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Introduction Générale

es chalcopyrites a base de métaux de transitions sont des matériaux prometteurs
car ils sont utilisés dans plusieurs domaines d’applications et plusieurs
technologies gréaces a leur comportement semi-conducteur d’une part, et d’autres
parts, pour leurs propriétés électroniques trés variées. On les trouve par exemple dans la
technologie des cellules photovoltaique [1], spintronique [2,3], dispositifs optiques et capteurs
[4], diodes électroluminescentes, magnétisme [5,6], etc. Malgré le nombre trés élevé des
travaux expérimentaux et théoriques qui ont contribué largement dans la mise en évidence des
propriétés fascinantes de ces composés, plusieurs d’entre elles restent toujours méconnues.
L’exploration de leurs nouvelles propriétés représente les objectifs actuels de plusieurs

chercheurs a travers le monde entier [7].
1.1 Importance des matériaux chalcopyrites

Les chalcopyrites ternaires de formule générale A'B"'C,"! (A = Cu, Ag, B = Al, Ga,
In, C = S, Se, Te) présentent un intérét considérable en raison de leurs potentielles
applications optoélectroniques telles que les convertisseurs d'énergie solaire, les détecteurs
infrarouges, les diodes électroluminescentes (DEL) visibles et invisibles, les convertisseurs
élévateurs et les oscillateurs paramétriques optiques [8,9]. La structure de bande de valence
des composés chalcopyrites est favorable pour des applications thermoélectriques, et la
plupart d’entre eux sont des matériaux thermoélectriques prometteurs lorsqu’ils sont
proprement dopés [10]. Il a été montré que plusieurs types de cette famille de matériaux
présentent une large biréfringence qui les place comme candidats potentiels pour les
applications en optique non linéaire [11,12]. En plus, ces composés sont des composés a gap
direct qui varie dans une large gamme de valeurs rendant ces matériaux trés utilisés dans

I’optoélectronique.
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Les chalcopyrites a base de Fer représentent une famille qui a aussi une trés grande
importance technologique et industrielle. Plusieurs travaux ont montré qu’elles ont des
propriétés physiques tres importantes et trés variées. CuFeS, est parmi les matériaux les plus
étudié de cette famille a cause de son comportement semi-conducteur et magnétique a la fois
[13]. Sergio Conejeros et al. [14] ont réalisé un travail détaillé sur la phase magnétique la plus
stable du CuFeS;. Ils ont trouvé qu’il est antiferromagnétique a 1’état fondamental et ils ont

montré I’orientation des spins atomiques de sa phase magnétique la plus stable.

1.2 Motivations du Choix des matériaux étudiés

Parmi les composés de structure chalcopyrite qui sont a base de métaux de transition,
on trouve le composé (Lenaite) AgFeS,. J. W. Boon [15] est parmi les premiers auteurs qui
ont étudié les propriétés physiques du compose AgFeS,. Il a synthétisé expérimentalement ce
compose et il a trouvé qu’il a une structure chalcopyrite avec un paramétre interne de 1’atome
de Soufre xs proche de %. CulnTe; a attiré I’attention de plusieurs chercheurs, par exemple, H.
Yu et al. [16] qui ont réalisé réecemment un travail mixte, expérimental et théorique, d’ou, ils
ont étudié sa stabilité dynamique a 1’état fondamental et ses propriétés thermoélectriques. Les
résultats qu’ils ont trouvés ont montré qu’il est stable dynamiquement a 1’état fondamental et
qu’il a des propriétés dynamiques et thermoélectriques trés fascinantes. Les propriétés
optoélectroniques des composés AginSe; et AgGaTe; ont été déja étudiées par S. Sharma et
al. [17,18] d’ou, les résultats trouvées ont montré qu’ils sont des semiconducteurs de trés
bonnes performance optoélectroniques. Plusieurs travaux expérimentaux et théoriques [19-22]
ont mis en évidence les propriétés optoélectroniques et structurales des composés CuAlS; et
CuGaSe;,, d’ou, les résultats trouvés ont montré qu’ils sont aussi des semiconducteurs stable

dans leurs structures chalcopyrite.
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L’intérét technologique et industriel des composés AgGaTe,, AginSe,, AgFeS,,
CUAIS,, CuGaSe;, CulnTe; ainsi que 1’absence de plusieurs informations sur certains de leurs
comportements physiques nous a motivé de choisir ces composés pour notre étude. Malgré les
travaux qui ont etudié plusieurs propriétés physiques des composés AgGaTe,, AginSe,,
AgFeS,, CuAlS,, CuGaSe,, CulnTe, dans leur structure chalcopyrite, un manque flagrant sur
ses plusieurs autres propriétés physiques est noté. A notre connaissance, la littérature
scientifique ne dispose d’aucune information sur la phase magnétique la plus stable du
composé AgFeS; ni de la plupart de ses propriétés magnétiques, élastiques et
optoélectroniques. Pour les autres matériaux AgGaTe,, AglinSe;, CUAIS,, CuGaSe,, CulnTe,,
on note aussi une dispersion des résultats trouvés et un manque de certain de leurs propriétés
physiques, notamment certains comportements €lastiques tels que 1’anisotropie élastique. Ceci
nous a motivé pour entreprendre une étude complémentaire et comparative des propriétés
physique des composés AgGaTe,, AglnSe,, AgFeS,, CuAlS,, CuGaSe,, CulnTe, par la
prédiction de la phase magnétique la plus stable du composé AgFeS; ainsi-que ses propriétés
magnétiques, la stabilité mécanique des composés AgGaTe,, AgInSe,, AgFeS;, CUuAlS,,
CuGaSe;,, CulnTe; ainsi-que 1’étude de leurs propriétés optoélectroniques dans leurs structure
chalcopyrite. La réalisation de ce travail a été effectuée avec plusieurs approches théoriques
qui seront détaillées dans les parties suivantes de ce travail. Les résultats obtenus pour AgFeS;

ont été publiés [23] et ils sont aussi présentés dans cette thése.
1.3 La structure chalcopyrite

La structure chalcopyrite est une structure similaire a celle de la structure zinc blende
du composé binaire ZnS (Figure.l.1), mais avec une substitution ordonnée des atomes de Ag
(Cu) et de I’In (Ga, Al) des sites occupés par le Zn dans la structure zinc blende. La structure

chalcopyrite présentée sur la Figure.l.2 appartient au systéeme tétragonal, avec le groupe
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d’espace 1-42D (N°122). Elle est formée par la superposition suivant 1’axe ¢ de deux cellules
cubiques, la maille élémentaire primitive est constituée de huit atomes (deux atomes de Ag
(Cu), deux atomes de Ga (In, Al) et quatre atomes de Te (S, Se)). L’atome de Te (S, Se) a

deux liaisons avec I’atome de Ag et deux autres avec 1’atome de Ga.

Figure 1.2: Structure chalcopyrites.
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[1.1 Introduction

L'étude a I'échelle atomique des propriétés stmates, électroniques et optiques d’un
cristal périodique est un des sujets traditiondelda physique de I'état solid&]. Plusieurs
modeles théoriques ont été proposés dans le mieréter des mesures expérimentales et
récemment, de prédire de nouveaux effets ainsdgumncevoir de nouveaux matériaux.

La théorie fonctionnelle de la densité (DFT) aspme place trés importante dans la
panoplie des méthodes utilisées pour caractéresestructure électronique des systéemes
complexes. Elle présente l'avantage d’introduire fdgon simple et efficace les effets
électroniques a N-corps ; ce qui permet d’atteindre description quantitative précise trés
difficilement obtenue avec les méthodes ab-irstemdards.

La méthode est basée sur le postulat proposéhmands et Fermi a la fin des années
30. Il stipule que les propriétés électroniquesvpatiétre décrites en terme de fonctionnelles
de la densité électronique. Thomas et Fermi ofisétleur théorie pour la description des
atomes ; cependant, le manque de précision aimsl’igupossibilité de traiter des systemes
moléculaires en ont fait un modele trop simpligin. effet, le point faible de cette approche
résidait dans I'expression de I'énergie cinétique ge prenait pas en considération les
orbitales atomiques.

Les principales idées de la physique sont intreduitans ce chapitre commencant par
I'équation de Schrodinger; on a discuté par laesigis approximations utilisées pour résoudre
et simplifier ce probléme. Apres, on a présentéHésrémes constituant les fondements de la
DFT « Hohenberg-Khon » basés sur le concept deehsit® électronique qui remplace la
fonction d’'onde. Puis, on est passé au terme diggraorrélation dont on a défini et détaillé
les principales approximations utilisées. En fanyésolution des équations de Kohn et Sham

sera présentée.
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[I.2 Equation de Schrodinger :

L'équation de Schrddinger est le point de dépatbdies les études quantitatives du
systéme quantique des cristaux. L’état d'un systamenoyaux etN électrons est décrit en

mécanique quantique par une fonction d’oltsatisfaisant a I'équation de Schrodinfigc

HY=E ¥ (I.1)
Ou H représente I'hamiltonien du systeme cristalih,sa fonction propre eE I'énergie
propre. La fonction d’ond&’ dépend de toutes les particules de cristal. L’hamin H
contient difféerentes formes d’énergie :
HIz+ Tn+ Ve + Vee + Vin (1.2)
Dans cette expressidn et T, sont les opérateurs énergie cinétigue des noyadeset

électrons qui s’expriment tout deux sous la forrmesammes de contributions individuelles:

=Xt :Z(_s_mAi) (11.3)
Tn:;Ta:;(—Zi’A A,) (11.4)

Les opérateurs énergie potentielle : noyau-noy&ctrén-noyau, électron-électron

sont lessommes des interactions coulombiennes entre plagichargées :

2
Vo= =Ykl #kUkl = 2 Ykl #k —222¢ (I1.5)

2 2 4n£0’—>——>

R Ry

2

eVn=Zi,k¢iUik:'§z e (11.6)

47T80‘—R>k—;;

2
e¥=§2i,j¢i Uij=%2i,j¢iui,j: ° (1.7)
4TTE 7,——>

i Ty
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La résolution de cette équation constitn probleme &l corps et demeure impossible
sans approximations.

Le calcul de I'énergie de I'état fondamental duesye, c'est a dire le minimum global
de E est analytiguement trés difficile pour la pltipdes systémes. A cause du trop grand
nombre de particules a prendre en compte et dentiplexité des interactions qui en résultent.
C'est le cas en particulier des effets d'échangke eforrélation électroniques, implicitement

contenus dansiM(r), qui agissent a courte distance au sein degert'électrons.

