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Résumé

L’objectif de ce travail est de prédire les propriétés structurales, électroniques et
élastiques des nouvelles halides pérovskites cubiques CsCaFs-yCly, CsCaCls.yBryou (y =0, 1,
2 et 3), a I’aide de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et la méthode des ondes
planes augmentées et linéarisées avec potentiel complet (FP-LAPW) implémenté dans le code
Wien2k. Avec I’approximation WC-GGA nous avons étudie les propriétés structurales et
élastiques, en fait la substitution de I’atome de F (Cl) par ’atome de CI (Br) dans CsCaF3
(CsCaCls) augmente le parametre de réseau et la compressibilité de ces pérovskites, toutes les
pérovskites de 1’étude sont mécaniquement stables et anisotropes. L’étude des propriétés
¢lectroniques avec 1’approche TB-mBJ, a montré que nos perovskites présentent des gaps
indirects, les valeurs des gaps diminuent au fur et a mesure que la valeur de y augmente. Cette
opération de substitution nous permet d’ajuster plusieurs parameétres selon 1’application

désignée.
Mots clés
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Abstract

The objective of this work is to predict the structural, electronic and elastic properties
of the new cubic halide perovskites CsCaFs.yCly, CsCaCls.yBry where (y =0, 1, 2 and 3), using
the Density Functional Theory (DFT) and the Full Potential Linearized Augmented Plane Wave
method (FP-LAPW) implemented in the Wien2k code. With the WC-GGA approximation we
have studied the structural and elastic properties, in fact the substitution of the atom of F (CI)
by the atom of CI (Br) in CsCaF3 (CsCaCl3) increases the lattice parameter and the
compressibility of these perovskites, all the perovskites of the study are mechanically stable
and anisotropic. The study of electronic properties with the TB-mBJ approach, showed that our
perovskites present indirect gaps, the values of the gaps decrease as the value of y increases.
This substitution operation allows us to adjust several parameters depending on the designated

application.
Keywords

Perovskite halides, DFT, FP-LAPW, Wien2K



oadla

syaall LaSall CylSid g ) Cladled s pall 5 A s SSIY1 ASel) paibiadlly sl s dul Hall 18 (e Caxgd)
zlse¥ A8,k 5 (DFT) A iV 480Kl 23l Jaiuly (y =0, 1, 2 et 3) o~ CsCaClzyBry sCsCaFzCly
Ly (WC-GGA- & Wien2K gelisdl A sauadll (FP-LAPW) Jalsll ¢ 5aSll 5 Lo 32y 3iall 4y shsal)
! (CsCaCl3) CsCaF3 4 (Br) Cl 5% (Cl) F 3,3 Jlaiiad 533 ¢ @15l & ¢ iy all 5 A<l ailiasl
ekl Aulie 5 USulSie e Al jall (8 CulSid s ol s ¢ CulSud g pull oda dpkaliail 5 4030 Jalaa 330
CRiAE Cua il pe ) shaaa (Ui Lol CulSud syl san OF TB-MBJ plasiul 45 jiSIY) Gaibadl) 4l

Ol Baadaill (8 5 (ailiadll (e aaall Jana 038 Jlagiul) dglae U iy A 30 ) ae ) sl o

Al cilalsy)

Wien2K «FP-LAPW DFT ¢ culSad 5yl cilala



SOMMAIRE

INTrOAUCTION GENETAIE ...ttt bbbt bbbt bbbt b et e e e e 7
RETEIEINCES ...t E Rt R s 9
(@4 g =T o1 1 (- IS 10
GENBralités SUK 185 PETOVSKITES ....cveiieiiiitiie ettt e et esae e e ne e e et e seenrenrs 10
I. 1. Description de 1a StruCture PEIrOVSKITE. .......cciiiiii i 11
I 1. 1. Structure CristalliNg oo e e e 11
I. 1. 2. CONDITION DE STABILITE D’UNE STRUCTURE PEROVSKITE .....coiiiiiiieiiiiieeniieeesrieeeesiieeesiee e s 11
I. 3. applications actuelles des PEFOVSKITES.........ccoiriiiiiie e 12
1. 3. 1. Cellule photovoltaique @ PErOVSKItE ......cocueiriieeiieiieeeee ettt e 12
O TR I WY oo [E e J oY= o 1V A {1 o < USRS PP 13
1. 3. 3. pérovskites pour IUtter CONTIe 18 CANCET .......ccccuvii ittt et e e et e e e ata e e e eanas 14
RETEIEICES ...ttt bt bbbt b e bbb e b eb e s b st bt e b st e bt e e e bt s e bttt bttt nr e 15
CRAPITIE T & ot b bbb bbb bbb bbbt e bbbt et b et 16
Théories et MEthodes de CalCUL...........oooiiiiiii e 16
INEFOTUCTION = .ottt bbbt bbbt b bbbt b bbb 17
O =Lo TR =1 o) g e L= IS oY oo [T T [ SR 17
1. 2. Approximation de Born-Oppenheimer :(N 1926).........ccccciiiieiieiieeie e 17
1. 3. Approximation de Hartree-FOCK : ...t 18
I1.3. 1. L'idée de Hartree 1928 :.......cccooieiieiieieeie ettt ettt ettt b et e bt s e satesaeesbeenbe e bt enteeneesbeenbeens 18
I1. 4. Théorie de la fonctionnelle de 1a densité (DFT) ..o 19
II. 4. 1. Théoreme de Hohenberg et KONN .. ...cooouiiiiiciee et e et e e s 19
II. 4. 1. 1. Premier théoréme de Hohenberg et KON ©......cocuiiiiiiiiiiiie e 19
II. 4. 1. 2. DEUXIEME théoreme de Hohenberg-Kohn :..........oooiiiiiciiii i e 19
I1. 4. 2. EQUations de KONN-SNam & .....coocuiiiiiiiiiiierieeeiee ettt sttt sttt st e st e sabeesaneesabeeenee e 20
II. 4. 3. La fonctionnelle d’échange-Corrélation :.........cccceoiciieieiiie e 21
II. 4. 3. 1. Approximation de la densité 10Cale (LDA) : .....ccueeeeciiie ettt etree e et e e e e aae e e earee s 21
1. 4. 3. 2. Approximation du gradient g€néralis€ (GGA) :.......cccuiiieiiiiiieiiiiee ettt e eetee e et e e eaae e e eeareeaas 22
| e T Vo o] e Yol o 1< I B2 1= 1 12 S 22
I1. 5. Méthode des ondes planes augmentees APW :........ccooviiiiiiiiiiieneiee e 23
Y 1= g oo L= I A RSO S 25
1. 7. Amélioration de [a Méthode (FP-LAPW) @ ...t 26
1. 8. €0 WIBNZK ...ttt bbb bbbt b et b et b e bbb 27
I1. 8. 1. La structure du code WIENZK :.......coiiiiiiiriinierie ettt ettt siee s sreesne e e e 27
= T e B B [ T o - 5= ) o o o PP TP PP ST P P OPRROPTOPI 27



