c (A) Bo(GPa) | Bp(GPa)
FP-LAPW 7.313 11.015 10.709 36.46 4.84

5;0 PW-PP 7.330 11.337 10.660 - -

::E» Expérimental [1] 7.38 10.84 11.01 - -

8
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Tableau V 2 : Les positions atomique pour Cs;AgAuCls

Cs2AgAuCls

site | x y z

Ag’ | 2a 0.00 0.00 0.00

Au* | 2b 0.00 0.00 0.50

Csl | 4d 0.00 0.50 0.25

Csl |4d 0.00 0.50 0.75

Cl1l |4e 0.00 0.00 0.22

Cl1 |4e 0.00 0.00 0.78

Cl2 |8h 0.27 0.27 0.00

Cl2 |8h 0.73 0.73 0.00

Cl2 |8h 0.73 0.27 0.00

Cl2 |8h 0.27 0.73 0.00

Tableau V 3: La distance entre deux atomes, Energie cohésive Ecoh et enthalpie de
formation par atome pour Cs;AgAuClg avec le code WIEN2K ( WC-GGA ).

Cs2AgAuCls
Ecoh (eV/atom) AH (eV/atom)
-3.049 -1.430
dx-c1 (A) rx+rci (A)
Ag*-Cl [2.344 2.96
Au*d-Cl | 2.360 2.66
Cs-Cl 3.672 3.48

Afin d’étudier la stabilité thermodynamique du composé Cs,AgAuCls, nous avons calculé
I'énergie de cohésion Econ et I'enthalpie de formation AH comme :

Cs,AgAuClg __ _ C _FAY Al Cl
Ecoh _(ECszAgAuCIG 2Eatom Eatom Eatom 6Eatom)

_ _ Cs_Ag_Au_§ Cl,
AHCszAgAuCI6 _(ECszAgAuCIG 2Esolid Esolid Esolid 2EgasJ

Ou Ecs2agaucis: est I'énergie totale par maille unitaire de composeé vrac.
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Esolia*(X=Cs, Ag, Au): représente I'énergie totale par atome de I'élément X a I'état solide pur.
EgasC': est les énergies totales par molécule de Clz, Eaom™ ( X =Cs, Ag, Au, Cl) est I'énergie
totale de I'atome X a I'état libre.

Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau V3. D’aprés les valeurs de I'énergie de
cohésion et de I'énergie de formation, on constate que le systétme Cs:AgAuCls est

énergétiqguement stable.

V.3.2 Propriétés électroniques de Cs2AgAuCls

Les Fig.V2 et Fig.VV3 montrent la structure de bande électronique et la densité d'états
calculée avec les points de haute symétrie dans la zone de Brillouin. Notez que nous avons
utilisé les calculs de potentiel TB-mBJ du matériau Cs,AgAuCls. Dans la figure V2, on a
trouvé que le systtme montre une bande gap indirect. Le maximum de la bande de valence
(VBM) se produit au point I'. Le minimum de bande de conduction (CBM) se situé au point
A. ce qui indique que le Cs2AgAuCls a une bande interdite indirecte de 0,40 eV est dans la

région infrarouge et la transition I'-I" est égale a 1,06 eV.

E-EfeV)

Figure V 2 : Structure de bande électronique pour Cs,AgAuCle.

La figure V3 représente la densité totale et partielle des états (DOS et PDOS) pour
Cs2AgAUuCle. La bande de valence la plus proche du niveau de Fermi s'étale sur l'intervalle [0
a -6.5 eV] , on peut remarquer la dominance des états d de Ag et Au avec une petite
contribution des états p de Cl, cela se traduit par la forme d'une orbitale hybride (moléculaire).
Ce partage mutuel d'électrons indique qu'il existe une liaison covalente entre les atomes Ag,
Au et les atomes CI. Par contre, dans le domaine d'énergie [-2, -4] eV la domination des états
d de Ag était forte, ce qui indiquent que la présence d'une liaison covalente plus forte Ag-Cl

par rapport a Au-ClI, pour le domaine d'énergie [-6, -7] eV est dominé par les états d de Au.
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De plus, il y a une dominance des états p des atomes de Cs dans la gamme d'énergie [-7, -8]
eV et il y a une absence de la contribution des atomes Ag, Au et ClI, ce qui indiquent que la
nature ionique de la liaison entre les atomes Cs et Cl. On remarque que la domination des
électrons Ag-d (BV), et des états d de Au (BC) proches du niveau de Fermi, indiquant que
dans la bande interdite il y a un transfert d'électrons entre la bande occupée Ag-4d et la bande
Au-5d.

60 ! Tot-Dos
40 |
20 = i
D T T T lr'
8- ‘
B i Cs
4
24

Density of States(States/cV)

Cl

0.0 vl "'-rvr"‘ﬁ"“ﬂ"-

12-10-8 - -4 -2 0 2 &« & 8B 1012141618 20
E-E,(eV)

Figure V 3 : Densité d'états pour Cs,AgAuCle.

Pour analyser plus en détail ces résultats, nous avons effectué I'étude de la densité de charge
électronique comme le montre la figureV4 pour les structures Cs,AgAuCls. Nous remarquons
que la distribution de charge autour des sites Cs est completement sphérique, et l'espace
interstitiel entre Cs et Cl est presque vide. Cela donne lieu au caractere ionique de la liaison
Cs-Cl. La forme de la densité électronique autour des sites Ag*™ et Au*3 change en une forme
presque en dumb-bell, ceci confirme I'existence d'une liaison covalente entre (Ag*, Au*®) et
Cl. Selon la figure V4 on peut voir que la liaison covalente Ag-Cl est plus forte que la liaison

covalente Au-Cl.