C’est pourquoi, nous allons présenter différentppr@aimations permettant de

s'affranchir de cette difficulté.

[1.3 Approximation de Born-Oppenheimer

Born et Oppenheimer ont proposé un schéma qui petengéparer le mouvement des
noyaux de celui des électrons parce que les magseaoyaux sont tres lourdes comparées
aux masses des électrons. Dans cette approximafidlon considere que les noyaux sont
fixes, le terme énergie cinétique des noyaux péet Bégligé (F = 0), et celui décrivant
l'interaction électrostatique entre les noyaux daviune constante évaluée simplement pour
une géométrie donnée (Y= Cste) et donc n’intervient que dans le calcul' érergie totale
du systéeme, mais pas dans le calcul des fonctimmslels électroniques. En outre, le terme
décrivant le potentiel d’'interaction électrons-naeygeut étre assimilé a un potentiel externe
indépendant des positions nucléaifésnE Vexr).

La justification détaillée de cette approximatioesh pas aisée. D'un point de vue
physique elle signifie que le mouvement des élestise fait an donnée, c’est-a-dire que le
mouvement (lent, quasi-statique) des noyaux intatvile fait dans les états électroniques

comme une simple variation paramétrique de chatmniré eux. On néglige par conséquent

10
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les transitions induites d'un état a un autre ;reamént dit, les électrons s’adaptent
instantanément a la configuration lentement vagial@ds noyaux, d’ou la notion adiabatique.
Cette hypothese est connue sous le nom de l'appatxin adiabatiqgue de Born
Oppenheimef3].

L’'Hamiltonien résultant de cette approximation m'esnstitué alors que par des contributions

de type électroniques ; mono-électronique pbuet Ve.n, et biélectronique poWwe.¢ et par

conséquent il se nomme I’'Hamiltonien électroniqiie et définit par :

H, =T, +V,_o +V,_, (11.8)
On peut donc écrire une équation de Schrédingativelaux électrons :

H, ¥, = E,¥, (11.9)

Le probleme deN électrons devient, ainsi plus simple, mais resteoen impossible a

résoudre. D’autres approximations sont nécessaires.

Bien que la double approximation derBOppenheimer et adiabatique permette de
réduire de facon significative le degré de compé&eiihérent a la résolution de I'équation de
Schrodinger, “I'équation électronique "restantrésoudre demeure encore un probleme a
plusieurs corps. La nouvelle fonction d’onde tolesystem dépend des cordonnées de tous
les électrons et ne peut pas étre découplée erilndgrins a une seule particule en raison de
leur interaction mutuelle de sorte que le problésse beaucoup trop complexe pour étre
résolu de facon assez aisée, des approximatiomdésugntaires sont requises pour pouvoir

résoudre « effectivement » I'équation de Schroelinmpur les matériaux réels.

[1.4 Approximation de Hartree-Fock :

hY

L’approximation de Hartree (1928)] est basée sur le modele a électrons

indépendants, c’est-a-dire que chaque électrorépkack seul dans le champ moyen généré

11
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par les noyaux et d’autres électrons, c’est-a-giire notre probleme passe d’'un grand nombre

d’électrons a un seul électron, donc :

H =), H,; (11.10)

_32
Alors que : H; = %Ai + U;(ry) + Vi (1y) (1.11)
Ou:

ZKez

Ui(r;) = —ZKm Représente le potentiel de I'électiodans le champ des
i—RK

noyaux K.

e? , . .
Vi) == i ameolrir] Représente le potentieffectif deHartree

Donc la fonction d’onde électronique du systémeatsts le produit direct des fonctions
d’ondes mono-électroniques(r;) :
WY (ry, 1 e my) = [T () (1.12)
L'énergie totale du systeme est décrite comme riars des énergies approuvées pour
chaque cas électronique :
E=Y;¢ (11.13)

L'équation de Schrodinger pour les électrons dévien
—j2
[%Ai +Ui(n) + Vi(ri)] @i(r) = &¢; (1) (1.14)

En 1930, Fockb] a montré, que les équations de Hartree négligerterme tres
important. C’est le terme d’échange da a la formgsgmétrique de la fonction d’'onde
totale qui doit se mettre par construction sousnéord’'un déterminant de Slater des

fonctions d’ondes mono-€lectroniques :

V(o) Wiloy) . ¥ (woy)
1 |¥, (o Y, (r,o SN AG
qJ(Tlo'l,TZO'Z,.....,TNO'N) = W 2(.1 1) 2(:2 2) E 1(5\, N) (”15)
Yy(ro1) Wy(oy) - WYy(ryow)

12
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Our ete sont les variables d’espace et de spin, respectie

Une propriété importante de déterminant de Skdete théoréme d’expansion : Les
déterminants de Slater construits sur une base letenge spin-orbitales forment une base
complete pour les fonctions antisymétriques a Riens.

Ce théoreme permet d’exprimer les fiomst d'ondes poly-électroniques en termes de
combinaison linéaire de déterminant de Slgggr

Ecrite sous cette nouvelle forme, la fonction denelectronique totale est

antisymétrique par rapport a une permutation de< addectrons. Les équations de Hartree-

Fock s’écrivent sous la forme suivante :
—52
(G 72+ Ui) + V() + V(0] 94(r) = 10057 (1.16)

oul,(r) est le potentiel non linéaire et non local d’édeintroduit par Fock, il est

définit par son action sur une fonction d’ongér) :
N, ;N
V(M e;(r) = Zjiifdr’lr_—r,lfpj(r) (11.17)

Les équations de Hartree-Fock constituent ysteme d’équations intégro-
différentielles couplées et ne peuvent étre résolpee de maniére auto-cohérente. Cette
méthode consiste a débuter avec un jeu de spitelabid’'essaip;, ¢;, @3, ..., gy dans les
éguations de Hartree-Fock. Ce qui nous donne urveaau jeu de spin-orbitales, avec
lesquelles nous répétons le méme processus jusqujaie le champ électrostatique ressenti
par les électrons ne varie plus, a une précisiés, ixée par I'opérateur.

Il faut signaler que le caractéere non-local du pt¢d d’échange introduit par Fock

rend la résolution numérique des équations de étfock compliquée.

[1.5 Théorie de la Fonctionnelle de la Densité

13
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Le but de la DFT c’est de déterminer, les propsiéde I'état fondamental d’'un
systeme composeé d’'un nombre fixé d’électrons esraction coulombienne avec des noyaux

ponctuels a lI'aide de la seule connaissance densité électronique.

La théorie de la fonctionnelle de densité (DF&rrit un systeme en considérant la
densitép(r) comme la grandeur de base. Ainsi, le probleme &eaotrons est étudié dans
'espace dep(r) qui est de dimension 3 au lieu de I'espace ded@ra fonction d’onde.
Historiguement, les premiéres idées dans ce semmtfuntroduites dans les travaux de
Thomas([7] et Fermi[8] en 1927. Dans leur modele, les interactions élpirjues sont
traitées classiquement et I'énergie cinétique astutée sur la base d’'une densité électronique
homogéne. Notons cependant que la DFT a réellerdégntétablie avec les théorémes
fondamentaux exacts de Hohenberg et Kohn en 19B4jui relient I'énergie de I'état

fondamental et sa densité de fagon unique.

[1.6 Théoremes de Hohenberg et Kohn

Pour un systéme d'électrons en interaction, lernji@ externe ¥«r) est déterminé de
facon unique, a une constante pres, par la deélsitéronique de I'état fondamenpa(r).
Toutes les propriétés du systeme sont déterminaedapdensité électronique a I'état
fondamentapo(r).

L'énergie totale du systeme peut alors s'écrirance une fonctionnelle de la densité
électronique, E = I, et I'énergie de I'état fondamental est égalenaumum global de
cette fonctionnelle pour leque{r) = po(r).

[1.6.1 Premier théoreme de Hohenberg et Kohn

Une conséquence immeédiate de ce théoreme est glensité électronique détermine
de facon unique l'opérateur hamiltonien. Cela sigmjue I'hamiltonien est spécifié par le

potentiel externe et le nombre total d’électrons,oMi peut étre calcule a partir de la densité

14
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électronique simplement en intégrant sur tout Besp Ainsi en principe, en connaissant la
densité de charge, I'opérateur hamiltonien pea ééterminé et a travers cet hamiltonien, les

propriétés de la molécule ou du matériau peuveast &lculées : la valeur attend de I'état
fondamental de toute observahie est une fonctionnelle unique de la densité éleimrmn
exacte a I'état fondamentab= O[p(r)]. De ce fait, contrairement a la méthode Hartree-

Fock, la connaissance initiale de la fonction dendu systeme n’est en principe pas
nécessaire pour évaluer ses propriétés physiqueshimiques. Dans le formalisme de la
DFT, les propriétés d’'un systéme sont parfaitendétérminées par la connaissancese)

dans la mesure ou la relation entre la propriébsidérée et la densité de charge a été établie :
o(N)=H = ‘l//[p(F)D =0 [p(F)]<t//[,0(F)M(5 ‘(//[,0(?)}> .Ce premier théoréme de

Hohenberg et Kohn peut étre étendu aux systemesadigation de spin : I'énergie totale du

systéeme ainsi que toutes les autres propriétéeidd fondamental sont des fonctionnelles la

fois de la densité de spin p) et de la densité de spin doyn) :

E=E[p, (0.0, (N]:0=0p, (1.5, 1] (11.18)

La démonstration du fait que I'énergie totale daysteme a I'état fondamental soit

une fonctionnelle de la densité électronique a peerHohenberg et Kohn d’exprimer cette

fonctionnelle E[,O(F)] selon I'expression :
Elo(n] = Ry [ o(1) |+ [Vou(Do(ridT (11.19)
Dans laquelle-,, [p(r)] représente la fonctionnelle universelle de HohembéKohn et

Vi (F) Représente le potentiel externe agissant sur césypes.

15
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[1.6.2 Deuxieme théoreme de Hohenberg et Kohn :

Le deuxiéme théoreme fondateur de la DFTwsiéa : « L'énergie atteint son
minimum pour la densité réelle. Par conséquentielasité de I'état fondamental peut étre
obtenue a partir du principe variationnelCe deuxieme théoréme découle du fait que, La
fonctionnelle de I'énergie totale de tout systemauwsieurs particules possede un minimum

qui correspond a I'état fondamentlah densité de particules de I'état fondamentalfieéri

E [po] = Min E [p] (11.20)
Hohenberg et Kohn ont montré que la vraie dengtbétiat fondamental c’est celle qui
minimise I'énergie E], et toutes les autres propriétés sont aussi anetibnnelle de cette
densité. L’énergie de I'état fondamental d’un sysélectronique dans un potentiel extérieur
est déterminée par la méthode variationnelle.