I1. 8. 1. 3 Le CalCUl dES PrOPIriELeS & ..cciceiiie e ectiee ettt ecee e et e e e et e e st e e e st e e e e santeeessseeeestaeeeennaeeesnseeann 28
L 1] =] 1= PSSP 29
Chapitre 1 : RESUITALS € AISCUSSIONS .....cviviuiiiiiiiiiiieirieie ettt 30
T oo [UTex AT o EO OO PSOTRSTT 31
HHL L. DELAIN e CAICUL ... bbbttt 31
I11. 2. LeS Propri€tés STrUCTUTAIES.........ciiv ittt et a e e 31
I T o T o] g [=] (=T =] Tod T T [ 1TSS 40
II. 3. 1. structures de bandes ElECtrONIGUE & ....ccccuiiii ittt e e e s raae e e e str e e e enee e e ennes 40
Il. 3. 2. DENSITES DES ETATS ELECTRONIQUES : .....eeiiiiiiiiieeeieee ettt ettt e et e e e s 45
HHL 4. Propriftés ElASTIQUES :......coouiiiirieieiiteie ettt bbbt 51
] (=] 0= SRS 58
CONCLUSION GENERALE ...ttt ettt sttt e e be e ssbe e s nbe e anbe e s nteeenbee e 59



INTRODUCTION GENERALE

La pérovskite a été decrite pour la premiére fois en 1830 par le géologue Gustave Rose,
son nom provient de celui de Lev Aleksevich Von Pérovski qui est un minéralogiste russe.
Initialement elle était un minéral précieux, un titanate de calcium CaTiOs avec une structure
cubique simple, mais le terme pérovskite désigne, aujourd’hui, un ensemble de composés
possédant un méme arrangement atomique ABX3, ou A est le cation le plus gros, B le plus petit
et X I’anion, ce dernier peut étre oxyde, fluorure et dans quelques cas, chlorure, bromure,

iodure, sulfure ou hydrure [1].

En général, il existe deux types de pérovskites, les pérovskites oxydes dont leur
formule chimique est ABO3 et les pérovskites halogénures dont leur formule chimique est

ABX3 (X = anion halogeéne).

Les pérovskites sont trés utilisées dans la technologie pour leurs ferroélectricités [2, 3],
leurs semi-conductivités [4], leurs activités catalytiques [5] et leurs thermoélectricités [6, 7],
elles sont aussi utiles pour : lutter contre le cancer, les diodes, les mémoires a acces sélectives

et dynamiques, les céramiques transparentes ainsi que les cellules photovoltaiques.

Motiveés par les recherches récentes sur ce type de matériaux nous allons prédire les
propriétés structurales, élastiques et électroniques des nouvelles pérovskites CsCaFs.yCly,
CsCaClzyBry pour (y =0, 1, 2 et 3).

L’objectif de notre travail est 1’étude des propriétés structurales, élastiques et
électroniques des nouveaux pérovskites cubiques CsCaFs.yCly, CsCaCls.yBry pour (y =0, 1, 2
et 3). Nous avons utilisé la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées avec un
potentiel complet FP-LAPW dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT),

implémentée dans le code Wien2k.
Notre mémoire est organisé comme suit :

» Le premier chapitre revient sur une présentation genérale des perovskites de type ABX3
de leurs structures cristallines et électroniques, les conditions de stabilité d’une structure
pérovskite, les classes des pérovskites ainsi que leurs propriétés physiques et leurs

applications.



» Le deuxiéme chapitre contient une description de la Théorie de la Fonctionnelle de la
Densité (DFT) ainsi que la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées avec un
potentiel complet FP-LAPW et enfin le code Wien2k.

» Le troisieme chapitre sera consacré a la présentation et la discussion des résultats obtenus
des différentes propriétés structurales, élastiques et électroniques des pérovskites
CsCaFs.yCly, CsCaClsyBry (y =0, 1, 2 et 3).

» Nous terminons ce mémoire par une conclusion générale.
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|. 1. DESCRIPTION DE LA STRUCTURE PEROVSKITE

l.1.1. STRUCTURE CRISTALLINE

Les pérovskites de 1’étude sont de formule ABXs elles se cristallisent dans une
structure cubique : A étant un cation de grand rayon ionique occupant la position (0, 0, 0), il
est entouré par douze anions, B est aussi un cation mais de rayon ionique inférieur a celui de
A se trouvant au centre du cube, occupant la position (Y2, ¥, %) et entouré par six anions,
pour I’anion X il peut étre oxygeéne, fluorure, chlorure, bromure, iodure, sulfure ou hydrure,
il se trouve au milieu de chaque face, occupant la position (0, ¥2, %) et entouré par 4 cations

de type A et 2 de type B, comme il est montré dans la figure I-1.

Figure I-1 : Structure cristalline de la pérovskite ABX3

1.1.2. CONDITION DE STABILITE D’UNE STRUCTURE
PEROVSKITE

Le facteur de tolérance (facteur de Goldschmidt) noté t est un critere de stabilité

important de la structure pérovskite, ce facteur peut étre calculer par la formule suivante :

(ra+ rx)

T = I-1
\/Z(TB + Tx)

Ou:
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T4, rp et ry sont les rayons des cations A et B et de I’anion X

respectivement. La symétrie change selon la valeur de t, comme I’indique le tableau I-1.

Tableau I-1 : Différentes symétries adoptées par la structure perovskite en fonction du facteur

de tolérance [1].

T Symétrie observee
€1<0.85 Fluorine ou hexagonale
0.85<1t<0.9 Orthorhombique
09<1<1 Rhomboédrique
=1 Cubique
1<1<1.06 Hexagonale

|. 3. APPLICATIONS ACTUELLES DES PEROVSKITES

Les pérovskites jouent un réle trés important dans la technologie, elles transforment la
pression mécanique en électricité (piézo-électricité), elles sont supraconductrices a des
températures trés élevées, elles accélérent les réactions chimiques (catalyseurs) et elles sont

aussi tres utilisées dans les cellules photovoltaiques.
1.3.1. CELLULE PHOTOVOLTAIQUE A PEROVSKITE

Une cellule photovoltaique conventionnelle est constituée de plusieurs couches
superposées dans lesquelles le silicium joue le réle de capteur et d'émetteur. Dans une cellule a
silicium-pérovskite, on superpose deux sous-cellules, la sous-cellule supérieure a pérovskite
semi-transparente absorbe les photons de fréquences relativement élevées tout en laissant passer
les rayonnements de plus faible énergie, tandis que, dans la cellule inférieure, le silicium
absorbe les photons résiduels et récupére I'énergie de ces photons. Le couplage des deux

cellules a considérablement amélioré leur rendement.[2]
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En 2012, le chimiste suisse Michael Gritzel a I’idée d’intégrer d’une fagon originale des
pérovskites dans un type de cellules photovoltaiques qu’il a inventé vingt ans plus tot, et dans
lequel le dioxyde de titane remplace avec un fort avantage ; en termes de co(t et de simplicité
de fabrication ; le silicium habituellement utilisé. En effet, le silicium des cellules
photovoltaiques doit étre purifié par un procédé fort colteux. Le rendement de ces cellules
restait deux fois inférieur a celui des cellules au silicium. Les travaux des équipes de M. Gratzel
a Lausanne et d’Henry Snaith a Oxford déclenchent une série d’études qui démontrent que le
rendement des cellules de Grétzel est considérablement amélioré par cette utilisation de
pérovskites, mais ces nouvelles cellules solaires ont un défaut important : elles se dégradent
rapidement et irréversiblement sous la lumiére du soleil. Des recherches se poursuivent dans de
nombreux laboratoires pour vaincre cet obstacle et obtenir un matériau stable, par exemple en
encapsulant les cellules. Pour améliorer leurs caractéristiques, il faut bien comprendre les
mécanismes physiques sous-jacents au comportement particulier des électrons dans les

matériaux considérés.