84



Chapitre V Chlorure de césium-argent-or (111) Cs2AgAuCI6
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Figure V 4 : Densité de charge électronique en 2-D pour Cs;AgAuUCls.

V.3.3 Propriétés optiques de Cs2AgAuUCls

On présente la fonction diélectrique, la réflectivité, I'absorption, les spectres de fonction de
perte d'énergie et l'indice de réfraction du composé CsAgAuCle sur la figure V5. Ici, le
potentiel mBJ a été considéré dans les calculs des propriétés optiques. Dans la partie
imaginaire de la fonction diélectrique €2(®), pics principaux observés en 0,94 eV (2,22 eV),
B:505eV (7,71 eV), C: 9,29 eV (10,60 eV), D: 13,43 eV (13,51 eV), et E: 15,12 eV
(15,36 eV) le long de xx et zz direction respectivement. Le pic A selon la direction xx est dd a
la transition électronique des états Ag-d (BV) vers les états Au-d de la bande de conduction
(BC), et slon la direction zz correspond a la transition des états Cl-p de la bande de valence
aux états Ag-d de la bande de conduction. De plus, le pic B correspond a la transition des états
Cl-p (BV) vers les états Au-s (BC), pics C interpréte la transition des états p de Cl avec
certains états d de Ag (BV) vers les états s de Au (BC), D a partir des états Au-d de la bande
de valence aux états d de Cs de la bande de conduction, et E des états Cs-p (BV) vers les états
d de CI (BC). La courbe d'absorption indique la présence d'une forte absorption d'environ
10°cm™ dans toute la région visible et s'étend jusqu'a la région violette, cette valeur est proche
de la valeur d'absorption pour le silicium'?. La valeur de la constante diélectrique statique
€1(0) dans les limites de fréquence nulle est de 10,95 le long de la direction xx selon la partie
réelle de la fonction diélectrique, cette valeur est supérieure a la constante diélectrique de
6,003 obtenue pour CsPbls3, et le £1(0) est égal a 3,56 le long de la direction zz, cela signifie
trois fois plus petit que €1(0)_xx. La courbe de perte d'énergie indique la présence de deux
pics a 1,84eV et 23,30eV selon la direction xx, ce qui indique qu'il existe deux valeurs pour la

fréquence du plasma : plasma de surface wp1 =1,80eV et plasma de volume ®p2=23,10eV
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selon la direction xx, le pic de L(w) a 23,1 eV dans la direction zz (op=23,03 eV). D'autre
part, I'indice de réfraction statique n(0) dans les limites de fréquence nulle était de 3,31 et 1,89
le long des directions xx et zz respectivement. D'aprés la courbe d'indice de réfraction, on
peut voir que le pic de I'indice de réfraction est 2,13 a 2,05 eV (604,8 nm) dans la direction
zz, selon cette valeur, le composé Cs2AgAuCI6 peut étre utilisé comme revétement antireflet
pour les cellules solaires en tandem**. De plus, le pic de n(w) est de 3,92 a 0,64 eV dans la

région infrarouge le long de la direction xx.
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Figure V5 : &1(w) réel et (b) partie imaginaire &2(w) de la fonction diélectrique, la réflectivité
R (), l'absorption a(w), la fonction de perte L(w) et I'indice de réfraction du Cs;AgAuCle.

V.3.4 Propriétés élastiques de Cs2AgAuCls

Les conditions de stabilité mécanique des structures cristallines a la relaxation
remontent principalement & Max Born et ses co-auteurs dans les années 1940%°, et ont été
mentionnées dans son ouvrage en 1954 les propriétés élastiques expriment la résistance de
la structure a la déformation résultant de l'application de contraintes mécaniques externes.
Pour vérifier la stabilite mécanique du composé Cs>AgAuCls dans le systeme tétragonal
(14/mmm), nous avons calculé les constantes élastiques Cj; en utilisant la méthode FP-LAPW
dans le package Wien2k. La magnitude de C11 = 67.996 GPa, C12 = 47.45 GPa, C13= 20.77
GPa, C33 = 77.67 GPa, Cas = 7.69 GPa et Ces= 9.38 GPa. A noter que les conditions de
stabilité mécanique pour la structure tétragonale selon les relations de Born critéres'® sont
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données par Ci1 - Ci2 >0, (Ci1 + Cas- 2C13) >0, (2C11 + C33+2C1+4 Ciz) >0, (2C139)<
Ca3(Cut Cr2), et Cii>0 (i=1,3,4,6). En effet, toutes ces conditions sont satisfaites pour le
systéme tétragonale, indiquant leur stabilité mécanique. Le systéme tétragonal on remarque
que le Cyz est plus petit que le Cas. Par conséquent, les liaisons atomiques le long du plan
(001) entre les plus proches voisins sont plus fortes que celles le long du plan (100) et (010).
Les constantes élastiques unidirectionnelles Ci1, Cas selon les directions cristallographiques
principales sont supérieures a Cas et Ces. Cela indique que la résistance au cisaillement est
plus faible que la résistance a la compression unidirectionnelle. Aussi, le constant élastique de
cisaillement C12 est supérieure a Cas ce qui indique que le composé Cs2AgAuCls est de nature
ductile et a liaison ionique!’. Le module de compressibilité B, le module de cisaillement G et
le module de Young E et le coefficient de Poisson v sont calculés par l'approximation de
Voigt-Reuss-Hill18°,

Nous avons obtenu un module de compressibilité (B) de 43.34GPa, un module de cisaillement
(G) de 11.67GPa et un module de Young (E) de 32.13GPa. Selon les résultats obtenus, le
matériau est plus résistant au changement de volume qu'a la déformation de forme a la
pression extérieure, parce que la valeur des modules de compressibilité B ou Cii est
supérieure a la valeur du module de cisaillement G ou des constants élastiques de cisaillement
(C12 et Caa).