[I.7 Les équations de Kohn et Sham

En 1965, Kohn et shaifi0] ont développé une approche (basée sur la DFT) dans
laquelle ils ramenent le systéme réel composK dkectrons interagissant a un systeme fictif
de N électrons indépendants de méme densité élepim que le systeme réel. En effet,
lintérét vient du fait que les expressions de ¢dgie cinétique et de I'énergie potentielle,
pour un systéme sans interaction sont connues.

Pour le systéme fictif, les théoremes de Hohenketgohns'appliquent également.

La fonctionnelle de la densit€[p] pour le systéeme interactif peut étre exprimée par

I'expression suivante :

Elp(P)] = Tolp()] + Exlp(P)] + Exclp()] + Vexe [p()] (1.21)
Ou:
To[p()] » L’énergie cinétique du systeme d’électrons sarsaction.
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Eulp(®)] —» Leterme de Hartree.
Exc[p(¥)] —» Le terme qui comprend les effets de I'échangmeélation
Vext[p(¥)] = L’interaction coulombienne des électrons avec eyaux et celle des

noyaux entre eux.

Le choix de Kohn et shamie se référer a un systeme fictif de N électronss sa
interaction implique la résolution de N équatiores $chrodinger mono électroniques ».
Cela nous amene a réécrire le probleme sous lefdanrois équations interdépendantes. Les
éguations de Kohn et Sham sont les suivantes :

» La premiere donne la définition du potentiel effiecessenti par les électrons :

N—

Vealo(®)] = Vo dF + 120

’
[P

dr + Vyc[p(¥)] (11.22)

Ou le potentiel d’échange et corrélation est dqrarda fonctionnelle dérivée :

> oE T
Veulp(P)] = 2E0] (123)

» La seconde équation utilise le potentigk ¥stimé dans les N équations de Schrédinger

afin d’obtenir lesp; :
_hz - .
Hygs@i) = [z_me+ Veff(T)] P = EPi ; 1=71,....N (11.24)

» La troisieme équation donne I'expression de la i@m@dectronique en fonction des N

fonctions d’ondeyi obtenues :

p(®) = XN, |cpi(?)|2 (11.25)

Vu leur interdépendance, ces trois équations doigéee résolues de maniere auto-
cohérente. En débutant a partir d'une certaineitbeimstiale, un potentiel W est obtenu pour
lequel I'équation(ll.21) est résolue et une nouvelle densité électroniqueles déterminée.
A partir de cette nouvelle densité, un nouveau ik effectif peut étre calculé. Ce
processus est répété de fagcon auto-cohérente gusqujue la convergence soit atteirdge,
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jusqu'a ce que la nouvelle densité électroniqué &gale ou trés proche de la précédente

(correspondant au critere de convergence fixe).

Les méthodes basées sur la DFT sont classées slegmeprésentations qui sont

utilisées pour la densité, le potentiel et lestaibs de Kohn et Sham. Plusieurs choix de la

représentation sont faits pour minimiser le coltcdkeul en termes du temps en maintenant

suffisamment la précision.

La résolution de I'égquatde Kohn et Sham pour les points de

symétrie dans la premiére zone de Brillouin permet simplifier les calculs. Donc la

résolution se fait d’'une maniere itérative en siilit un cycle d’itération auto-cohérent illustré

par le schéma de agure (11.1).

Deviner po(r) 1

!

\

Densité d’entréep 1 (1) ]
v
Déterminer le ¥ et Vixc 1
v
Hs l
}
Résolution des équations de kohn—shar?

Hygsipi =€,

Générer une
nouvelle densité

MiX (pin ’ pout)

Figure I1.1: Le cycle

¥
Pi l
v
Calculer la nouvelle densité

- 2
Powe ) = 23N 1 |@i|
!

Non - Oui Calculer
Converge

\/_' I’énergie totale

self-consistent dans le calcul de |la fiomctelle de densité.
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[1.8 La fonctionnelle d’échange-corrélation :

Cette section est destinée a expliciter davantegpriopriétés d’espace d’échange-corrélation.
Alors, l'approche de Kohn-Sham a permis de sépasercontributions a longue portée
d'origine Coulombienne des autres effets. Il eshcdaaisonnable d'espérer pouvoir
écrireExc[p] comme une fonctionnelle quasi- locale de la dénsitintroduire une énergie

par électroneyx, ([p],r) définie par :

Exclpl = [ p(r) €xc ([p] 1) dr (11.26)

Cette fonctionnelle est qualifiée de locale, pampge ['énergie par particule
Exc ([p],r) ne dépend que de la densité dans un voisinageadequi permettra d'appliquer
diverses approximatiorgui montrent que I'énergie d'échange corrélation esngigllement
une énergie coulombienne qui ne distingue pasdeicples de spins déférents, de sorte que
seule la densité totale intervient dans l'intégralmformation sur les spins est incorporée
dansexc ([p],r). Donc il est nécessaire d’approcher I'expressioncdde fonctionnelle
d’échange et de corrélation qui repose sur unicemtambre d’approximations qui sont LDA

et GGA.
11.8.1 Approximation de la densité locale (LDA.:

La difficulté principale dans le développementfdtmalisme de Kohn Sham réside
dans la construction des fonctionnelles d'échamgetlation. Ils ont utilisé I'approximation
locale dite « LDA »[11, 12], cette derniére stipule qu'en premiére approximdaodensité
peut étre considérée comme étant localement cdaast@m peut dés lors définir I'énergie

d'échange-corrélation de la maniére suivante :
Exc[p(r)] = fpgxc(r)dg (11.27)
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Ok, (r) est la contribution a I'énergie d’échange coriétapar électron dans un gaz
homogéne. Notons qu’elle est fonction de r d’odolzalité contrairement a I'échange non
local dans HF. La LDA consiste a considérgfip(r)] comme une fonctionnelle locale de la
densité électronique (r), c'est-a-dire qu’elle dépend de la densité enr :

ExclP(M)] = enom[p ()] (11.28)

La généralisation de la LDA au cas ou une poladgsalles spins est prise en compte
conduit naturellement a la LSDA ou S désigne la ggectronique. Introduire le spin consiste
a considérer deux populatipn(1) etp (|) dans la matrice de densité et a formuler le piien
dépendant du spin) pour I'échange et a la corrélatiofi(r), aveca =1 ou|. Le systeme est

décrit par deux fonctions dans un espace a dimesgig. est maintenant fonction des deux
SpiNse,, (pT(T),p(T (r))) ainsi définit en 'approximation de la LSDA & lémgie d’échange

- corrélation de la maniére suivant :

EXPAp, o' = [ dPrp(r) exe™(p", ") (11.29)

Ou elom(p', pT) est I'énergie d’échange-corrélation par particliien gaz d’électrons

homogene. L’équation d’onde est réécrite pour &saanaux de spins :
V2 + v (F)— (@ =0 (11.30)
V2 v (P) — /() =0 (11.31)

Dans les deux équation§.30) et (11.31) le potentiel effectif ne montre pas une
dépendance en spin pour ses composantes de potextiérieur et d’interaction

électrostatique, mais uniquement pour la contridvuti’échange - corrélation :

S oy Exc(DL)
Vorp (F) = Vere(F) + 255 (1.32)
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Exc (T’l)
dp*(7)

Ve r(F) = Ve ) + (1.33)

[1.8.2 L’approximation du gradient généralisé (GGA) :

L’approximation du gradient généralisé (GGA), ladjent de la densit&p(¥) sont

introduits afin de rendre compte du non homogeérstia densité électronique réelle :

EZEAp, . p,) = f (P Py Vs Vp,) dr (11.34)

De méme que précédemment, on peut séparer lessteiéohange et de corrélation :
Ex¢lp, Vp] = EX®[p,Vp] + EE%4[p, Vp] (11.35)

Par conséquent, I'approximation GGA a fait seuypes dans de tres nombreux cas et est
connue pour donner de meilleurs résultats que la LBotamment pour les systémes
magneétiques. Les systemes avec de fortes varial®wnensité électronique sont ainsi décrits
plus correctemeniMais récemment, des améliorations de la GGA onpatposees afin de

mieux décrire les interactions a plus longue distan

[1.8.3 Résolution numérique des équations de Kohnt&ham :

Les équations de Kohn-Sham sordluétes de maniere itérative. On impose une
densité électronique d'entrée au pas num@d3™® (r) dont on déduit un potentiel effectif
d’entréeVe‘jZ;fTée (r). La résolution des équations de Kohn-Sham praguiensemble de N
énergies associees a N fonctions d'ondes fictdass le cas particulier d'un solide cristallin,
les équations de Kohn-Sham peuvent étre résolugsghaque particule fictiveen chaque

pointk € {k}yp par une opération de diagonalisation dgg €tant les valeurs propres et les
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¢, les composantes des vecteurs propres associeseduit dle ce calcul une densité

électronique de sortie au pias
e = D | 219, ()12 (11.36)
K{Kyp L
Ce qui permet de calculer un potentiel effectidetie V5°"" ef f () donc I'hamiltonien de
Kohn-Sham. On construit ensuite une densité éleicioe d'entrée pour le pas de calictil1
e ().

Dans le cas le plus général c'est une fonctionddesités d'entrée et de sortie au pas i :

nérée(r) = f ( e”"ée(r),nsl-‘ffie(r)). Plusieurs formes explicites depour la résolution
d'équations de facon auto-cohérente existent @ahibliographie ; nous précisons ici la plus

simple qui consiste a écringg™7¢(r) comme une combinaison linéaire d&'%7¢¢(r) et
SOI'tle
ity (r):
entree entré entré
o (r) =an®{r) +(L-a)n “Ar) (1.37)
Avec o un parametre constant a chaque itération.

Les itérations aboutissent lorsque les densitédrét@ques d'entrée et de sortie sont assez

proches l'une de l'autre ce qui correspond a uenenle d'états proprég, }.