On envisage aussi I’intégration monolithique d’une couche de pérovskite sur une cellule
en silicium. Pour profiter de la complémentarité des deux techniques car les pérovskites
absorbent mieux les radiations bleues et le silicium absorbe mieux la partie rouge et infrarouge

du spectre solaire.[3]
1.3.2. LESDIODES A PEROVSKITE

On retrouve également les structures pérovskites dans les recherches destinées au
domaine des diodes électroluminescentes (LED) qui vise a produire des dispositifs bon marché,
de brillance et de pureté de couleurs aussi élevées que possible, a partir de divers matériaux, le
plus souvent a base de silicium. Les diodes qui utilisent des pérovskites hybrides se sont

révélées plusieurs dizaines de fois plus efficaces que les semi-conducteurs classiques.

Ces perovskites sont issues des halogénures organomeétalliques, formés de plomb et
d’ions carbonés et halogénés, qui sont solubles dans des solvants ordinaires et qui se cristallisent
par séchage selon un processus simple. La fine couche cristalline préparée sur un substrat a de
bonnes propriétés semi-conductrices pour permettre le processus d’émission lumineuse a une

fréquence, donc avec une couleur, qu’on peut accorder a volonté.
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Sa production ne nécessite ni chauffage a haute température ni enceinte a ultravide et
devrait donc pouvoir passer en quelques années au stade industriel, pour la fabrication d’écrans

plats ou celle de lasers a diodes.[4]
1. 3. 3. PEROVSKITES POUR LUTTER CONTRE LE CANCER

D'autres pérovskites pourraient avoir un intérét dans le domaine de la biomédecine.
Ainsi, des nanoparticules composées de perovskites (BiFeOz ou KNbOs, par exemple)
devraient pouvoir se lier spécifiguement aux cellules cancéreuses et ainsi constituer une
nouvelle piste thérapeutique, notamment dans le cas des cancers dits de surface comme le

cancer du col de I’utérus ou de 1'eesophage par exemple [5].
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THEORIES ET METHODES DE
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INTRODUCTION :

Les méthodes de premiers principes "ab initio" sont aujourd’hui un outil efficace pour
prédire les différentes propriétés des matériaux, donc elles remplacent a une certaine mesure

les expériences tres couteuses.

Dans ce chapitre nous allons présenter 1’une des méthodes qui se base sur la théorie de
la fonctionnelle de la densité (DFT), c’est la méthode des ondes planes augmentées et
linéarisées avec un potentiel complet (Full Potential Linearized Augmented Plane Wave : FP-
LAPW).

I1. 1. EQUATION DE SCHRODINGER :

La détermination de 1’état fondamental d’un solide constitué par M noyaux et N

électrons en interaction nécessite la résolution de 1’équation de Schrodinger :
HWY=EY 1.1
Dont, E est I'énergie totale du systeme, H 1’Hamiltonien et W est fonction d'onde.

L’hamiltonien est la somme de cinq termes deux termes relatifs a 1’énergie cinétique des
électrons Tg¢, D’énergie cinétique des noyaux Tn, les autres termes relatifs a 1’énergie
d’interaction coulombienne attractive noyau-électron Vns, 1’énergie d’interaction
coulombienne répulsive électron-électron Ve¢ et 1’énergie d’interaction coulombienne

répulsive noyau-noyau Vn-n.
H=Te¢+Tnhn+ Vet Vian+ Ven 1.2

Des approximations ont été mises au point afin de résoudre cette équation, dont la

premiére approximation est celle de Born et Oppenheimer.
I1. 2. APPROXIMATION DE BORN-OPPENHEIMER :(EN 1926)

L’approximation de Born et Oppenheimer consiste a séparer les mouvements des
noyaux de celui des électrons du fait que le mouvement des électrons est plus rapide que celui
des noyaux, donc les noyaux sont immobiles vis-a-vis les électrons donc Tn = O et Vpn =
constante. Donc, on a un nouveau hamiltonien dit électronique au lieu d'un hamiltonien

complet :

17



He=Te+ Vee + Ven 1.3
Alors, I’équation de Schrodinger électronique s’écrit sous la forme :
HeWe= EcWe 1.4

Le terme de répulsion électronique V¢ empéche la résolution analytique au-dela de quelques

électrons, elle est difficile a résoudre pour un probleme de N corps.

I1. 3. APPROXIMATION DE HARTREE-FOCK :

1. 3.1. L’IDEE DE HARTREE 1928 :

Le N'®™ électron est traité comme une charge ponctuelle dans le champ de tous les autres
électrons. Chaqgue électron se déplace dans un potentiel effectif qui s’appelle aussi le potentiel
de Hartree, dans cette approximation la fonction d’onde décrite comme le produit des fonctions

d'onde individuelles a un électron, sont appelées orbitales moléculaires.

s =L_1[¢i = ¢1.¢;. b3 - n IL5

Alors I'namiltonien He est remplacé par un hamiltonien effectif, séparable en une somme

d'hamiltoniens électroniques Hi

n
Ho= ) Hi = Hi+ Hy+ Hy+ -+ H, IL6
i=1
Dans cette approximation les électrons ne sont pas indiscernables et la fonction d’onde
n’est pas antisymétrique alors que le principe d’exclusion de Pauli n’est pas pris en compte,
pour résoudre ce probléme, Fock a exprimé la relation de Hartree a 1’aide d’un déterminant de
Slater, a ce stade la fonction d’onde électronique ¢, devient :

b1929n

0 = —|. . . 11.7

b12n

1 . .
— : La constante de normalisation.
VN!
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1. 4. THEORIE DE LA FONCTIONNELLE DE LA DENSITE (DFT) :

Dans la théorie de la fonctionnelle de la densité on utilise la densité électronique comme
variable de base au lieu de la fonction d’onde. La DFT est basée sur les deux théoremes de

Hohenberg-Kohn et les équations de Kohn-Sham.

I1.4.1. THEOREMES DE HOHENBERG ET KOHN :

I1.4.1. 1. PREMIER THEOREME DE HOHENBERG-KOHN :

Enoncé « pour un systéeme d’électrons en interaction, le potentiel externe Vext(r) est
déterminé d’une fagon unique, a une constante pres, par la densité électronique de I’état

fondamental p(r) [1].

Ce théoréme montre que I’énergie totale d’un gaz d’électron est une fonctionnelle

unique de la densité électronique p(r).
E=E [p] 1.8
11.4.1. 2. DEUXIEME THEOREME DE HOHENBERG-KOHN :

Ce théoréme montre que la fonctionnelle d’énergie E[p] est minimum quand la densité

électronique p[r] correspond a la densité électronique de 1’état fondamental p (r).

Emin[p]=E[p] 1.9
Elp] = (PIT + V|¥) + (P|Vre | V) 11.10
E[p(1)] = Fuxlp(M] + [Vere () p(r) d() .11

La fonctionnelle d'énergie totale est donnée par :

E[p] = Fuk + [ p(1)V e () d3r 11.12
Avec :
Fux[p] = T[p] + E« [p] 11.13

Ou Fuk[p] est la fonctionnelle universelle de Hohenberg-Kohn, elle contient 1’énergie cinétique

T et I’énergie potentielle dues a I’interaction électron-électron Ege.
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I1.4.2. EQUATIONS DE KOHN-SHAM

Kohn et Sham remplacent le systeme de N électrons interagissant dans un potentiel
externe par un systeme fictif & N électrons sans interaction supposé avoir la méme densité

électronique que le véritable systéme en interaction, comme le montre la figure 11-1.