Pour classer les composés en matériaux fragiles ou ductiles, nous avons calculé le rapport
B/G, avec la valeur critique qui sépare les comportements ductile/fragile égale a 1,75 (fragile
< 1,75 < ductile)?. La valeur de B/G est égale a 3.71indiquant que le composé Cs,AgAuCle
est ductile. A noter que les matériaux covalents ont des valeurs de coefficient de Poisson v
inférieures a 0,1 et pour les matériaux ioniques v est de l'ordre de 0,25%%. Dans la phase
tétragonal du composé Cs2AgAuCls, nous avons trouvé que le coefficient de Poisson est égal
a 0.38, ce qui indique que le composé Cs2AgAUCls est un matériau ionique.

La valeur de l'indice d'anisotropie AY=1.59 est supérieure & zéro, ce qui indique que le
compose Cs2AgAuCls est un matériau élastiquement anisotrope. Les résultats du module
d'Young et du module de compression sont présentés dans les figures V (6,7), la forme
géométrique en 3D du module de Young et du module de compression pour le systéeme
Cs2AgAUCle est déviée de la forme spheérique, ce qui indique que le compose Cs2AgAuUCls est

un matériau élastiquement anisotrope.
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Figure V 7 : Le module de Young 3D et 2D pour Cs2AgAuCI6.

Les amplitudes des modes longitudinaux (vi) et transversaux (vi) des vitesses du son sont

décrites comme suit?

v, =G/ p (V-17)

v, =,/(3B+4G)/3p (V-18)

Température de Debye ©p pour les basses températures ou seules les vibrations acoustiques,
calculées a partir des constantes élastiques et donnent les mémes valeurs que celles

déterminées a partir des mesures de chaleur spécifique, la température de Debye exprimée

comme suit®

1/3
ggczl[?’_n(wﬂ V. (V-19)
ke | 47\ M
l 2 2 -1/3
=z =24+ = V-20
. [3(V5+Vﬁﬂ (v-20)
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ks, h sont respectivement la constante de Boltzmann, la constante de Plank et Na est le
nombre d'Avogadro, p est la densité, M est la masse moléculaire, n est le nombre d'atomes
dans la molécule, vm est la vitesse moyenne des ondes.

La température de fusion peut étre calculé par la formule empirique?
T =354+ 4.52C11—;CS3 (V-21)

Nous avons obtenu la densité p= 4.54220 g/cm?, vitesse transversale vi = 1602.93 m/s, vitesse
longitudinale v = 3601.17 m/s, la vitesse moyenne des ondes vm = 1808.69 m/s et la

température de fusion Tm =674.49 K.

V.3.5 Propriétés Vibrationnel et stabilité de Cs2AgAuUCls

Pour vérifier la stabilitt du composé Cs:AgAuCls avec une structure de symétrie
I14/mmm, nous présentons la courbe de dispersion des phonons et la densité d'état des phonons
(PDOS), calculé par la méthode PW-PP en code ABINIT. Les résultats calculés sont présentés
sur la figure V8. En effet, nous n'avons trouvé aucune valeur négative pour la fréquence des
phonons indiquant la stabilité de Cs2AgAuCle dans le systeme tétragonal. Ici, il y a N=10
atomes dans la maille primitive pour le systétme Cs:AgAuCle. Le nombre total de branches
selon la dispersion des phonons est de 3N, trois de ces branches sont acoustiques, et sont 27
branches optiques. Les branches acoustiques correspondent aux ondes sonores dans le réseau,
ou les deux premieres branches acoustiques sont transversales (TA) et la derniére est
longitudinale (LA). Les phonons TA ont de petites énergies par rapport aux phonons (LA), les
phonons (TA) se propagent a faible vitesse par rapport aux phonons (LA). D'autre part, les
branches optiques susceptibles d'étre excitables par un rayonnement électromagnétique
infrarouge sont définies par des phonons optiques longitudinaux (LO) et transversaux (TO).

A partir de la densité d'état de phonon, on a trouvé que les modes optiques €élevés sont
déterminés par les vibrations de I'atome Cl avec une petite contribution de I'atome Au*?, alors
que les autres atomes vibrent a des degrés divers dans les modes acoustique et optique. Les
gammes d'énergie [10, 15] meV et [25, 35] meV sont dominé par les vibrations de I'atome Cl,
et la gamme d'énergie [15, 20] meV est dominé par I'atome Au*3. Les modes acoustiques sont
déterminés par les vibrations de I'atome Cs avec une petite contribution des atomes Ag* et Cl.
La derniére remarque qu'il faut noter de ces graphes, que ces deux graphes contiennent une
lacune a la gamme d'énergie [17.3, 26] meV, en raison de la grande différence entre les poids

des atomes Cl et Au qui constituent ce materiau.
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Figure V 8 : structure de bande des phonons et densité d'état partiel des phonons (PDOS)
pour Cs;AgAuCle.