La densité électroniquem(est celle de I'état fondamental, et E ({¢;}, ){R;} = E[n,].
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CHAPITRE Il La Méthode des ondes planes augmentées linéarisées-(FEPW)

[11.1 Introduction

La détermination des diverses propriétés des sofiddait en utilisant des méthodes de

calcul divisées en trois types selon les donnébsags.

* Les méthodes empiriques qui présentent des résekptrimentaux.

* Les méthodes semi-empiriques dans lesquelles tiéqude Schrodinger est résolue
pour les systémes a plusieurs électrons. Danssgéesacalculs nécessitent des données
fondamentales et les résultats sont purement ewpataux. Autrement dit, ces
meéthodes utilisent des données ajustées sur ddgatgsexpérimentaux.

* Les méthodes ab-initio dans lesquelles les calatilisent uniquement des données

fondamentales.

Plusieurs chercheurs ont développés des méthodésdsur des concepts purement théoriques
ou les calculs utilisent comme entrées les premigf®rmations qu’'on a sur les interactions
entre les électrons et les noyaux des atomes quititeent le solide d’ou l'appellation «
meéthodes de premier principe ». Il existe plusieugéthodes de calcul des propriétés des solides
ayant tous un point en commun qui est la résoluietiéquation de Kohn et Sham de facon
auto-cohérente. Parmi les méthodes numeériquesautilies calculs ab-initio celle des ondes
planes augmentées linéarisées a potentiel totdll 'Fotential Linearized Augmented Plane

Waves" (FP LAPW) .

[11.2 Méthode des ondes planes augmentées (APW) :

En 1937, J.C. Slatét] a développé une nouvelle méthode - la méthodertissplanes
augmentées (APW) - dans laquelle il a introduipfieoximation muffin-tin pour décrire le
potentiel cristallin. Dans cette approximationmaille unité est divisée en deux régions. La

premiere est la région pres des noyaux atomiquese potentiel et la fonction d’onde sont
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similaires a ceux d'un atome isolé, c’'est-a-diréigjmarient fortement. Dans cette région, notée

(S), constituée de sphéeres atomiques de rayda potentiel est de symétrie sphérique et les
fonctions d’'onde sont des fonctions radiales, smhstde I'équation radiale de Schrddinger. La
deuxieme région est la région interstitielle, nafigeou le potentiel est considéré constant et

les fonctions d’onde utilisées sont des ondes plane

_ {ZlmAlmUl(r)Ylm(F) rE (S)
o(T) = (111.1)

éZGCGeXp(i(E+ G).7) re ()

OuC; et A, sont les coefficients du développemeéhgst le volume de la maille unitaire

et E; est la solution radiale de I'équation de Schrodinge

G+ 2+ V) +E - 1Uy() =0 (111.2)

or? r2

ou E; est un parameétre &t est la composante sphérique du potentiel dansHareplLes
fonctions radiales définies par I'équatidiil.2) sont automatiguement orthogonales a
n'importe quel état du méme hamiltonien qui s’aenwdux limites de la sphére.
L’'approximation muffin-tin donne de trés bons réatd pour les matériaux compacts (hcp et
cfc). Cependant, pour assurer la continuité aukdsndes sphéres dans la méthode APW, les
coefficientsA,,, ont été définis en fonction des coefficieris des ondes planes ; apres
guelques calculs algébriques, on obtient :

.l _
App = —2—3.Co (K+ G).RY;,(K+G) (111.3)
QzU; (R)

OuRest le rayon de la sphere, I'origine étant priseentre de la sphere.
Les coefficientsl,;,,, sont alors déterminés par les coefficients desoptimess et les
parameétres de I'énergiy . Ces parameétres sont variationnels dans la métAGid. Les

fonctions individuelles qui sont représentées jpadtite G et qui consistent en des ondes planes
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dans la région interstitielle et en des fonctioadiales dans les sphéres sont appelées ondes

planes augmentées (APWSs).

La méthode APW ainsi construite présente quelgiffisuttés :

Si E; est pris comme un paramétre fixe au lieu d’étréatiannel, la méthode APW se
résumera simplement a utiliser les fonctions APWi base. Ceci implique la résolution de
I'équation séculaire (H +S)=0. Mais les fonctions APW ne sont pas orthogenait ceci
entraine un terme de recouvrement non trivial SplDs, les fonctions APW ne sont solutions
de I'’équation de Schrodinger a l'intérieur des sphaju’a I'énergiek; . Ceci entraine un
manque de liberté variationelle qui implique I'ingsdoilité d’obtenir des énergies a un point
fixe k a partir d'une seule diagonalisation E;(r) apparait dans le dénominateur du
coefficient4,,,. Cependant, il y a des valeurs du paramétre dergeE; pour lesquelleg;(r)
s’annule a la limite de la sphére, causant ainsiaaoulement des ondes planes et des fonctions
radiales. C'est ce qu’on appelle le probleme dsyhaptote. Les calculs deviennent plus

compliqués quand les bandes apparaissent préasyeniptote.

Ainsi, et afin de surmonter ces problémes, plusieuodifications ont été apportées a la
méthode APW, notamment celles proposées par D.BlliHg et G.O. Arbmaifi2] et par O.K.
Anderser{3]. L’alternative de ce dernier était de représentérration d’onde a I'intérieur des
sphéres par une combinaison linéaire des fonctahiales et de leurs dérivées, donnant ainsi

naissance a la méthode LAPW.

[11.3 Ondes planes augmentées linéairemerft APW) :

La méthode des ondes planes linéairement augnsetitd®W) est une modification
fondamentale de la méthode des ondes planes auggsg@tPW) de Slater par I'introduction

de bases qui sont spécialement adaptées au prolilitte adaptation est réalisée en divisant

27



CHAPITRE Il La Méthode des ondes planes augmentées linéarisées-(FEPW)

la maille unitaire~igures (111.1) en spheres atomiques non chevauchées centrées sitek

atomiques. Pour cette méthode, la premiére rédjas{ définie par des sphéres atomiques de
rayon RMT, ou le potentiel est sphériquement syioddr et les fonctions d’onde sont les
solutions radiales de I'équation de Schrédingedisague pour la deuxiéme région (interstitielle
(IN), le potentiel est considéré constant et lesctions d’'onde sont décrites par les ondes

planes.

4 )

Région Interstitielle

(1

Sphére

Sphere
Muffin- tin Muffin-tin

0

(1

\_ J

Figure lll.1 : Schéma de la division de la maille en région desghatomiques (région (1))

et une région interstitielle (région (11)).

Dans la méthode LAPW, les basdsngerieur de la sphére sont des combinason

linéaires de fonctions radial&(7;, E)Y;,, (1) et leurs dérivées par rapport a I'énergie,

données parl:']l(r)Ylm (r) [ou 7, =7 — T*,], par la suite, on obtient I'équation suivante :

{ d? 1(1+1)

B +V(T)—E1}TL',I(T,E) =1U, (1, E) (I11.4)

Dans le cas non relativiste, ces fonstimadialesU; et (']l assurent, a la surface de la

sphére MT, la continuité avec les ondes planeseXétieur. Les fonctions d’onde ainsi

augmentées deviennent les fonctions de base (LA méthode (FP-LAPW) :
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1 i(K+G)7# -
Ql/ZZGCGe , |7l >R,

Yim[Am U, (7 ED+Byy Ul(Fi;El)]Ylm(Fi);lFil > Ry

o(7,E) = (111.5)

OuBim sont les coefficients de la dérivée en énergianEthode LAPW est similaire a la
méthode APW dans la région interstitielle ou ledemplanes sont appliquées, par contre a
l'intérieur des spheéres, on utilise les ondes Edmeairement augmentées qui possedent plus

de liberté variationnelleDonc la méthode LAPW réduit considérablement lepehe calcul

et la convergence est rapidement atteinte.
[11.4 LAPW associée aux orbitales locales (LAPW+LO).

Le but de la méthode (LAPW) est d’obteris @énergies de bande précises au voisinage
des énergies de linéarisatiBn[4], et elle se confond avec cette derniere lorfjuest égale a

I'énergie de la bandg et en tenant compte des erreurs commises daadcld des fonctions
2 . . 4
d’onde(O((s - E) ) et dans les énergies des balﬁdk(ﬁe - E) ) Dans la plupart des

matériaux, il suffit de choisir ces énergies awsi@ge du centre des bandes. Ceci n'est pas
toujours possible et il existe des matériaux plesquels le choix d’'une seule valeur Ke
n'est pas suffisant pour calculer toutes lasdea d’énergie, c’est le cas pour les matériaux
ayant des orbitales §#5,6] et les métaux de transitioi7,8]. C'est le probléme fondamental de
I'état de semi-cceur qui est intermédiaire entriat’ée valence et celui de coeur. Pour pouvoir
remédier a cette situation, on a recours soifusage des fenétres d’énergies multiples,

soit a l'utilisation d’'un développement en oalbds locales.

Ce développement en orbitales locales canaistodifier les orbitales de leur base pour
éviter l'utilisation de plusieurs fenétres. Le mijpe de base est de traiter 'ensemble des bandes

a partir d’'une seule fenétre d’énergie. Sifffjra donné ces orbitales, notée « LO » sous forme
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d’'une combinaison linéaire de deux fonctions radiacorrespondant a deux énergies

différentes et de la dérivée par rapport a I'éreeds I'une de ces fonctions :

0
r)= - - - - 1.6
() {Zlm[AlmUl(ri'El,l)"'BlmUl(rirEl,l)"'ClmUl(rirEZ,Z)]Ylm(ri) (1116)

Ou les coefficient€Cim sont de la méme nature que les coefficigniset Bim
definis précedemmenk, ; etE,, représentent les énergies correspondant a la astlea
I'orbitale localel pour un nombre quantique principadifférent (dans le cas du cuivre, on a
3p et 4p). Par allleurs, cette modification dimieereur commise dans le calcul des bandes

de conduction et de valence.
l11.5 APW associée aux orbitales locales (LAPWHO) :

La méthode APW+LO est une combinaison entredthode LAPW+LO et la méthode

APW [10]. Elle est donnée par I'expression suivante :

o {0 , |7 >R,
p\r)= > > > .7
Zlm[AlmUl(ri'E1,Z)+Clmul(ri'EZ,Z)]Ylm(ri) » || >R, (-7)

AvecE,, etE,, représentant les energies correspondant a la bhatl@ |'orbitale
localel pour un nombre quantique principadifférent. Pour trouver des résultats precis,
I'ensemble de la base (APW+lo) semble exigee taille comparable a la base dans la
méthode (APW). C’est moins que dans la méthodd>{/+L0O). On utilise (APW+lo) pour
les états qui convergent difficilement (états fdp@atomes avec une petite sphéere par exemple).
Alors la taille de cette base est similaire enldadl celle de la méthode (APW), et le calcul
converge rapidement.