'_'.-1‘.2_-___:'."'_. o .'I \—/ r D

Electrons en interaction Electrons sans

dans un potentiel réel interaction dans un
potentiel effectif

Figure 11-1 : Electrons en interaction dans un potentiel réel et Electrons sans interaction dans

un potentiel effectif.
La fonctionnelle E (p) a la forme :
E (p) = Ts(p) +En(p) +Exc(p) +/ p(r)Vxe(r) d3r 11.14
Avec : Ts(p) : L’énergie cinétique du systéme d’électrons non-interagissant.
En (p) : Terme de Hartree, I’interaction Coulombienne classique.
E xc (p) : L’énergie d’échange et de corrélation, donnée par :

Exc(p) = [T(p) +Ts(p)] + [Eee(p) - En(p)] .15

A ce stade, Kohn et Sham fournissent trois équations :

La premiere est 1’équation effective d’une particule :

-3+ Ve =6 () 11.16

Avec :
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Les orbitales ¢: sont appelées les orbitales KS

& . Sont les énergies des orbitales KS

La seconde équation représente le potentiel effectif :

Veft(r) = Vext(r) + VH(r) + Vxc(r) 11.17
Oou:

Vxe (1) : Potentiel d'échange-corrélation.

La troisiéme équation représente la densité électronique :

p(r) = Tical (M) 11.18

Maintenant, il ne reste que la connaissance de 1’énergie Exc [p] et le potentiel Vxc [p]
d'échange et de corrélation car si ces deux termes sont connus, la résolution des équations de

Kohn et Sham devient possible, elle se fait d’une maniére itérative, commengant par une densité
électronique initiale notée (pi), nous pouvons obtenir le potentiel (Ve (1)), On résoud
I’équation de Kohn-Sham 1l. 18, puis on calcule une nouvelle densité notée (p?™%), si cette
derniére se différe de (pi™) les deux densités p:"p2“t sont mixées et une nouvelle densité (pi™,

est obtenue comme suit :[2]

(pit1)= 0pf™ + (1- @) (p{") 11.19

Dont, (i) représente 1™ jtération, tandis que (o) est un paramétre de mixage. Ceci est répété

jusqu'a la convergence.
11.4. 3. LA FONCTIONNELLE D’ECHANGE-CORRELATION :

I1.4.3. 1. APPROXIMATION DE LA DENSITE LOCALE (LDA) :

L’approximation de la densité locale consiste a considérer que les termes d’échange -
corrélation ne dépendent que de la valeur locale de p(r). C’est-a-dire qu’elle traite un systéme
non homogene comme étant localement homogéne. L’énergie d’échange-corrélation s’exprime

alors de la maniére suivante :
ER4[pm)] = [ p(r) ehem[p(r)]dr 11.20
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Ou ghom[p(r)]est I’énergie d’échange-corrélation par électron d’un gaz d’électrons homogéne

de densité p(r).

ermp(r)] = er™[p()] + ™ [p(r)] .21

Le potentiel d’échange et de corrélation est donné par :

SELPA [p(1)]

VLPA(y) = o

11.22

Pour traiter des systemes magnétiques la densité sera donc exprimée en fonction de

spin up et down, la formule de I’énergie d’échange-corrélation devient :

ELAp'(r), p'(M)] = [p(r) el4[p'(r), p'(r)]d3r 11.23

L’LDA peut étre formulée de maniere plus générale prenant en compte le spin de
I'électron dans I'expression de la fonctionnelle, on parle alors d'approximation LSDA (Local
Spin Density Approximation) donne une sous-estimation systématique des parameétres de

maille et donne des gaps trop faibles pour les semi-conducteurs.

I1.4.3. 2. APPROXIMATION DU GRADIENT GENERALISE (GGA) :

L’approximation du gradient généralisé exprime 1’énergie d’échange et de corrélation

en fonction de la densité d’électron p(r) et de son gradient Vp(r) :

ESAlp)] = [ p(r) e554[p(r), Vp(r)]d®r 11.24
Avec :

£5¢A[p(1),Vp(r)]: La fonctionnelle d’échange-corrélation dépend de la densité électronique

p(r) et de son gradient Vp(r).

I1.4. 3. 3. APPROCHE TB-MBJ : [2]

Comme il est connu, les approximations LDA et GGA sous-estiment beaucoup 1’énergie
du Gap surtout pour le cas des semi-conducteurs ; bien évidement il existe d’autres méthodes
qui fournissent des résultats plus proches de ceux detenus expérimentalement comme les
fonctionnelles hybrides et la méthode GW ; mais malheureusement ces derniéres, sont plus

couteuses.
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Pour améliorer les résultats predits, en 2006 Becke et Johnson ont combiné leur propre
potentiel d’échange, noté BJ, au potentiel de corrélation de la LDA. Donnant naissance a une

nouvelle approche nommée BJ-LDA.

En 2007 Tran et Blaha ont étudié une série de matériaux avec I’approche nommée BJ-
LDA, mais les résultats trouvés n’étaient pas convaincants, 1’énergie du gap est toujours sous-

estimée.

Tran et Blaha, en se basant sur la BJ-LDA, ont amélioré les résultats prédits d’une fagon
appréciable en introduisant une modification au potentiel d’échange BJ qui devient mBJ
(modified Becke Johnson) et qui est souvent désigné par TB, c’est-a-dire Tran et Blaha. Une

grande amélioration des énergies du gap a été observée suite a ’utilisation de la mBJ-LDA.

Le potentiel mBJ-LDA est de la forme [3] :

1[5 [2e,0)
Vie (r) = cVE§(r) + (3¢ - 2);\/;\/ e 11.25

Le terme VER(s) représente le potentiel de Becker-Roussel (BR) [3] modélisant le

potentiel coulombien créé par les trous d’échange, po (r) est la densité électronique dépendante

du spin, ps (r) représente la densité d'énergie cinétique et enfin, nous avons le paramétre c.

_ 1 VeI 43 N1/2
c=a+ (B Vcellf—P(r) d’r) 11.26

a et B sont des paramétres réglables (par défaut, leurs valeurs sont: o= — 0.012 et p = 1.023
Bohrl/2), tandis que Vcen est le volume de la cellule unitaire.

Finalement, nous proposons de décrire la méthode des ondes planes augmentés
linéarisees et les différentes améliorations de cette méthode. Nous présenterons enfin une breve
description du code WIEN2k.

I11.5. METHODE DES ONDES PLANES AUGMENTEES APW :

Cette méthode est basée sur 1’approximation « Muffin-tin » pour décrire le potentiel
cristallin, pour cela la cellule unitaire est divisée en deux types de régions comme le montre la

figure 11-2 :
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Région 1 : Des sphéres appelées « Muffin-Tin » de rayon R, qui ne se chevauchent pas et qui

sont centrées sur chaque atome, a I’intérieur desquelles le potentiel est a symétrie sphérique.

Région 2 : Une région interstitielle, représentant I’espace vide entre les sphéres MT (Muffin-

Tin), le potentiel est supposé constant, égal a sa valeur moyenne v,

Zone interstitielle

Ra

V =Cst

Sphére MT

W= W(r)

Sphére MT

V= Vi(r)

Figure 11-2 : Division de la cellule unitaire en deux régions : région des sphéres MT et région

interstitielle.
Le potentiel Muffin-Tin est défini comme suit :

v(r) r>R,

constant r <R, .27

V(r) = {

En conséquence, les fonctions d’onde sont développées dans des bases différentes selon

la région considéree :

- Solutions radiales multipliées par des harmoniques sphérique dans les spheres MT

- Ondes planes dans la région interstitielle

Donc la fonction d’onde s’écrit sous la forme :

1 .
— Y CelG+Kr r>R

o) =]m ¢ « 11.28
ZlmAlmUl(r)Ylm(r) r< Ra

Ou:
2 : Le volume de la cellule.