V.4 conclusion

Afin d'étudier la stabilité énergétique, mécanique et thermodynamique du composé
Cs2AgAUCle dans la symétrie tétragonale, nous avons effectué le calcul par DFT. Le composé
en genéral est stable dans le groupe d'espace 14/mmm, nous avons constaté que le composé
Cs2AgAUCle présente une bande interdite indirecte avec des valeurs égales a (I'-A) : 0,40 eV.
De plus, la liaison covalente Ag-Cl est plus forte que la liaison Au-Cl. L'absorption est forte
dans la région visible selon la courbe d'absorption, ce qui indique que le systeme Cs,AgAuCls
est un bon candidat pour les applications de cellules solaires. De plus, ce composé a un indice
de réfraction dans la direction xx supérieur a l'indice de réfraction dans la direction zz, peut
étre utilisé dans I'optique non linéaire et les applications laser. Nous avons également constaté
que les valeurs de I'énergie de cohésion et de I'enthalpie de formation ont une valeur négative,
a partir des constants élastiques, nous pouvons confirmer la stabilit¢ mécanique de ce
materiau, le composé Cs2AgAuCls est de nature ductile. La structure de bande des phonons et

les propriétes thermodynamiques indiquent que le composé est thermodynamiquement stable.
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CONCLUSION GENERALE

Dans cette étude, nous avons effectué une série de calculs de premier principe basé sur
la méthode des ondes planes augmentées linéarisées avec potentiel total (FP-LAPW)
implémentée dans le code Wien2k, avec I'approximation du gradient généralisée GGA et TB-
mBJ comme potentiel d'échange-corrélation pour déterminer les propriétés structurales,
électroniques, mecaniques, et optiques, on a utilisé le code ABINIT pour calculer les
dispersions de phonons. Ici, nous avons considéré la méthode du pseudo potentiel des ondes
planes (PW-PP) en utilisant la théorie des perturbations fonctionnelles de densité DFPT avec
GGA-PBE pour les matériaux double halides pérovskites Cs;TI*TI*3Cls, Cs;Au*Au*Cls,
Cs2TIBIClg, et Cs2AgAUCle.

Pour les deux premier matériaux Cs;TI'TI*3Cls, Cs,Au*Au*3Cls, les résultats
structurales calculés s’accordent parfaitement avec les résultats expérimentaux. Les calculs
effectués par TB-mBJ sur la structure électronique indiquent que les deux double pérovskite
Cs2Tl2Cle et Cs2AuxClg sont des semi-conducteurs & un gap indirect égales a (W-L) : 1.072 eV
et (I'-A) : 0.291eV pour CsTICI3 et CsAuCls respectivement, et des gaps optiques egaux a
1.65 eV (0.49 eV) qui se situent dans la région visible et infrarouge pour Cs.TI.Cls et
Cs2AuxCls respectivement. D’aprés les constants élastiques, on peut confirmer la stabilité
mecanique des matériaux CsTICls et CsAuCls. La représentation en trois dimensions du
module de Young présente une forte anisotropie. D’apres les valeurs du module de Young les
deux matériaux sont ductile. Selon la courbe d'absorption, le composé CsAuCls est un bon
candidat pour les applications de cellules solaires.

Les résultats de calculs montrent que le Cs:TIBiCle possede un gap direct de 2.84 eV
se situe dans la région visible, qui est en bon accord avec la valeur du résultat précédent, mais
le coefficient d'absorption était faible dans cette région selon la courbe d'absorption. En
appliquant une pression hydrostatique controlable, nous avons obtenu une amélioration
simultanée sans précédent du rétrécissement de la bande interdite sous des pressions d'environ
10 GPa. La modulation induite par la pression sur des pérovskites hybrides pures sans
introduire d'effet chimique ou thermique néfaste démontre clairement I'importance des bords
de bande sur l'interaction photon-électron et trace une voie pionniere vers une nouvelle
augmentation de leurs performances photovoltaiques. D'autre part, nous avons observé la

stabilité thermodynamique et mécanique de ce composé dans le systéme cubique.
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Pour étudier la stabilité énergétique, mécanique et thermodynamique du composé
Cs2AgAUuCle dans la symétrie tétragonale, nous avons effectué le calcul par DFT. Le composé
en général est stable dans le groupe d'espace 14/mmm. Les parameétres de réseau obtenus sont
en bon accord avec les résultats expérimentaux. Ce compose présente une bande interdite
indirecte qui se situe dans le domaine infrarouge avec une forte absorption dans le domaine
visible. Cette découverte met en évidence que le systeme Cs>AgAuCls peut étre considéré
comme un candidat potentiel pour les applications de cellules solaires. Ce composé a un
indice de réfraction dans la direction xx supérieur a l'indice de réfraction dans la direction zz,

une particularité qui le rend utile en optique non linéaire et les applications laser.

Les perspectives de ce travail :

e On va chercher la meilleure fagcon de résoudre le probléme de gap indirect avec une
perturbation mécanique et la potentiel chimique (le dopage) pour CsTICls.

e Nos premieres recherches sur Cs2TIBiClg pourraient ouvrir la voie a d'autres études
théoriques et expérimentales sur cette double pérovskite pour son applicabilité dans le

photovoltaique et I'optoélectronique a couches minces.

e Le composé Cs,AgAuCls peut étre étudié du coté de I'optique non linéaire et des

applications laser en raison des indices de réfraction ny et nz; différent.
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ABSTRACT

Motivated by its potential solar cell applications, we investigated the mechanical, electronic, and optical properties of the double halide perovskite CsyTIBiClg in the
cubic Fm3m phase using first-principles calculations. The obtained lattice parameters of the cubic structure are in good agreement with previous results. The
thermodynamic stability of the system from the cohesive energy and the formation energy. Also, from the elastic constants calculations, we confirmed the mechanical
stability of this material for cubic symmetry. The calculated B/G ratio and Poisson’s ratio show that the CsyTIBiClg system has a ductile nature and strong ionic bonds.
The TB-mBJ potential was used to calculate the electronic and optical properties. The Cs,TIBiClg system showed a direct band gap that is in the visible region but the
absorption is weak in the same region. By applying pressure, we found an increase and shift in the absorption spectrum in the visible region. This finding indicates
that the CsyTIBiClg system can be considered as potential candidate for solar cell applications.