Le probleme rencontré dans la méthode APW conddendépendance de la base vis a

vis de I'énergie. Cette dépendance a été élimimds th méthode LAPW+LO mais au prix
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d’'une base de taille plus importante, de sortelesienéthodes APW et LAPW+LO sont toutes

les deux caractérisées par une limitation impoetaSjostedt, Nordstrom et Singhl] ont
récemment apporté une amélioration supplémentaireéalisant une base qui combine les
avantages de la méthode APW et ceux de la méthaB®\l+LO. Cette méthode est appelée «
APW+lo » et correspond a une base indépendant&derdie (comme ['était la méthode
(LAPW+LO) mais qui ne requiert malgré tout qu’'umeeggie de coupure d’ondes planes tres
faiblement supérieure a celle nécessaire dansdee e la méthode APW. Elle consiste a
utiliser une base APW standard mais en considémnairitenantJ; (r) pour une énergig, fixée

de maniére a conserver I'avantage apporté pardatisation du probléme aux valeurs propres.
Etant donné qu'il a été démontré précédemment @base d’énergies fixes ne fournit pas une
description satisfaisante des fonctions propres; ajoute également des orbitales locales qui

permettent d’assurer une flexibilité variationnelleniveau des fonctions de base radiales.

I11.6 Méthode FP-LAPW

La méthode FP-LAPW est une amélioration de la nd#HoAPW, elle représente une
technique de résolution de I'équation de Poisson sgut a déterminer le potentiel de
corrélationV, .

Comme son nom indique (Full potential) cette mé¢hadsure la continuité du potentiel a la
surface de la sphére Muffin Tin défini comme suit :

.E—)
Xi Vze™

V@) = — 2 —
Zlm Vlm (T )Ylm(r) re Sa

(111.8)

Et les fonctions de base de cette méthode a lietede la sphere Muffin Tin sont définit par
la méthode LAPW comme une combinaison linéaire fdastions radiale®/,(7")Y,,,(7") et

leurs dérivée par apport a I'énerdgigr)Y;,, (7).
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[11.7 Le code wien2k :

La méthode FP-LAPW a été implémentéesden code Wien, un ensemble de
programmes élaborés par Blaha, Schwarz et leulabcoateurs 12]. Ce code a permis de
traiter avec succes des systemes supraconducteaweatempératuifé@3], des minéraukl4],
des surfaces des métaux de transiticy) ou encore des oxydes non ferromagnétigues I
existe plusieurs versions du code Wien dont le @/ié¢h7] qui a été amélioré par la suite pour
donner le Wien2k18]. La structure de ce code est constituée de pitssEous-programmes
indépendants, liés par un script de type C-Shglires (I11.2). En partant d’'une densité initiale
définie & partir d’'une somme de densités atomigWéen2k va donc exécuter une série de
programmes pour converger (fonction auto-cohéremi@)t d’abord les différents potentiels
vont étre générés a partir de la densité électuen{grogramme lapw0), les fonctions d’onde
sont ensuite développées sur la base d’'ondes ptamgeentées et les valeurs propres sont
trouvées par diagonalisation (lapw1l). Enfin, leedétermine la densité de charge des électrons
de valence et une énergie du niveau de Fermi ([pmirsi que la densité de charge des états
de cceur (1core). La succession de ces programmestae une itération. Chaque itération se
termine par le programme mixer qui va réunir lessités de charge pour les électrons de cceur,
du semi-cceur et de valence pour chaque type dddaniis le cas d’'un calcul polarisé en spin,

lapwl, lapw2 et 1core sont exécutés indépendampoemtchaque type de spin).

Les vecteuK "~ qui déterminent la base d’ondes planes dans iarré€l) sont choisi dans
une sphere de raydtimmax. Le parametr&min.Kmax permet donc de définir la taille de la
base. Enfin, il est nécessaire d’échantillonngrémiere zone de Brillouin avec un nombre de
vecteurs de Bloch assez important. Du calcul aaterent, il est possible grace a Wien2k
d’avoir acces a diverses propriétés physiquesdimmoments magnétiques, énergie totale...)

ainsi qu'a des tracés de différents spectres (lmssites d'états DOS, la structure de
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Résultats et Discussions

1V.1. Détails du calcul

L’objectif principal de notre étude est la détermination des propriétés structurales,
mécaniques, ¢lectroniques et optiques d’une série de matériaux chalcopyrites (AgGaTey,
AgInSe,, AgFeS,, CuAlS,, CuGaSe,, CulnTe,) qui ont été choisis selon leurs importances
technologiques, ou bien a cause de I’absence d’informations sur leurs comportements
physiques. Plusieurs approches et méthodes théoriques ont été utilisées pour la réalisation de
ce travail et chacune d’elles est basée sur des choix des paramétres d’entrée pour assurer une
bonne précision des résultats et leurs obtentions dans un temps relativement raisonnable. La
méthode FP-(L)APW+lo [1,2] qui est implémentée dans le code WIEN2k [3,4] a été utilisée
pour déterminer la phase magnétique la plus stable de AgFeS,, les propriétés structurales,
élastiques et la plupart des propriétés optoélectroniques de tous les composés choisis. Pour
cette méthode, on a utilisé la fonctionnelle semilocale GGA-PBE [5] pour le traitement de
I’énergie d’échange-corrélation qui est connue par ses bonnes performances pour ce genre
d’étude. Les rayons Ryt qui ont été choisie pour les différents atomes sont montrés dans le
Tableau 1V.1. Pour assurer un nombre consistant d’ondes planes, on a opté pour une valeur
de 8.5 pour R.Kmax généralisée pour tous les composés, nous rappelons que cette valeur est
proche de la limite qui est de 9 pour la méthode APW+lo. La valeur maximale du parametre |
qui est important pour la conception des ondes partielles dans les sphéres atomiques est
Imax=10. Grax=12 a été choisi comme module maximale pour le vecteur G pour 1’expansion de
Fourier de la densité de charge. L’énergie a été choisie comme critére de convergence pour
les cycles SCF pour une valeur limite de 10 Ry. Pour assurer un maillage dense de la
premiére zone de Brillouin irréductible (IBZ) [6] dans le but d’assurer une précision élevee
des resultats, le nombre de k-points pour chaque matériau, et pour chaque phase magnetique
pour AgFeS,, a été choisie par un test de convergence, et les valeurs adoptées sont aussi

regroupees dans Tableau 1V.1. Nous rappelons que I’orientation des spins atomiques pour le
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cas antiferromagnétique nécessite une cassure de la symétrie cristalline, ce qui par conséquent

réduit le nombre des opérations de symétrie et augmente considérablement le temps de calcul.

De ce fait, pour ces phases magnétiques, un choix réduit des k-points est largement suffisant.

Tableau IV.1 : les valeurs adoptées des paramétres d’entrée : R.Kna, Nombre de K-Points,

les rayons muffin-tin Ry, pour les différents matériaux choisis et pour les différentes phases

magnétiques étudiées «<AFM1, AFM2, FM et NM» du composé AgFeS,.

Compose R.Kmax K-Points RmT
1200 Ag 2.20
AgGaTe; 8.5 Ga 2.10
Te 2.15
1200 Ag 2.20
AgInSe; 8.5 In 2.10
Se 2.15
1500 Cu 2.10
CuAlS; 8.5 Al 1.75
S 1.80
1500 Cu 2.15
CuGaSe; 8.5 Ga 2.10
Se 2.10
Cu 2.20
CulnTe; 8.5 In 2.10
Te 2.15
NM 1500 Ag 2.20
AgFes, o5 FM 3000 Fe 2.10
AFM1 800 S 1.80
AFM?2 800 S 1.80
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IV.2. Proprietés structurales

Les propriétés structurales des chalcopyrites qu’on a choisies ont été déja déterminées
antérieurement par plusieurs travaux expérimentales et théoriques, mais pour atteindre les
objectifs de notre these, il est important de se baser sur des structures relaxées, pour, d’une
part, valider les résultats antérieurs et confirmer la précision de la méthode adoptée (FP-(L)-
APWH+lo et la fonctionnelle GGA-PBE) ainsi que le choix des paramétres d’entrée, et d’autre
part, pour préparer les fichiers des structures relaxées afin de les utiliser comme fichiers

d’entrée pour le reste des propriétés envisagées pour notre travail.

Nous rappelons que 1’étude des propriétés structurales est basée principalement sur la
détermination des parameétres de réseau ainsi que celle des paramétres internes. Pour une
structure tétragonale qui possede un parametre interne comme le cas des structures

chalcopyrites des matériaux choisis, I’étude structurale est basée sur trois €tapes nécessaires :

a. La premiére étape est de déterminer la valeur optimale du rapport c/a et ceci par
I’é¢tude de sa variation en fonction de 1’énergie totale de la maille élémentaire des
différents composés étudiés, car cette valeur optimale correspond au minimum de
cette variation (E=F(c/a)) aprés son ajustement polynomial. Figure (IV.1—I1V.5).a et
Figures IV.6.a—d montrent les variations du rapport c/a des différents matériaux
choisis ainsi que leurs ajustements polynomiaux par des différents ordres.

b. Une fois que les valeurs optimales du rapport c/a sont obtenues, 1’étape suivante est
d’effectuer une relaxation des cellules ¢lémentaires des différents chalcopyrites ABC;
choisies par une variation de la position, selon la direction x, de ’atome C=S,Se,Te de
chaque composé (le parameétre interne «Xsse 1e»), €t cette variation se fait au voisinage

de la valeur d’équilibre, pour chaque composé, qui correspond aussi & son minimum
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d’énergie. Cette procédure se fait automatiquement par le programme mixer [7]
intégré dans le code WIEN2k.

c. Finalement, tous ces paramétres déterminés dans les étapes précédentes (rapport c/a et
parametres internes «Xsse1e») sont adoptés pour la détermination des parameétres de
réseaux (ap et co), module de compressibilité By de 1’équilibre statique et sa pression
dérivative B’, par I’ajustement des variations des énergies des cellules élémentaires
des chalcopyrites étudiées en fonction de leurs volumes E=F(V) par 1’équation de

Murnaghan [8] donnée par 1’expression suivante :

BoV (V—)B, BoV,
EWV)=Eo+ - |57~ 55
B' | B-1 B'-1

(1IV.1)

Les différentes variations des énergies des cellules élémentaires des chalcopyrites
étudiées en fonction de leurs volumes E=F(V) sont montrées dans les Figure (IV.1

SIV.5).b.