Ce, Ay, - Les coefficients du développement harmonique sphériques
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Y () : Les harmoniques sphériques.
G : Le vecteur de réseau réciprogue dans la premiére zone du Brillouin.
K : Le vecteur d’onde.

La fonction Ui(r) est une solution réguliére de 1’équation de Schrédinger pour la partie

radiale qui s’écrit sous la forme :

d? 1(1+1)
(- £+ 82V - Ejrue) =0 11.29

Ou:
E; : L’énergie de linéarisation.
V(r): Le composant sphérique du potentiel dans la sphére MT.

Pour assurer la continuité de la fonction ¢(r) a la surface de la sphere MT, les
coefficients Aim doivent étre développés en fonction des coefficients Cg des ondes planes

existantes dans les régions interstitielles.

1mil

A = 7 26Ccji(IK+G|R)Y.,, (K+G) 11.30
02U; (Ry)

Il.6. METHODE LAPW :

Dans la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées LAPW, les fonctions de
base a I’intérieur de la sphére sont des combinaisons linéaires des fonctions radiales Ui(r,E;)
Yim(r) et leurs dérivés U;(r, E;) Yim(r) par rapport a 1’énergie. Les fonctions sont définies

comme dans la méthode (APW) et la fonction doit satisfaire la condition suivante :

d? 1(1+1) .
(- £+ Uy v () - B} r Ui E) = 1U,(r,E) 131
Avec :
. __0U(r.Ep)
Ui(r) = —5— 5 11.32
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Dans le cas non relativiste ces fonctions radiales Uiet U; assurent a la surface de la sphére MT,
la continuité avec les ondes planes de I'extérieur les fonctions d'onde ainsi augmentées,
deviennent les fonctions de base (LAPW) de la méthode FP-LAPW :

ilZG CGei(G+K) r> Ra
Qo (r)=< 0 11.33
Zlm(AlmUl (1‘) + BlmU;(r))Ylm(r) r< Ra

Ou:

Aim: Sont des coefficients correspondant a la fonction U.

B im: Sont des coefficients correspondants a la fonction U; .

Les coefficients Bim sont de méme nature que Aim.

*Les fonctions radiales peuvent étre développées au voisinage de Ej [4] comme suit :

U, (Er) =U;(E, 1)+ (E— E)U;(E,T)+ O((E — E)?) 11.34
Ou :0((E — E 1) ?) représente I’erreur quadratique énergétique.

Avec cette procédure la précision est moins bonne que celle de la méthode APW. Alors
les erreurs commises sur les fonctions d’onde et I’énergie de bande sont respectivement (E —

E)? (E— Ep*

*Le but de la méthode FP-LAPW est d’obtenir des énergies de bande précises au voisinage des

énergies de linéarisation E |.
Il. 7. AMELIORATION DE LA METHODE (FP-LAPW) :

L’énergie de linéarisation E; est d’une grande importance dans la méthode (FP-LAPW).
Puisqu’au voisinage de Ei, on peut calculer 1’énergie de bande a une précision tres acceptable.
Cependant, dans les états semi-cceur, il est utile d’utiliser I’un des deux moyens : ’'usage de

fenétres d’énergie multiples, ou le développement en orbitales locales.

26



11.8. CODE WIENZ2K :

11.8.1. LA STRUCTURE DU cCODE WIEN2K :

Les méthodes ab initio permettent aujourd’hui de connaitre les propriétés structurales,
électroniques, optiques, élastiques et... de la matiére étudiée, parmi ces méthodes ab initio on
a la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW), cette méthode est

introduite dans le code Wien2k qui est développé par Blaha et ces collaborations [5].

Le code WIEN2k est formé de plusieurs programmes indépendants qui sont liés par C.
Shell Script.

Le calcul se fait en trois étapes :

11.8.1. 1. L’INITIALISATION :

La création d’un nouveau fichier qui contient le parametre de réseau, les rayons muffin-

tin et la structure cristalline, dite le fichier struct.

*NN : Calcul les distances entre les plus proches voisins, pour vérifier le non chevauchement

des spheres.

*LSTART : Un programme qui génere les densités atomiques et détermine comment les
différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bande, comme des états du

cceur avec ou sans orbitales locales.

*SYMMETRY : Génération et vérification des opérations de symétrie spatiale, détermination
le groupe ponctuel des sites atomiques individuels, génération 1’expansion LM pour les

harmoniques du réseau et détermine les matrices de rotation locale.
*KGEN : génere 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.
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I1.8.1.2. LE CYCLE AUTO COHERENT (SCF) :

Un cycle auto-cohérent est initialisé et répété jusqu’a ce que le critére de convergence

soit verifié les étapes de ce cycle sont :

*LAPWO : Calcule le potentiel a partir de la densité calculée par LSTART.
*LAPW1 : Calcul les valeurs et les vecteurs propres.

* LAPW?2 : Calcule les densités de valence a partir des vecteurs propres.
*LCORE : Calcul les états du ceeur et les densités.

*MIXER : Mélange la densité d’entré et de sorite.

11.8.1. 3 LE CALCUL DES PROPRIETES :

Le calcul des propriétés physiques se fait a I’aide des programmes suivants :

*OPTIMISE : Ce programme détermine 1’énergie totale en fonction du volume pour trouver

le Parameétre de réseau et le module de compressibilité.

* LAPWS5 : Ce programme génére la densité de charge.

*TETRA : Ce programme déterminé la densité d’état totale et partielle.
* SPAGHETTI : Ce programme calcul la structure de bandes.

*OPTIC : Calcule les propriétés optiques.
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ET DISCUSSIONS

30



INTRODUCTION

La simulation avec ses nombreuses méthodes joue un role tres important dans la
détermination des propriétés physiques des matériaux, dans notre étude nous avons choisi, la
méthode FP-LAPW implémentée dans le code Wien2k. L’objectif de cette étude est de prédire
les propriétés structurales, électroniques et élastiques des nouveaux halides pérovskites
cubiques CsCaFs-Cly et CsCaCls.yBry (y = 0, 1, 2 et 3), pour y = 0 nous avons CsCaFs et

CsCaClsz mais pour y = 3 nous avons CsCaBrs.
I11. 1. DETAIL DE CALCUL

Afin de calculer les propriétés structurales, électroniques et élastiques des matériaux de
I’étude CsCaFs-yCly, CsCaClsyBrydont (y =0, 1, 2, 3), nous avons utilisé le code Wien2k basé
sur la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées avec potentiel complet (FP-LAPW).
Les pérovskites CsCaFs, CsCaCls et CsCaBrs ont une structure cubique de groupe spatial
Pm3m (N° 221) ou Cs est dans la position (0, 0, 0), Ca est dans la position (1/2,1/2,1/2) et X
est dans la position (0,1/2,1/2). Pour les propriétés structurales et élastiques nous avons utilisé
I’approximation WC-GGA, tandis que pour les propriétés électroniques nous avons utilisé TB-
mBJ. Les fonctions de base, les densités électroniques et les potentiels sont développés en série
de Fourrier dans la région interstitielle avec un rayon de coupure RmtKmax = 9 et en combinaison
d’harmoniques sphériques jusqu'a un moment angulaire lmax = 12 & l'intérieur des sphéres.
L’intégration de la zone de Brillouin est effectuée avec 2000 k points. Le procédé des itérations
est répété jusqu'a ce que la différence d’énergie entre I’itération (i+1) et I’itération (i) est moins

de 10 Ry.
I1l. 2. LES PROPRIETES STRUCTURALES

Pour calculer n’importe quelle propriété, structurale, électronique, élastique ou autre
avec le code Wien2k on commence par la création du fichier (.struct), qui contient les éléments
chimiques qui constituent notre matériau, les positions atomiques, le groupe spatial, les rayons

muffin-tin et le parametre du réseau.