1. Introduction

Lead-based halide perovskite materials have been widely used in
photovoltaic-based device applications owing to their band gap that is in
the visible region with a high absorption [1-4]. Notably, these materials
may be compared to commercial silicon solar cells in terms of high ef-
ficiency as 22.1% for these materials could be reached such as CsPbCl3
system [1,4,5]. However, the CsPbCls has shown rather weak stability in
the air and considering that the Pb is a toxic material [1,2,6-8]. Inter-
estingly, alternatives have been proposed to reduce toxicity and main-
tain similar properties. Among these systems, the double halide
perovskite was proposed, whose chemical formula is A;BB’Xe, where A
is Cs, X = (Cl, Br, and I), while B and B’ are +1 and + 3 elements or vice
versa [20]. Nonetheless, most of these compounds have an indirect band
gap or the gap is in a high violet region. This results in weak absorption
within the visible region of these materials [1,2,8-10].

Indeed, among materials that may be considered as an alternative to
lead-perovskite is the perovskite system BaBiOs [11,12], where the
perovskite unit cell Bi*3in the octahedral form is more elongated than
those with Bi*> (BayBi*®Bi™°0g). The octahedral distortion is tilted to
make the bond distance Bi*® - O greater than the Bi*® - O bond distance
[13]. However, the BaBiOs structure may suffer from a lack of stability
and must be doped with K on the Ba elements to be stable [13,14]. On

* Corresponding author.
E-mail address: br.marfoua@lagh-univ.dz (B. Marfoua).

https://doi.org/10.1016/j.cocom.2022.e00750

the other hand, the halide perovskite CsTICl3 is more stable in the
oxidation states T1"! and TI*® and its chemical formula is CsyTloClg is
considered as a double halide perovskite. However, it was found that it
can be stable in both structures; cubic space group (Fm3m) and tetrag-
onal space group (I4/m) [15-17]. Besides, the cubic CsTICl3 compound
has an indirect band gap of 1.2 eV [17]. Interestingly, replacing the TI*3
ion with Bi*® ion in the Cs2 Tl © TI*3Clg resulted in the Cs,TIBiClg
compound, and this is considered as a promising alternative to
lead-perovskite [18]. Unlike the CsTICls, the CsyTIBiClg system exists
only with Fm3m structures. Moreover, the Cs,TIBiClg compound is more
stable compared to BagBi”Bi*SOE,. Indeed, this makes the CsyTIBiClg
system a good candidate for solar cell applications. However, studies
about their optical properties remain unachieved so far for potential
solar cell applications. Therefore, we aim to investigate the different
physical properties of halide double perovskite CsyTIBiClg in this study.
Particularly, the optical properties of the CsyTIBiClg system are explored
for potential applications in solar cell devices. In addition, the pressure
effect is a remarkable approach to tune different structural and elec-
tronic properties and subsequently, the optical properties as well [19,
20]. Therefore, we also investigate the pressure effect on the optical
properties of the CsyTIBiClg system for optimal performance in solar cell
devices. Indeed, the results obtained in two previous works clearly
demonstrated the usefulness of pressure-driven modulation on crystal
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structures that leads to a desirable improvement in both band-gap nar-
rowing and carrier-lifetime prolongation (up to 70% to ~100% in-
crease) under mild pressures at ~0.3 GPa for MAPbI3 compound [19,
20].

2. Computational methods

We performed the first principle calculation using the full-potential
linearized augmented plane wave (FP-LAPW) method as implemented
in the Wien2k code [21]. The generalized gradient approximation
(GGA) scheme of Wu-Cohen (WC) [22,23], was used for the structural
optimization with the convergence parameters including the 16 x 16 x
16 for the Brillion zone (BZ) for the cubic phase. The cutoff parameter of
Kmax Ryt = 7 was set and the muffin-tin sphere radii RMT were chosen
as equal to 2.3, 2.3, 2.0, 2.3 (a.u) for the Cs, T, Cl, Bi atoms, respec-
tively. Then the recent Tran-Blaha modified Becke-Johnson (TB-mBJ)
potential was used to calculate the electronic structure and the optical
properties [24]. We used the ABINIT code to calculate the phonon dis-
persions [22]. Here, we considered the plane waves pseudo potential
(PW-PP) method using density functional perturbation theory DFPT
with GGA-PBE. In this method, the cutoff energy was set to 40 Ha and a
grid of Monkhorst-Pack k-points of 6 x 6 x 6 for cubic phases.

3. Results and discussion
3.1. Structural properties

The obtained lattice parameters after geometry optimization are
shown in Table 1. The lattice parameters determined by FP-LAPW
method approach are closer to the value of the previous result
compared to the PW-PP method. These optimized lattice parameters
were obtained by fitting the total crystal energy as a function of the unit
cell volume as shown in Fig. 1 using the Murnaghan equation [25].