Dans ce travail, ’'un des matériaux ciblés est AgFeS; qui a fait I’objet de ce travail et a
été publié [9], d’ou, on a conclu que sa phase magnétique la plus stable est parmi les
informations qui restent toujours méconnues, d’ou sa prédiction compte parmi les objectifs
principaux de cette étude. De ce fait, pour ce composé, la détermination de la phase
magnétique la plus stable est aussi basée sur les trois procédures citées auparavant, mais elles
doivent s’effectuer pour de différentes phases magnétiques : de ce fait, AgFeS, a été étudié
dans les phases: non-magnétigue NM, ferromagnétigue FM et deux phases
antiferromagnétiques qu’on note respectivement par : AFM1 et AFM2. Pour la phase non
magnétique NM, tous les atomes sont considérés non magnétiques tandis que pour la phase
ferromagnétique FM, tous les spins atomiques sont orientés vers la méme direction (direction-

z). Pour les deux phases antiferromagnétiques, les spins atomiques sont orientés
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antiparallelement dans deux configurations différentes, dont I’une d’entre elles (AFM1) est la
méme que celle du composé CuFeS, [10,11]. Les différentes orientations des spins atomiques
sont montrees dans la Figure 1'V.7 qui est obtenue par le logiciel VESTA [12]. Les variations
E=F(V) des différentes phases magnétiques (AFM1, AFM2, FM et NM) du composé AgFeS,
sont montrées dans la Figure 1V.6.e; d’ou, on peut constater que la phase AFML1 est celle qui
posséde le minimum global d’énergie de la cellule ¢lémentaire, ce qui permet de constater

qu’elle représente la phase magnétique la plus stable de AgFeS..

Les résultats structuraux (ao, Co, Bo, B’ ainsi que Ep) obtenus des différents matériaux
choisis sont regroupés dans le Tableau 1V.2, d’ou les constatations les plus importantes

qu’on peut signaler sont :

v’ Les valeurs des parametres de réseaux ag et co du composé CuAlS, sont trés proches
des valeurs expérimentales, tandis que pour les autres matériaux, les valeurs obtenues
sont légérement différentes par rapport aux valeurs expérimentales. Ces légéres
différences peuvent étre justifiées par le fait que GGA-PBE ne tient pas compte des
faibles interactions de type van-der-Waals qui sont trés contribuants dans les structures
chalcopyrites [13], et par 1’absence d’autres résultats expérimentaux pour
confirmations. Néanmoins, les valeurs obtenues sont trés proches de la plupart des
valeurs théorigques trouvées qui sont obtenues par la méme famille de la fonctionnelle
GGA. Pour le composé AgFeS,, on signale I’absence des résultats théoriques de
comparaison pour les paramétres de réseaux ap et co et les valeurs trouvées pour la
phase AFM1 sont similaires aux valeurs expérimentales de comparaison.

v Par comparaison, les valeurs obtenues des rapports c/a ainsi que celles des parameétres
internes, s’accordent parfaitement avec les valeurs expérimentales et théoriques
trouvées. Pour ces grandeurs physiques, on note 1’absence des résultats expérimentaux
de comparaison des rapports c/a pour les composés : AgGaTe,, et AgInSe;, et
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I’absence des résultats expérimentaux de comparaison pour le paramétre interne Xs
pour le composeé AgFeS.

v Pour le module de compressibilité By et sa pression dérivative B’, les valeurs obtenues
sont aussi proches des valeurs théoriques trouvées, tandis qu’on note une absence
totale des résultats expérimentaux de comparaison.

v Pour le composé AgFeS,, le Tableau IV.2 contient les différentes valeurs des énergies
totales minimales des différentes phases magnétiques (AFM1, AFM2, FM et NM),
d’ou on remarque que la valeur de la phase AFMI est largement plus basse en
comparaison avec les autres phases ce qui confirme les remarques qu’on a
mentionnées pour la Figure 1V.6.e que la phase AFML1 est celle la plus stable pour ce

composé et qui sera adoptée pour le reste des propriétés envisagées dans ce travail.
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Figure 1.7 : Représentation des orientations des spins atomiques pour les phases

magnétiques a) AFM1, b) AFM2 et ¢) FM de la chalcopyrite AgFeS..
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Tableau V.2 : Les valeurs obtenues des paramétres de maille (ag et co) (A), le rapport c/a, le
parameétre interne (Xssete), &€ module de compressibilité By (GPa), sa pression dérivative B’ et
I’énergie totale de la maille élémentaire Eq(eV) des composés chalcopyrites ; AgGaTe,, AginSe,,
CUAIS;, CuGaSe;,, CulnTe, et des différentes phases magnétique du composé AgFesS..

Référence ag Co cla Xs,.Se.Te Bo B’ Eo
Notre travail 6.41553 | 12.30200 | 1.917534 | 0.2645 | 41.3383 | 5.0091 | -1134527.348919
6.469" 12.284% - 0.271% -- -- -
6.28%° 12.10% - 0.268% 53% 3.90°
AgGaTe, Autres calculs 6.42736% | 123361 B 027601 - .
6.3947 12.25Y -- 0.27"
Expérimentale 6.288 | 11.940% - 0.260*
Notre travail 6.19344 | 12.05033 | 1.945660 | 0.2511 | 47.0636 | 4.9843 | -873726.014844
6.263" | 12.036™ - 0.262" - 4757 -
Autres calculs 6.16% - 1.93% 0.26% -- --
AginSe, 6.086° | 11.80° - 0.265° | 54
‘- 6.104" 11.712% - 0.258™ -
Expérimentale 610387 | 11.7118% - 0258457 | .- - -
Notre travail 5.34063 | 10.57458 | 1.980023 | 0.2561 | 83.4064 | 4.6071 | -146682.448263
5.344% 10.534% 1.971%* 0.258% - - --
Autres calculs 5.2816% | 10.4429% - - -
CuAlS, 5.329% -- 2.002% | 0.2548% | 84.26%
5.33% 10.53% - - --
Expérimentale 5.3336% | 10.444% - 0.268%
5.334% 10.444%° 1.958% 0.275% -- -- --
Notre travail 5.67974 | 11.28016 | 1.986036 | 0.2432 | 61.4423 | 4.8996 | -460207.54929
5.609™ 11.147% - 0.244% -- -- -
5.581% 11.097%' 0.241% 69.67%¢

CuGaSe, Autres calculs 5.5882 . 1.986% . 64.0% -
5.6243%° | 11.2715% 2.00% 0.242%° 61.64% | 5.25%

‘- 5.614" 11.022% - 0.259*
Expérimentale 5610° | 11.00° 1.96% ~ - - -
Notre travail 6.29506 | 12.62991 | 2.006321 | 0.2137 | 43.6130 | 5.0249 | -1149590,80688
6.340" 12.714% - 0.223* - - -
Autres calculs 6.300% -- 2.00% 0.2139% | 47.39%
31 31
CulnTe, 6.316 12.676 - --

6.194" 12.416"

. 6.17° | 1234° | 200°
Expérimentale 6.1944% | 12.4157%

6.161%° | 12.360% 2.00% 0.225%
NM 55326 | 10.1613 | 1.8366 0.3191 | 855673 | 4.8121 | - 401935.9719968
FM 5.6366 | 10.2405 | 1.8168 0.3003 | 40.4228 | 4.7302 | - 401936.1056032

AFM1 | 57108 | 10.3576 | 1.8137 0.2888 | 60.6823 | 1.6098 | - 401937.0809952

AFM2 | 5.6581 104219 | 1.8419 0.2964 | 63.4124 | 4.0345 | - 401936.6464004

Autres calculs 0.293% | 72.98%

0.222"

Notre travail

Ag FeS,

5.67% 10.32% 1.82%
- 5.66% 10.30* -
Expérimentale 54371 | 10.8479%

5.67% 10.32%

IVV.3. Propriétés élastiques et stabilité mécanique

Dans cette partie de notre travail, on se focalise sur le comportement élastique des
chalcopyrites choisies, car, cette étude permet de fournir des informations trés précieuses sur

la stabilité mécanique, 1’anisotropie élastique, et la détermination de plusicurs paramétres
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mécaniques et thermodynamiques liés. Cette étude a été aussi classée parmi les objectifs de ce
travail car & notre connaissance, la littérature scientifique ne dispose d’aucune information sur
I’¢lasticité, la stabilité mécanique ou bien 1’anisotropie élastique de AgFeS; et d’un manque
de plusieurs informations expérimentales et théoriques de ces propriétés pour AgGaTe,,
AgInSe,, CUAIS,, CuGaSe;, et CulnTe,. Dans ce travail, on a opté pour le modele élastique
pour étudier ces propriétés. Cette étude est basée principalement sur la détermination des
constantes élastiques Cj; des différents composés choisis, d’ou on a utilisé le modeéle théorique
implémenté dans le package IRelast [39,40], qui est compatible avec le code WIEN2k, pour
les déterminer. Nous rappelons qu’une structure tétragonale possede sept constantes élastiques
notés respectivement : Cy1, Ciz, Ci3, Ca3, Cu4, Ces €t C1 €t pour une structure chalcopyrite de
groupe d’espacel42d, et vu le nombre relativement élevé des opérations de symétrie ; la

constante C16=0 [41].