Aprés la définition de la structure (les structures cristallines de nos matériaux sont
représentées dans la figure I11-1), on passe a 1’étape d’initialisation du calcul qui consiste a :

vérifier le chevauchement entre les atomes, déterminer la symétrie, fixer 1’énergie de séparation
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entre les états du ceeur et les états de valence, ainsi que Ry Kpqx, 1€ NOmbre de points k et

choisir I’approximation pour traiter le potentiel d’échange et de corrélation. [1]

CsCaCls CsCaClBr2

CsCaBrs

Figure I11-1 : Structures cristallines d’halides pérovskites CsCaFs.yCly, CsCaCls.y
(y=0,1,2,3).

Aprés I’initialisation, on passe a I'optimisation structurelle qui s’effectue en calculant
I’énergie totale pour différents volumes, puis on détermine les propriétés structurales a savoir,
le parametre du réseau a et le module de compressibilité B a I’aide de 1’équation d’état de Birch-
Murnaghan (3.1) :
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BoV

Vo B'
, [( /) 0]_BoVo 1.1
By,

E(V) =E, + B)-1 1 BhH-1
Ou: E, : L’énergie de I’état fondamental

Vo : Le volume a I’état fondamental

Le module de compressibilité B est determiné par :

2
B:V§7§ 1.2

Les Figures 111-2 et I11-3 représentent les courbes de la variation de 1’énergie totale en
fonction du volume pour les pérovskites CsCaFs, CsCaF.Cl, CsCaFCl», CsCaCls, CsCaCl.Br,
CsCaClBrz, CsCaBra.
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Figure 111-2 : Variation d’énergie totale en fonction du volume pour CsCaF3s, CsCaF.Cl,
CsCaFCl, et CsCaCls.
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FIGURE I11-3 : Variation d’énergie totale en fonction du volume pour CsCaCl2Br,
CsCaClBr; et CsCaBrs.

Dans le tableau I11-1, nous avons reporté les résultats du parametre de réseau a et du
module de compressibilit¢é B ainsi que d’autres résultats théoriques et expérimentaux

disponibles dans la littérature relatives aux pérovskites CsCaFs, CsCaClz et CsCaBrs.
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Tableau Il1-1: Valeurs calculées du paramétre de réseau a et du module de

compressibilité B, comparées aux résultats théoriques et expérimentaux disponibles dans la

littérature.
a(A") B (GPa)
Matériaux Nos Autres Nos Autres
résultats résultats
résultats résultats
CsCaFs 4.506 4.403" 52,237  67.008"
4,579 50.929"!
4,588 45,770
4522 (Exp)
CsCaF.ClI 4.894 - 36.276 -
CsCaFCl; 5.159 - 29.573 -
CsCaClz 5.366 5.37 [ 32.89714
525  26.066 25.692!
5.474" 23.640!
5.39!e] (Exp)
CsCaCl2Br 5.472 - 24.142 -
CsCaClBr: 5.567 - 22.689 -
CsCaBrs 5.654  5.6901E® 21508
a: référence [2]. b : référence [3]. c : référence [4].
d : référence [5]. e : référence [6]. f:référence [7]. i: référence [8].
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Les valeurs calculées des parameétres de réseau des pérovskites CsCaFsz, CsCaCls et
CsCaBrs sont inférieures par rapport aux valeurs mesurées expérimentalement de 0.3 %, 0.43
% et 0.6 %, respectivement. En général, nos valeurs sont en bon accord avec les valeurs mesurés

experimentalement ainsi que les autres calculées théoriquement disponibles dans la littérature.

D'aprés notre recherche bibliographique, il n’y a pas des mesures expérimentales des
modules de compressibilités des pérovskites CsCaFs, CsCaClz et CsCaBr3 pour les comparer

avec nos valeurs calculées théoriquement.

Nos valeurs calculées des parametres de réseau et des modules de
compressibilités des nouveaux pérovskites CsCaF.Cl, CsCaFCl,, CsCaCl:Br et CsCaCIBr»
peuvent étre des références pour les prochaines études sur ces pérovskites, puisque aucune étude

expérimentale ou théorique n’a été faite sur ces pérovskites.

D’apres les figures 111-4 et 111-5 qui représentent la variation des parameétres de réseau
et des modules de compressibilités en fonction de y pour les pérovskites CsCaFsCly et
CsCaCls.yBry, on observe également que les paramétres du réseau augmentent et les modules
de compressibilites diminuent, lorsque I’atome de F (CI) est remplacé par I’atome de Cl (Br)
dans CsCaFs (CsCaCls) pour obtenir CsCaFs.yCly (CsCaClzyBry). Ce comportement est attribué

au plus grand rayon ionique du CI (Br) par rapport au rayon ionique du F (Cl).

Finalement, on note que la variation des parametres du réseau et des modules de
compressibilités en fonction de y pour les pérovskites CsCaFs.,Cly et CsCaCls.yBry est

comparable a celles rapportée par d'autres chercheurs qui ont étudié CsPbClsyly (y =0, 1, 2, 3)

[9].
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I11. 3. PROPRIETES ELECTRONIQUES :

Afin de vérifier I'acceptabilite du CsCaFzCly et CsCaClzyBry (y = 0, 1, 2, 3) dans la
fabrication des appareils microélectroniques et optoélectroniques, nous avons étudié leur
comportement électronique a savoir, les structures de bandes, la valeur et la nature du gap et les

densités d’états €électroniques en utilisant WC-GGA et TB-mBJ.
I11.3. 1. STRUCTURES DE BANDES ELECTRONIQUE

Selon leurs comportements électroniques, les matériaux peuvent étre classés en trois
catégories : conducteurs, isolants ou semi-conducteurs. La différence entre les trois catégories
est due a la bande interdite (gap), ce qui est définie par la différence d’énergie entre le minimum

de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence.

Dans les semi-conducteurs, on peut distinguer deux types de gap, si le minimum de la
bande de conduction et le maximum de la bande de valence sont situés sur le méme vecteur k

dans la zone de Brillouin le gap est direct, dans le cas contraire le gap est indirect.

Les structures de bandes des CsCaF3.yCly et CsCaCls.yBry (y =0, 1, 2, 3) calculée avec WC-
GGA et TB-mBJ susmentionnées sont représentées dans les figures 111-6, 111-7 et 111-8, a partir

desquelles on note que :

Toutes les pérovskites étudiées ici présentent des gaps indirects, ou les gaps de CsCaFs,
CsCaF,Cl, CsCaFCl,, CsCaCl,Br, CsCaClBr; et CsCaBrs sont entre (R-I'), mais, le gap
de CsCaCls est entre (M-I'). Selon la littérature, les matériaux qui ont des gaps indirects
restants conviendraient comme matériaux absorbants dans les cellules solaires. [10]

- Bien que les structures de bandes calculées avec TB-mBJ ont une topologie similaire a
celles calculées avec WC-GGA, les bandes de conduction et de valence dans les
structures de bandes calculer avec TB-mBJ se sont déplacées vers le haut et le bas
respectivement, par rapport a ceux dans les structures de bandes calculer avec WC-

GGA, il en résulte que TB-mBJ donne une bande interdite élargie.
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FIGURE I11-8 : Structures de bandes d’énergies de CsCaBr3z obtenus par WC-GGA (a) et
TB-mBJ (b).