E:E0+B;—'V. ! i f(lf"‘i/“l) /14703.6 @
r ((Bp-l)(V/VO> +1> 4

Where E is the total energy, By is the bulk modulus, B, represents the
pressure derivative. V and Vj are volumes respectively in the stress-free
state. Note that we present the bulk modulus By and pressure derivative
B, values in Table 1. Also, we present the bond lengths between two
atoms after the geometry optimization in Table 2. Here we considered
the effective ionic radius according to Shannon approach [26]; TI* V!
=1.50A), Cs" ("' = 1.67A), Bi"® (V! = 1.03A) and CI” (r"' = 1.81A).
We compared the distance between two atoms and the atomic spherical
sum. We found that the distance is less than the spherical ionic sum,
which indicates the covalent bonds between the atoms TI-Cl and Bi-Cl.
The distance is greater than the spherical ionic sum which indicates the
ionic bonds, between the atoms Cs—Cl in the cubic system.

To predict the thermodynamic stability of compound Cs,T1BiClg, we
calculated the cohesive energy E.q, and formation energy AH as fellow
EC2TIBiCls ( Ecymiciy — 2ECs _ Tl _pBi _ gpCl

coh atom atom atom atom ) (2)

Table 1

Optimized values of the lattice constant, unit cell volume, bulk modulus (By),
bulk modulus’s pressure derivatives (Bp), Cohesive energy Ecopn, and formation
enthalpy AH of Cs,TIBiClg with WIEN2K and ABINIT code.

Space method a(A) Econ(eV) AH Bo(GPa) B,,(GPa)
Group (eV)

FP-LAPW 11.38 —34.04 -17.19 225 4.8
Fm3m PW-PP 11.588 - - - _

other work 11.3199 - - - _

[19]
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Fig. 1. Variation of total energy as a function of the unit cell volume
for Cs,TIBiClg.

Table 2
The distance between two atoms (daom) and the atomic spherical sum of
Cs,TIBiClg.

Atom bonding datom A Aotomic spherical sum (rx + rc))
(A)

Cs-Cl 4.02 3.48
Tl-Cl 2.99 3.31
Bi-Cl 2.70 2.84

; 6

C Tl B Cly
AHcy,ripict, = (Ecs-zﬂmas = 2E i = Esoia = Esoria — 5’%;) 3

where Ecsotipicis is the total energy per unit cell of the bulk compounds,
E%,1ia(X = Cs, T, Bi) represents the total energy per atom of the element
X in the pure solid state, Egig is the total energies per Cly molecule, EXom
(X = Cs, T, Bi, Cl) is the total energy of the atom X in the free state. The
obtained results are presented in Table 1. From both cohesive energy
and formation energy, we found that the CsyTIBiClg system is energet-
ically stable.

3.2. Elastic properties

Elastic properties are defined by the resistance of a crystal to
deformation when subjected to external mechanical stress. To study the
mechanical stability of compound Cs,TIBiClg for Fm3m space group, we
calculate the elastic constants Cj using the FP-LAPW method. The
magnitude of Cq7 is 54.41 GPa, C;3 is 6.29 GPa, and Cy4 is 4.59 GPa. Note
that the conditions for mechanical stability for cubic structure according
to the relations of Born criteria [27] are given as C1; > 0; C44 > 0, C13
>Ci2 and Cq7 + 2Cq2 > 0. Indeed, all these conditions are satisfied for
the cubic system, indicating their mechanical stability. The cubic system
has compression coefficient C;; more than eight to eleven times greater
than the constants of shearing or torsion: C;3 and C44. On the other hand,
the Bulk Modulus B, shear modulus G and Young’s modulus E, and
Poisson’s ratio v are calculated by the Voigt-Reuss-Hill [28,29]
approximation and can be expressed as

p= BB @
G=0v+Go) er Gr) 6))
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9BG
= 6
G+ 3B 6
 (3B-20)
Y=26B+6) )
Where By = B = %(Cn + 2C12),GR = %;GV =

é(Cll —C12+3C44) and G = @ for the cubic system. Here, we ob-
tained a compressibility modulus (B) of 22.33 GPa, shear modulus (G) of
9.58 GPa, and Young’s modulus (E) of 25.15 GPa. Note that the Bulk
modulus is a measure of resistance to volume change by applied pres-
sure. Whereas the shear modulus is a measure of resistance to reversible
deformations upon shear stress. The value of the compressibility moduli
B or C;; was greater than the shear modulus G or the shear elastic
constants (C1o and Cy4). Also, the material was more resistant to volume
change by applied pressure than shape deformation. To classify com-
pounds as brittle or ductile materials, we calculated the ratio B/G, with
the critical value which separates the ductile/brittle behaviors equal to
1.75 (brittle <1.75 <ductile) [30]. The value of B/G was around 2.33
indicating that the CsyTIBiClg compound is ductile. Note that the co-
valent materials have Poisson’s ratio v values smaller than 0.1 and for
ionic materials, v is on the order of 0.25 [31] while for metallic materials
v is typically close to 0.42 [32, 33]. In the cubic phase of the Cs,TIBiClg
compound, we found that the Poisson’s ratio is equal to 0.31. This in-
dicates that there is a strong ionic bond for the Cs,TIBiClg compound.