Selon le modele théorique adopté pour cette étude, la détermination des constantes
élastiques Cjj est basée sur ’application de six distorsions D; qui sont représentées par des

matrices de déformations, et qui sont respectivement :

a. Trois déformations Dy, D, et D3 qui appliquent des contraintes selon les directions
de a, b et c de la cellule élémentaire, et qui sont donné par les matrices de

déformations suivantes :

1+6 0 O

D,=| 0 1+ O (IV.2)
0 0 1
1+6 O 0

D,=| 0 1+6 0 (IvV.3)
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1 0 O
D,=|0 1 0 (1V.4)
0 0 1+6

Ces trois déformations préservent la symétrie tétragonale sans préservation du volume

de la maille par celles D; et Ds.

b. Deux autres distorsions D, et Dg qui changent la symétrie tétragonale en
orthorhombique et une autre distorsion Ds qui la change en monoclinique, leurs

matrices de deformations sont données respectivement par :

) y )
(l+5j 0 0
1-6
1-5Y?
D, = 0 —_— 0 1V.5
N (1+5j (IV:5)
0 0 1
1 0 o
D.=|0 1 & (IV.6)
o 0 1462

D,=| & (1+52)}/2 0 (IV.7)

Toutes ces distorsions sont basees sur un intervalle de contraintes qui varient entre
-Omax €t +Omax. POUr assurer que la contrainte soit suffisamment légére et pour assurer aussi
que le matériau reste toujours dans I’intervalle de 1’élasticité, dmax = 2 % a été adopté et qui
représente le changement maximal de la maille selon la direction de 1’application de la

contrainte.
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Les différentes constantes élastiques Cj; peuvent étre déduites par un appariement
entre, d’une part, les équations des ajustements polynomiaux a des différents ordres des
variations de 1’énergie totale de la maille élémentaire, des différentes chalcopyrites étudiées,
en fonction de la contrainte appliquées & selon chaque déformation D;, et d’autre part, les
équations théoriques de 1’approche théorique utilisée de chaque déformation qui sont

respectivement données par [39,40]:

Ep1(V,8) = E(Vo, 8=0) + Vo [(C11 + C12)8° + O(8%)] (1V.8)
Ep2(V,3) = E(Vo, 8=0) + Vo [(C,)8” + O(3%)] (1V.9)
Epa(V.8) = E(Vo, 5=0) + Vo [(C23/2)5% + O(3%)] (1V.10)
Epa(V.8) = E(Vo, 8=0) + Vo [(C11 - C12)8% + O(8%)] (1V.11)
Eps(V,8) = E(Vo, 8=0) + Vo [2(Ces)3® + O(5%)] (IV.12)
Epe(V,3) = E(Vo, 5=0) + Vo [4(Cas)5? + O(5%)] (IV.13)
Avec;
C=C11+C1+2C33-4C13 (1V.14)

Pour ces équations, Epi(V,d) , E(Vo, 6=0) et Vo représentent respectivement, 1’énergie
de la maille deformée par une distorsion D; pour une contrainte d, 1’énergie de la maille sans

contrainte et le volume de la maille sans contrainte.

Les Figures I'V.8— 1V.13 représentent les variations Epi(V,0) avec leurs ajustements
polynomiaux. Les différentes valeurs des constantes élastiques Cj; de différentes chalcopyrites
étudiées sont regroupées dans le Tableau 1V.3-a, d’ou on note 1’absence des valeurs
expérimentales de comparaison pour tous les matériaux étudiés ainsi-que 1’absence des
valeurs théoriques de comparaison pour AgFesS,.
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Nous rappelons que notre objectif pour cette partie de notre travail est de confirmer la
stabilit¢ mécanique des différents composés ¢tudiés, d’ou, apres détermination des constantes
élastiques, pour qu’un matériau de structure chalcopyrite, de groupe d’espace 142d , soit stable
mecaniquement, il faut que ses constantes elastiques Cj; satisfassent les criteres de la stabilité

mécanique qui sont données par les expressions suivantes [42-44] :
C11>|C12l,  (C11+C12)C33>2(Ci3)’, Cas>0 et Ces>0 (Iv.15)

Toutes les valeurs trouvées des constants élastiques satisfont ces criteres de stabilité
mécanique d’une structure tétragonale de groupe d’espacel42d, ce qui indique que tous les
composés etudiés sont stables mécaniquement dans la structure chalcopyrite, et que AgFeS,
est stable mécaniquement dans la structure chalcopyrite et dans sa phase antiferromagnétique

(AFML).

D’autre part, d’apres les résultats obtenus, on peut constater la présence d’un bon
accord, ou bien de légeres différences, entre les résultats obtenus et ceux trouvées
antérieurement pour les composés AgGaTe,, CuGaSe,, CulnTe,;, AginSe, et CuAlS,,
Cependant, pour les constantes élastiques diagonales C44 et Cgs, On remarque une large
différence entre nos résultats et les résultats existants. Vu I’absence des résultats
expérimentaux, il est difficile de juger lesquelles de ces résultats est le plus précis, de ce fait,
pour confirmer la précision de nos résultats, on a estimé les valeurs du module de
compressibilité By en utilisant les approximations théoriques de Voigt, Reuss et Hill [45,46]
dont les expressions, pour le module de compressibilité By, sont respectivement données

par [45,46] :

B, = %(ZCll +C,;+2C,, +4C,) (1V.16)
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_ (Cn + Clz)C33 - 2C123
C,+C,+2C,;-4C,

Bg (IV.17)

B, Z@ (IV.18)

Les différentes valeurs du modules de compressibilité qui sont obtenus sous la base
des constantes élastiques, en utilisant les approximations théoriques de Voigt-Reuss-Hill sont
regroupées dans le Tableau IV.3-b, d’ou, on peut voir clairement qu’elles sont tres proches
entre elles, et trés proches des valeurs obtenues dans la partie structurale par 1’ajustement des
variations de 1’énergie totale en fonction du volume E=F(V) par I’équation de Murnaghan, ce
qui permet de confirmer la précision de nos résultats et celle du modéle théorique adopté dans
ce travail pour le calcul des constantes élastiques Cj;. Pour le module de compressibilité By, a
notre connaissance, il existe des valeurs de comparaison, qui sont issues des travaux
théoriques, seulement pour les composés AgGaTe, et CuGaSe; et qui sont généralement

similaires aux valeurs qu’on a trouvées.

La connaissance des constantes élastiques Cjj permet la prédiction d’autres grandeurs
mécaniques qui sont d’une grande importance tant pour les théoriciens que pour les
expérimentateurs, telles que le module de Young E, le coefficient de Poisson v et le module
de cisaillement G. Dans notre travail, nous avons calculé les valeurs de ces grandeurs
mécaniques en utilisant les approches de Reuss et VVoigt ainsi-que leurs valeurs moyennes qui

sont proposees par Hill dont les expressions sont respectivement données par [45,46]:
1
G, = T (2C,,+C,;,-C,,—2C,+6C,, +3C,) (1vV.19)

G - 15
" (8S,,+4S,, —4S,, —8S,, +6S,, +3S,,)

(1V.20)
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G, = % (IV.21)

Avec Sj; représentant les éléments de la matrice des souplesses qui représente la

matrice inverse des constantes élastiques C, qui est donné par S=C™.

Pour calculer les valeurs du module de Young E et le coefficient de Poisson v en
utilisant les différentes approches (Reuss, Voigt and Hill), on peut utiliser leurs expressions

qui sont respectivement données par [47-48]:

_ 9G‘V,R,H X B\/,R,H
EV’R’H - GV,R,H +BB\/,R,H (v:22)
Vy ey = 3B\/,R,H B EV,R,H (IV.23)
o GBV,R,H

Les différentes valeurs du module de cisaillement G, du module de Young E et le
coefficient de Poisson v sont regroupées dans le Tableau 1VV.3-b. On note un manque total
des résultats expérimentaux de comparaisons et les valeurs trouvées, pour les différents
paramétres mecaniques (E, G et v), sont trop dispersés, dont les différences varient entre
faible et large, ces différences sont évidentes car elles sont justifiées par le fait que ces
grandeurs mécaniques sont basées sur les constantes élastiques et vu les larges différences
trouvées pour les constantes diagonales Cy4 €t Ceg, leurs valeurs sont aussi différentes de
celles qu’on trouveées. La précision de nos résultats peut étre confirmée par celle des constants

élastiques qui a éte deja prouvee.

D’apres les résultats obtenus, on remarque que pour une grandeur mécanique donnée
(module de Young E ou bien module de cisaillement G) les valeurs trouvées par les trois
approches (Reuss, Voigt et Hill) sont dispersées, dont les différences varient d’un matériau a
I’autre, ce qui signifie que les matériaux étudiés sont €lastiquement anisotropes, et cette

anisotropie varie d’'un matériau a un autre. Cette dernic¢re constatation peut étre confirmée par
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le calcul de ’indice universel d’anisotropiec A” qui est basé sur les valeurs du module de
compressibilité By et celles du module de cisaillement G qui sont obtenues par les approches

de Reuss et de Voigt, d’ou, son expression est donnée par [51]:

A“=£+éﬁ—6 (1V.24)

Sa valeur pour un matériau élastiquement isotrope est proche de zéro (Gy=Gg et
Bv~Bgr) tandis que pour un matériau élastiquement anisotrope sa valeur est loin de zéro
(Gv#Gr et By#BR). Toutes les valeurs trouvées pour tous les matériaux sont loin de zéro ce
qui confirme ce qu’on a déja mentionné que tous les matériaux étudiés sont élastiquement

anisotropes.

L’étude élastique permet d’estimer une grandeur thermodynamique de trés grande
importance qui est la température de Debye Op et qui représente la température limite
équivalente au mode de vibration le plus élevé (de saturation) des atomes des différents

chalcopyrites étudiés. Son expression est donnée par [47-49] :

1/3
h{3n(N,p
Q. =—| | A V .
P k{47z( M ﬂ m (1V.25)

D’ou ; h, k, n, Na, p et M représentent respectivement, la constante de Planck, la
constante de Boltzmann, le nombre d’atomes par maille élémentaire, le nombre d’ Avogadro,
la densité volumique et la masse molaire. La vitesse d’onde élastique moyenne V, est donnée

par [42,53]:

-1/3
v =12, 1 (1V.26)
B <1 R VARRR VA

D’ou: V; et V, étant respectivement la vitesse d’onde élastique transversale et

longitudinale qui peuvent étre obtenues par les expressions suivantes [42-50]:
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IOV =~ 00 receseosusons

v :[3B+4G

3p

jl/Z

(IV.27) et

(1V.28)

Les valeurs trouvées des vitesses d’onde ¢lastique transversales, longitudinales et

moyennes ainsi-que celles de la température de Debye des différents composés sont

regroupees dans le Tableau 1V.3-b, d’ou, on note I’absence des valeurs de comparaison de

V|, V¢ et Vi, sauf pour CUAIS,. Les valeurs obtenues dans ce travail pour ces grandeurs ainsi

que pour la température de Debye sont aussi différentes dont la différence varie entre large et

faible, mais vu la dispersion des valeurs de comparaison, on ne peut pas juger lesquels de ces

résultats antérieurs sont les plus précises, sauf que la précision de nos résultats peut étre

justifiee par celle des constantes élastiques déja prouvée précédemment.
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Figure IVV.8 : Variation de I’énergie totale en fonction de la contrainte appliquée &
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Tableau I'V.3-a: Les constantes élastiques Cj; (GPa) calculées pour les composés ; AgGaTey,

AgInSe;,, CuAlS,, CuGaSe,, CulnTe, et AgFeS; comparées avec les résultats antérieurs.