Les valeurs des gaps d’énergie des pérovskites qui font I’objet de notre étude obtenues
avec WC- GGA et TB-mBJ sont regroupées dans le tableau Il1-2 avec d’autres valeurs

disponibles dans la littérature. D’aprés ce tableau, on remarque que :

- Pour toutes les pérovskites étudiées ici, les valeurs obtenues par TB-mBJ sont
supérieures aux celles obtenus par WC- GGA.

- Pour les pérovskites CsCaFs, CsCaCls et CsCaBrs, les résultats auxquels nous avons
abouti sont en bon accord avec d’autres résultats calculés théoriquement disponibles
dans la littérature.

- Pour les nouveaux pérovskites CsCaF2Cl, CsCaFCl,, CsCaCl.Br et CsCaClBrz nos

résultats peuvent étre références pour les prochaines études.
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TABLEAU I11-2 : Valeurs calculées des gaps par WC-GGA et TB-mBJ, comparées aux
résultats théoriques et expérimentaux disponibles dans la littérature.

Gaps (eV)

Matériaux Nos Résultats Nos Résultats Autres

(WC-GGA) TB-mBJ Résultats

CsCaFs 7.11 9.97 7.2741P1 LPA -+ 6 97101 CGA
CsCaFCl 5.92 7.85 -

CsCaFCl> 5.57 6.56 -

CsCaCls 5.36 6.86 5.30! LDA; 5.39d] GGA; 6.89ld] TB-mBJ
CsCaCl.Br 4.93 6.28 -
CsCaClBr: 4.56 5.76 7.274Ib1LPA - g g(7(b] GGA

CsCaBrs 441 5.72 -

Nous avons aussi tracé la variation des gaps calculés avec WC-GGA en fonction
de y des pérovskites CsCaF3.,Cly et CsCaCls.yBry (y = 0, 1, 2, 3) dans la figure 111-9,
selon cette figure, il est bien clair que les valeurs des gaps diminuent au fur et a mesure
que la valeur de y augmente, c’est-a-dire, lorsque 1’atome de F (Cl) est remplacé par
I’atome de Cl (Br) dans CsCaF3 (CsCaCls) pour obtenir CsCaFzCly (CsCaClzyBry).
Donc cette opération de substitution nous permet d’ajuster la valeur du gap selon

I’application désignée.
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Figure 111-9 : Variation des gaps calculés avec WC-GGA en fonction de y des pérovskites
CsCaFs.yCly et CsCaClsyBry (y =0, 1, 2, 3).

I11.3. 2. DENSITES DESETATS ELECTRONIQUES :

La densité d’états électronique (DOS) est I’une des propriétés électroniques les plus
importantes, elle permette de mieux comprendre la structure de bande.

Les densités d’états totales (T-DOS) et partielles (P-DOS) obtenues par 1’approximation
WC- GGA sont représentées sur les Figures I11-10, 111-11, 111-12 et 111-13, le niveau de fermi
est pris comme origine des énergies.
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Dans les figures 111-10, 111-11, 111-12 et 111-13 des pérovskites CsCaFs, CsCaF,Cl,

CsCaFCl,, CsCaCls, CsCaClzBr, CsCaClBr; et CsCaBrs respectivement, on remarque qu’il
existe trois régions BV1, BV2, BC dont :

La premiére région BV1 est centrée en (- 4.3 eV), (- 5.1eV), (-5.5¢eV), [-5.8eV et 0
eV], (-6 eV), (-6.8 eV) et (-6.8eV) pour CsCaF3, CsCaF,Cl, CsCaFCl,, CsCaCls,
CsCaCl,Br, CsCaClBr; et CsCaBrs respectivement, est dominée par les états Cs-p.

La seconde région BV2 comprise entre [-1.8 eV et 0eV], [-2.3eV et 0eV], [-2.6 eV et
0eV], [-275eV et 0eV], [-2.8 eV et 0 eV], [-3eV et 0 eV] et [-3.0 eV et 0 eV] pour
CsCaF;, CsCaF,Cl, CsCaFCl,, CsCaCls, CsCaCl.Br, CsCaCIBr, et CsCaBrs
respectivement, est dominée par (les états F-p avec une moyenne contribution des états
Cs-p, Ca-p et Ca-d), (les états F-p avec une moyenne contribution des états Ca-d et Cl-
p), (les états F-p avec une moyenne contribution des états Cl-p), (les états Cl-p avec une
moyenne contribution des états Ca-d), (les états Cl-p et Br-p avec une moyenne
contribution des états Ca-d), (les états Br-p et Cl-p avec une faible contribution des états

Ca-d) et (les états Br-p avec une faible contribution des états Ca-d) pour CsCaFs,
CsCaF,Cl, CsCaFCl,, CsCaCl;, cCsCaCl:Br, CsCaClBr, et CsCaBrs

respectivement.

- Latroisieme région BC comprise [8 eV et 18 eV], [6.6 eV et 18.5 eV], [6.6 eV et 18.5
eV], [5.80 eV et 18 eV], [5.2eV, 19eV], [4.65 eV et 19 eV] et [5.2 eV et 19 eV] pour
CsCaF;, CsCaF,Cl, CsCaFCl,, CsCaCls, CsCaCl.Br, CsCaCIBr, et CsCaBr3
respectivement, est dominée par (les états Ca- d avec une moyenne contribution des
états Cs-d et Cs-f), (les états Ca-d avec une moyenne contribution des états Cl-d et Cs-
f), (les états Ca- d avec une moyenne contribution des états Cs-f), (les états Ca- d avec
une faible contribution des états Cs-d et Cl-p), (les états Ca- d avec une faible
contribution dans les états Cs-d, Cs-f, Cl-d et Br-d), (les états Ca- d avec une faible
contribution des états Cl-d et Br-d) et (les états Ca- d avec une faible contribution des
états Br-d et Cs-f) pour CsCaFs, CsCaF,Cl, CsCaFCl,, CsCaCls, CsCaCl.Br,

CsCaClBr; et CsCaBr3 respectivement.
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Figure 111-10 : Densité d’états totale (T-DOS) et partielle (P-DOS) du composé CsCaF3 et
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Figure 111-11 : Densité d’états totale (T-DOS) et partielle (P-DOS) du composé CsCaFCl; et
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Figure 111-12 : Densité d’états totale (T-DOS) et partielle (P-DOS) du composé CsCaCl2Br et
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I11. 4. PROPRIETES ELASTIQUES :

L’¢tude systématique des propriétés €lastiques d'un solide est d'une grande importance,
car elle peut fournir des informations précieuses sur sa stabilité structurelle et ses
comportements mécaniques, dynamiques et thermodynamiques. Les constantes élastiques
notées (Cj;) décrivent la réponse d'un cristal aux contraintes externes, puisque la structure de
nos pérovskites est cubique nous avons calculé unigquement trois constantes élastiques

indépendantes C11, C12 et Cas a I’aide de la méthode de Charpin intégrée dans le code WIEN2K.

Dans le tableau 111-3, nous avons reporté nos valeurs calculées ainsi que d’autres valeurs
théoriques et expérimentales disponibles dans la littérature des constantes élastiques (Ci1, C12
et Css) obtenus par I’approximation WC-GGA des pérovskites CsCaFz, CsCaF2Cl, CsCaFCl,
CsCaCls, CsCaCl2Br, CsCaClIBr; et CsCaBrs.

Il est bien clair que nos valeurs calculées des constantes élastiques pour CsCaF3, CsCaBr3
et CsCaCls sont en bon accord avec celles disponibles dans la littérature, ainsi selon ces valeurs
et les criteres de stabilité mécanique pour un cristal cubique donné par les équations 111.3, 111.4

et 111.5, on peut dire que les pérovskites de 1’étude sont mécaniquement stables.