3.3. Electronic properties

Fig. 2 and Fig. 3 show the electronic band structure and the density of
states calculated along with the high symmetry points in the Brillouin
zone. Note that we used the TB-mBJ potential calculations of the
Cs,T1BiClg material. In Fig. 2, we found that the system shows a direct
band gap. The valence band maximum (VBM) occurs at the I'-point. The
conduction band minimum (CBM) is located at the I-point. Indeed, the
band gap was around 2.84 eV in the visible region. Note that our results
are relatively in good agreement with the reported ones in the cubic
CsyTIBiClg [34]. Fig. 3 depicts the total and partial density of states (DOS
and PDOS) for Cs,TIBiClg. The upper valence band around the Fermi
level spreads over the interval (0 to —6 €V), in the energy range [—2,
—4] eV is dominated by p states of Cl with a small contribution of
d states of TI™! to form a hybrid (molecular) orbital. This mutual dis-
tribution of electrons indicates the existence of covalent bonding be-
tween TI*! atoms and Cl atoms. Whereas in the energy range [—4, —6]
eV, the contribution of p states of Bi*® was larger, which may predict the
existence of a stronger covalent bonding Bi—Cl compared to the TI-Cl.

10
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Fig. 2. Electronic band structure for Cs,TIBiClg.
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Fig. 3. Density of states for Cs,TIBiClg.

On the other hand, the energy range [—8, -9] eV is dominated by P states
of Cs, and we note the absence of the electronic states of Tl*l, Bit® as
well as the Cl atoms. This may indicate the ionic nature of the bonding
between Cs atoms and Cl atoms. However, we found that the Fermi level
region (VBM and CBM) is dominated by the s states of T1" in valence
bands and p states of Bi"> in conduction bands for the Cs,TIBiClg
structure. To further analyze these results, we propose the study of the

10,29
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2,000E-04

Fig. 4. Electron charge density in 2-D for Cs,TIBiCls.
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electron charge density as shown in Fig. 4 for Cs,TIBiClg structures. We
notice that the charge distribution around Cs sites is completely spher-
ical, and the interstitial space between Cs and Cl is almost empty. This
gives rise to the ionic character of CS-Cl bonding. However, the shape of
the electron density around T1™! and Bi*® sites changes to an almost
dumb-bell shape. This confirms the existence of covalent bonding be-
tween (T1™!, Bi*®) and CL According to Fig. 4, we can see that the Bi—Cl
covalent bond is stronger than the TI-Cl covalent bond.

3.4. Optical properties

We present the dielectric function, reflectivity, absorption, loss
function spectra, and the refraction index of the Cs;TIBiClg compound in
Fig. 5. Here the potential mBJ was considered in the optical properties
calculations. In the imaginary part of the dielectric function ex(®),
principal peaks observed at A: 2.8eV, at B: 4.48eV, at C: 6.35eV, at D:
12.09eV, at E:15.5eV for CsyTIBiClg compound. Here, peaks A and B
interpret the transition of electrons from s states of Tl valence bands to p
states of Bi conduction bands, peaks C corresponds to the transition from
p states of Cl with some d states of Tl in valence bands to p states of Tl in
conduction bands, D from p states of Bi valence bands to p states of Tl
with some d states of Cs in conduction bands, and E from s states of T1
valence bands to d states of Cl in conduction bands. The value of £1(0)
static dielectric constant in the zero frequency limits is 3.20 according to
the real part of the dielectric function. The electron energy-loss function
L(w) is an important optical parameter that describes the energy loss of a
fast electron traversing in a certain material. The peaks of L(w) at
20.45eV correspond to the abrupt reduction of R (®). The peaks in the L
(w) spectra represent the characteristics associated with the plasma
resonance and the corresponding frequency is the so-called plasma fre-
quency op. The plasma frequency describes the critical value for the
transition from metallic [¢1(w)<0] to dielectric [¢1(w)>0] behavior of
the material. On the other hand, the static refractive index n(0) in the
zero frequency limits was 1.79.

Also, we considered the pressure effect on the absorption coefficient
by applying pressure. First, we calculated the pressure dependent band
gap of the Cs,TIBiClg compound as shown in Fig. 6(a). Interestingly, we
found that the direct nature of the band gap was preserved (I'-I'), and the
value of direct band gaps decreased linearly as a function of the pressure

()
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up to 10 GPa (as indicated by the inset). However, the curve starts to
deviate at higher pressures (>10 GPa ). This indicates that 10 GPa
pressure represents the critical point and may designate a phase tran-
sition at a pressure greater than 10 GPa. Then we present the pressure
dependent absorption a(w) of the Cs,TIBiClg compound as depicted in
Fig. 6(a). We found an increase and shift in the absorption spectrum in
the visible region. Moreover, the absorption coefficient can be improved
by applying pressure below 10 GPa. Indeed, the absorption coefficient at
10 GPa was 5-6 times larger than that at zero pressure.

Note that in the polyhedral model of CsyTIBiClg, every Tl and Bi is
coordinated to 6 Cl— ions, TIClg and BiClg octahedral which alternate
along [100], [010], and [001] directions. From the direct comparison
with CsPbCls, The Cs;TIBiClg compound is obtained by replacing diva-
lent Pb*2 jons with monovalent TI'™ and trivalent Bi>* ions. The dis-
tance between Cl atom and (T], Bi) atoms for each pressure is presented
in Table 3, We can notice a decrease in the length of both bonds T1-Cl
and Bi-Cl at about the same rate with increasing applied pressure. Also,
Lattice contraction caused by the increased pressure shortens T1-Cl and
Bi-Cl bonds and distorts the TIClg and BiClg octahedral, under pressure
the antibonding coupling between the (Tl-s, Bi-s) and Cl-p orbitals
pushes up the valence band maximum (VBM) and inhibiting motions of
the Cs cations. This leads to narrows the band gap and responds more
strongly to photoexcitation. Our results are in complete agreement with
previous reports investigated by Kong et al. and Li et al. for MAPbIg
material [19,20].

4. Conclusions

In summary, we investigated the energetic, mechanical, and ther-
modynamic stability of compound Cs;T1BiClg in the cubic structure. We
performed the first principle calculations using the full-potential line-
arized augmented plane wave (FP-LAPW) method. The compound
Cs2TIBiClg in general is stable in Fm3m space groups. We found that the
values of the cohesion energy and the formation energy have a negative
value indicating the thermodynamic stability of The Cs,TIBiClg com-
pound. From the elastic constants, we can confirm the mechanical sta-
bility of this material, where we found that the CsyTIBiClg compound is
ductile in nature. Moreover, we found that the CsyTIBiClg compound
presents a direct band gap with values equal to (I'-I'): 2.84eV which is in
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Fig. 5. (a) Real €1(») and (b) imaginary part e5(w) of the dielectric function of the Cs,TIBiClg. (c) Reflectivity R (»), (d) absorption a(w), (e) loss function L(w), and (f)
refractive index of the Cs,TIBiClg. In (f), the black and red lines refer to the real and imaginary pars of the refractive index. (For interpretation of the references to
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Table 3
The distance between Cl atom and (Tl, Bi) atoms for each pressure.
P =0GPa P =2GPa P =5GPa P =10 GPa
dna A 2.99 2.92 2.84 2.77
dpi.ar (A) 2.70 2.63 2.57 2.49

the visible region. Even if the direct gap belongs to the visible region, the
absorption coefficient was weak in the visible region according to the
absorption curve. Interestingly, we found that the absorption coefficient
could be improved by applying pressure. Here, we found the 10 GPa
represented a critical point for a phase transition. Hence, the absorption
coefficient can be improved by applying pressure below 10 GPa (critical
pressure). Indeed, the absorption coefficient at 10 GPa was 5-6 times
larger than that at zero pressure. Overall, we found that pressure may be
an interesting approach to improve the absorption coefficient and sub-

sequently optimal performance for solar cell applications.
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RESUME

Dans ce travail, nous nous sommes intéressées a 1’étude des halides double pérovskites et
particulierement les composés Cs,Tl,Cls, Cs,AuzClg, Cs,TIBiCls, Cs2AgAUCls. Les méthodes de calcul que
nous utilisons sont les ondes planes augmentées linéarisées avec un potentiel total (FP-LAPW) dans le cadre
de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) implémentée dans le code Wien2k, le potentiel
d’échange et de corrélation a était traité par différentes approximations WC-GGA et TB-mBJ. En plus, Un
complément de travail concernant la simulation du pseudo-potentiel des ondes planes (PW-PP) en utilisant la
théorie des perturbations fonctionnelles de densité DFPT avec GGA-PBE a été réalisé en utilisant le code
ABINIT pour calculer les dispersions de phonons et les propriétés thermodynamiques. Les résultats obtenus
ont montré que les deux composés Cs,Au.Cls et Cs;AgAUClg sont stables dans la phase tétragonal 14/mmm
et pour les composés (Cs,TI.Clg, Cs,TIBIiCls) sont stables dans la phase cubique. Les composés Cs;Tl,Cls,
Cs»Au.Cls Cs2AgAUClg sont un bon candidat pour les applications de cellules solaires, en raison de leur forte
absorption dans la gamme visible, mais pour le composé Cs,TIBiCls son absorption est faible dans cette
région, nous avons constaté que le coefficient d'absorption pouvait étre amélioré en appliquant une pression.
Les constantes élastiques (Cjj), les modules d'élasticité poly cristallin (B, G et E) le coefficient de poisson (v),
le facteur d’anisotropie (A) et le rapport B/G et la température de Debye ont été calculées. En résultent que
les composés stables mécaniquement, anisotropes et ductiles.

Mots clés : pérovskite, DFT, cellules solaires, stables, absorption.

Abstract

In this work, we are interested in the study of double perovskite halides and particularly the
compounds Cs;Tl,Cls, Cs;AuzClgs, Cs,TIBiCls, Cs;AgAUCls. the first principle calculation using the full-
potential linearized augmented plane wave (FP-LAPW) method as implemented in the Wien2k code, the
potential for exchange and correlation was treated by different approximations WC-GGA et TB-mBJ. We
used the ABINIT code to calculate the phonon dispersions and thermodynamic properties. Here, we
considered the plane waves pseudo potential (PW-PP) method using density functional perturbation theory
DFPT with GGA-PBE. The results obtained showed that the two compounds Cs,Au.Cls and Cs,AgAuCls are
stable in the tetragonal phase 14/mmm and for the compounds (Cs,TI.Cls, Cs,TIBiCls) are stable in the cubic
phase. The compounds Cs;TI.Cls, Cs;Au,Cls and Cs,AgAuCls are a good candidate for solar cell
applications, due to their strong absorption in the visible range, but for the compound Cs,TIBiCls its
absorption is weak in this region, we found that the absorption coefficient could be improved by applying
pressure. The elastic constants (Cj;), the polycrystalline moduli of elasticity (B, G and E) the Poisson's ratio
(v), the anisotropy factor (A) and the B/G ratio and the Debye temperature were calculated. This results in
mechanically stable, anisotropic and ductile compounds.

Keywords: pérovskite, DFT, Solar cell, stable, absorption.
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