(C11+2C42)>0 1.3
(611_612 )>0 |“4
Cas >0 115

La valeur du Cy; est grande par rapport a celle de Ciz et Cas, C11> Cas signifie
que ces composés sont plus résistants a la compression unidirectionnelle qu’a la déformation

de cisaillement.
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TABLEAU 111-3 : Valeurs calculées des constantes élastiques (C11, C12 et Casa), cOmparées aux

résultats théoriques et expérimentaux disponibles dans la littérature.

Matériaux C11(GPa) C12(GPa) Ca4(GPa)
CsCaF3 110.67 23.613 23.839
144.418IPILDA 29 677[PILPA 32 072 [PILDA
99.875[P1GGA 23 560[P1 CGA 25,040 [P CCA
102 +1rexet 25.3+0.5" 25.5+0.5"
CsCaFCl 60.912 4.256 10.349
CsCaFCl; 45.717 21.127 10.682
CsCaCls 63.107 7.895 11.363
76.87911PA 10.990( LPA 11.525[1LPA
56.905(1 GCA 9.692!16CA 10.233[7166A
CsCaCl2Br 35.736 5.362 4.333
CsCaClBr: 25.003 9.176 2.721
CsCaBr3 46.097 9.036 5.259
67.9[1LDA 12.89 (LA 9.60 [ LPA
43.97[116CA 10.37 11 GGA 8.01 [t GGA

r: référence [11]. t : référence [12].

On a calculé aussi le modules de cisaillement de Hill (G), le modules de Young (E) et le
coefficient de Poisson (c) dont :

- Le module de cisaillement de Hill (G) est donné par la relation suivante :

Gy + Gg
2

G = III.6
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Ou, Gy et Gr sont les modules de cisaillement de Voigt et de Reuss respectivement, ces deux

modules peuvent étre calculé par les relations suivantes :

5C4-4- (Cll — Cq2 )

Gy = II1.7
"' 7T 4Cy + 3(Cyy — Cy3)

C11 —C12 +C44

GR: 5

II1.8

- Le module de Young E et le coefficient de Poisson o sont donnés par les relations
suivantes :

9GB
E [—

T II1.9

3B-26
6 =
2(3B+G)

I11.10

Dont B est le module de compressibilité, il est donné par :
B = (1/3) (C11 + 2 C12) 1L 11

Le coefficient de Poisson o, nous permet de classer les matériaux comme ductile
(si o est supérieur a 0.26) ou fragile (si o est inférieur a 0.26). D’apres les valeurs du coefficient
de Poisson o calculées et groupées dans le tableau 3-2, on peut classer les pérovskites de 1’étude
parmi les matériaux ductiles sauf CsCaF2Cl qui est fragile. Le rapport de Pugh (B/G) aussi
confirme cette remarque, puisque B/G = 2.052, 1.618, 3.199, 1.867, 2.287, 3.751 et 2.701 pour
CsCaFs, CsCaF2Cl, CsCaF.Cl, CsCaCls, CsCaCl.Br, CsCaClBr, et CsCaBrz respectivement,

donc, uniquement CsCaF.Cl présente un rapport de Pugh inferieur a la valeur critique (1.75).

Selon les valeurs du module de Young E regroupées dans le tableau, la pérovskite
CsCaFzest tres rigide puisqu’elle présente un module de Young trés élevé par rapport aux

autres pérovskites étudiées.

Le facteur d’anisotropie élastique (A) est aussi I’'un des parametres les plus intéressants,
car il nous renseigne sur la possibilité de formation des défauts structuraux lors du processus

de croissance du cristal.

Le facteur d’anisotropie €lastique (A) est donné par la relation suivante :
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2Cy4

= — 11.12
(€C11-C12)

Si, A =1 le cristal est isotrope, si A # 1 le cristal est anisotrope, selon les valeurs du
facteur d’anisotropie élastique (A) mentionnées dans le tableau I11-4, toutes les pérovskites

étudiées ici sont anisotropes.

TABLEAU I11-4 : Valeurs calculées du facteur d’anisotropie A, du module de cisaillement Gy,
du module de young E, du coefficient de poisson o, et du module de compressibilité B,

comparées aux résultats de la littérature.

Matériaux A GH E o B(GPa)
CsCaFs 0.547 25.642 66.179 0.290 52.635
0.559 I LDA 67.924" LDA
0.657 "I GGA 48.999") GGA
CsCaFCl 0.365 13.733  34.162 0.243 22.224
CsCaFCl, 0.868 0.164 24.898 0.376 29.324
CsCaCls 0.411 14.087 35.859 0.272 26.303
0.349 LDA 32.953[1 LA
0.4331GGA 25.430!7 66A
CsCaCl,Br 0.285 6.505  17.033 0.309 14.880
CsCaClBr; 0.348 3.699 10.194 0.378 13.880
CsCaBrs 0.283 7.9175 21.144 0.335 21.393
31.23[1LPA
21.57 [t/ GGA
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Dans les figure 111-14, 111-15 et 111-16 nous avons la représentation 3D du module de
Young E des halides pérovskites cubiques : CsCaF3, CsCaF.Cl, CsCaFCl2, CsCaCls,
CsCaCl2Br, CsCaClBr,, CsCaBrs.

Le degré d'anisotropie est reflété par le degré de la déviation de la forme
sphérique. D'aprés ces figures, On observe que la déviation est forte pour les pérovskites
CsCaFs, CsCaF2Cl et CsCaCls.

Figure 111-14 : Représentation 3D du module de Young E des pérovskites CsCaF3 et
CsCaFCl.
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Figure 111-15 : Représentation 3D du module de Young E des pérovskites CsCaFCl: et
CsCaCls.
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Figure 111-16 : Représentation 3D du module de Young E des pérovskites CsCaCl2Br,
CsCaClBr; et CsCaBrs.
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CONCLUSION GENERALE

Afin de calculer les propriétés structurales, électroniques et élastiques des nouveaux
pérovskite CsCaFs.yCly, CsCaCls-yBrydont (y =0, 1, 2, 3), nous avons utilisé le code Wien2k
base sur la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées avec potentiel complet (FP-
LAPW). Pour les propriétés structurales et élastiques nous avons utilisé 1’approximation WC-
GGA, tandis que pour les propriétés électroniques nous avons utilisé I’approche TB-mBJ en

plus de WC-GGA.

Pour y =0 et 3 ; nous avons les pérovskites étudiées précédemment CsCaFs, CsCaCls
et CsCaBrs, les résultats des propriétés structurales, électroniques et élastiques relatives a ces
derniers sont en bon accord avec les valeurs mesurées expérimentalement et celles calculées
théoriquement disponibles dans la littérature. Mais, concernant les nouvelles pérovskites
CsCaF2Cl, CsCaFClz, CsCaCl.Br et CsCaClBrz, nos valeurs calculées pour les différentes
propriétés peuvent étre références pour les prochaines études sur ces pérovskites, puisque

aucune étude expérimental ou théorique n’a été faite sur ces pérovskites.

La substitution de I’atome de F (Cl) par I’atome de C1 (Br) dans CsCaF3 (CsCaClz) pour
obtenir CsCaFs.yCly (CsCaCls.yBry) augmente le paramétre de réseau et la compressibilité mais

elle fait diminuer le gap de ces pérovskites. Toutes les pérovskites de 1’étude présentent des
gaps indirects, ou les gaps de CsCaF3, CsCaF2Cl, CsCaFCl», CsCaCl,Br, CsCaClIBr; et CsCaBrs3
sont entre (R-I"), mais, le gap de CsCaCls est entre (M-I).
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