62

AXY> Référence Cu Cu Ciz Cas Cu Ces
Notre travail | 58.8107 | 33.0005 | 33.0011 | 50.8925 | 39.7026 | 37.7405
Autres Calculs | 697 446" 455" 63.2"° 19.7%7 23.7%7
AgGaTe, 53.5% 31.0'° 31.4%° 51.9'° 20.6%° 20.0'°
57.0491°* | 40.8252>* | 41.3043"* | 62.2741>* | 18.1398>* | 24.0859°*
Expérimentale
Notre travail | 58.1995 | 40.5989 | 40.8795 | 56.5132 | 41.3625 | 41.0547
Autres Calculs 59" 47" 47" 57" 147 15"
AginSe, 815 | 509%° | 596° | 941% | 345° | 31.4%
Expérimentale
Notre travail | 113.4420 | 66.6412 | 68.9532 | 113.8650 | 79.0707 | 75.0309
CUAIS, Autres Calculs | 133.001*° | 80.762°° | 84.552° | 135.064° | 56.543"° | 53.762"°
108.2° 57.0° 60.8° 117.9” 55.1° 54.7°
Expérimentale
Notre travail | 87.1072 | 48.6932 | 46.8409 | 81.0168 | 58.2201 | 56.1265
Autres Calculs | 87.3% 54.6> 63.8> 100.8® | 37.0® 33.6>
CuGaSe; 86°° 52 49°® 108 47%® 41°®
86.84>° | 47.88%° | 49.47° | 87.56>° | 4250 | 43.62%°
Expérimentale
Notre travail | 60.5918 | 35.1829 | 34.4924 | 59.1213 | 41.4016 | 41.7978
Autres Calculs | 61.0% 36.9% 40.5" 67.3% 27.2% 24.8%
CulnTe; 6130 | 367 | 346 | 641° | 250% | 257%
Expérimentale
Notre travail | 82.8855 | 57.4554 | 52.6890 | 68.4269 | 51.5507 | 55.0275
AgFeS, | Autres Calculs
Expérimentale
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Tableau 1V.3-b: Les valeurs obtenues du module de compressibilité B, (GPa), le module de
Young E (GPa), le coefficient de Poisson v, le module de cisaillement G (GPa) et 1’indice
universel d’anisotropie A" par les approximations de Voigt, Reuss and Hill et celles obtenues
par I’approximation de Hill des vitesses d’onde élastique transversales V), longitudinales V; et
moyennes Vp, ainsi-que celles de la température de Debye 0p (K) des composes ; AgGaTe,
AgInSe,, CUAIS,, CuGaSe,, CulnTe; et AgFeS, comparées avec les résultats antérieurs.

AgGaTe, AglnSe, CuAlS, CuGaSe, CulnTe, AgFesS,

By 40.724 ,38.52"°  52%° | 46.403 83.316, 76.856% 59.997 43.182 62.2071
49.61%

Br 40.498 , 38.51%°, 46.394 83.303, 75.544% 59.870 43.168 60.9709
49.61>

By 40.611, 38.51%, 46.398, 50%° 83.309, 76.200% 59.933, 64, 43.175, 47%° 61.5890
49.61% 60.50%

Gy 28.063,16.61'°, 16", | 28.125 55.714, 30.093% 42.036 29.995 36.3833
15.602>

Gr 19.816, 15.09%, 16.099, 39.426,40.443% 24.877%| 31.513 21.751, 19% 21.9532
13.160° 10%°18.1%

Gy 23.939, 15.85', 22.112 47.570, 42.7% 36.774,33%, | 25.873 29.1682
14.381% 35.30%

Ev 68.462, 41.81"° 44" | 70.193 136.676 102.232 73.067 91.3420
39.3415%

= 51.111 43.289,48.40% | 102.16, 106.919°° 80.427 55.869, 51 58.8021

En 60.023 57.242 119.890, 106.69% 91.589,88.58%2 | 64.695 75.5741

vy 0.219, 0.3190"°,0.36", | 0.247 0.226, 0.321°° 0.216 0.217 0.255
0.3678>

R 0.289 0.344,0.41%°, | 0.295, 0.33901% 0.276 0.284,0.32% 0.339

0.34%

vy 0.253 0.294 0.260, 0.26% 0.245, 0.26% 0.250 0.295

AY 2.09, 1.81% 3.74,1.83% 2.07, 2.03% 1.67,2.01% 1.90 3.30683

\V 2053.41 2010.71 3737.21, 2819.2% 2630.33 2120.5 2535.8

Vv, 3574.22 3724.78 6563.69, 5712.4% 4527.77 3674.08 4706.56

Vi 2280.66 2244.33 4153.98, 3165.0%° 2918.57 2354.23 2830.82

0o 214.667, 241", 217.763, 464.694, 356.11% 306.689, 222.451,197.5%, | 306.197,
182.4*,180.07% 249" 255% | 388.79% 262.0%, 230%0,184.52% | 295.30%,

204.13% 256.93% 298.15%

IV.4. Propriétés magnétiques et électroniques

Pour les composés étudiés, il a ét¢ déja trouvé antérieurement qu’ils sont des

semiconducteurs, sauf que les résultats obtenus varient d’un travail a I’autre, de ce fait, notre

objectif est de reéaliser une étude complémentaire et comparative des travaux effectués sur les

propriétés électroniques de ces matériaux. Ces propriétés sont trés importantes car elles

mettent en évidence I’importance de leurs comportements électroniques qui justifie I’intérét

qu’ils ont attiré notamment dans le domaine des énergies renouvelables. Dans cette partie, la
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détermination des comportements électroniques des matériaux étudiés se fait par I’analyse de
leurs structures de bandes qui permet de comprendre les origines des formations des bandes
par I’étude des courbes de la densité d’états et I’estimation des énergies de gap par le calcul de
I’écart énergétique entre le haut de la bande de valence EV et le bas de la bande de conduction
EC.

Le calcul des structures de bandes pour les composés chalcopyrites étudiées a été
effectué dans la premiére zone de Brillouin suivant les directions de haute symétrie
représentées dans la Figure 1V.14. Selon ces directions optimales, le chemin choisi est le

suivant: ' - H—- N —-T — P.

Figure 1V.14 : Représentation de la Premiére Zone de Brillouin pour une structure de
symétrie tétragonale de groupe d’espace (142d) et le chemin optimal des points de haute

symétrie.

Pour I’étude des propriétés optoélectroniques des chalcopyrites AgGaTe;, AginSey,
CuAlS;, CuGaSe;, CulnTe, et AgFeS,, plusieurs considérations doivent étre prises en

considération car il est bien connu que les fonctionnelles semilocales LDA/GGA estiment
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avec précision les propriétés structurales et élastiques mais elles sont insuffisantes pour les
études des propriétés optoélectroniques et magnétiques car elles sous-estiment largement
I’énergie de gap de tous les matériaux [65-67] et elle ne tiennent pas en compte certains effets
magnétiques des composés a base d’éléments fortement corrélés [68] notamment les
composés a base de Fer comme AgFeS,. De ce fait, ces fonctionnelles donnent des résultats
erronés sur ces comportements et pour palier a ces problemes, plusieurs corrections devraient
étre ajoutées a ces fonctionnelles.

Dans ce travail, la forte corrélation entre les électrons Fe-3d a été prise en compte par
I’estimation du terme effectif d’Hubbard Ues [68] qui a été ajouté a la fonctionnelle GGA
comme correction (GGA+U). Sa valeur a été estimée par la méthode LDA contrainte « cCLDA
» [69,70] qui est basée sur le calcul de la différence entre les valeurs propres des états 3d-up
d’un atome de Fer d’une supercellule de AgFeS; et qui est considérée comme impureté et ceci
apres 1’application d’une contrainte sur I’occupation €lectronique de I’orbital Fe-3d par I’ajout
et la suppression consécutifs des électrons. Ce calcul se fait relativement aux énergies de
Fermi pour chaque étape (ajout et la suppression des électrons) suivant la relation suivante

[71]:

Ueff = €3d-up-Fe (+%e) — €3d—up-Fe (_%e) — Ep (+%e) + Ep (_%e) (IV-29)

Les valeurs propres des états Fe-3d-up qui correspondent a I’ajout et la suppression
des électrons, les énergies de Fermi relatives Ef et la valeur du terme effectif d’Hubbard U
sont regroupées dans le tableau 1V.4-b. On note 1’absence de toute valeur de comparaison.
Dans ce travail, pour AgFeS,, les calculs ont été aussi effectués en tenant en compte du
couplage spin-orbite (SOC) [72] des électrons Fe-3d comme une deuxieme correction
apportée a la fonctionnelles GGA.

Pour AgFeS,, ces corrections (GGA+U et SOC) ne corrigent pas la large sous-
estimation de son énergie de gap et celle des autres composés, d’ou, dans ce travail, on a
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utilisé le potentiel de Becke-Johnson modifié par F. Tran et P. Blaha (TB-mBJ) [73] qui
estime I’énergie de gap de tous les matériaux solides avec une précision similaire a celle de la
méthode GW avec un temp relatif a celui des fonctionnelles semilocale [74,75]. Pour AgFeS,,
en plus de TB-mBJ, la méthode GW [74,75] (G et W représentent respectivement la fonction
de Green et le terme d’interaction coulombienne filtrée de I’ Approximation de la Phase
Aléatoire RPA) a été aussi utilisée, mais puisqu’elle est trés couteuse en termes de temp de
calcul (plus d’un mois de calcul pour un seul matériau), elle n’a pas été utilisée pour les autres
composés. Cette méthode (GW) est implémentée dans le code GAP2 [76,77]. Cette méthode
est connue par sa précision dans la détermination des gaps d’énergie des solides notamment
les semi-conducteurs et elle est considéréee comme une correction aux équations de Kohn et
Sham [78], d’ou, les calculs de ce travail ont été basé sur la méthode FP-(L)APW+lo. Nous
notons aussi que d’aprés Hang Jiang et al. [79,80], pour les composés a base d’éléments
fortement corrélées (comme AgFeSy), il est préférable de prendre les valeurs et les vecteurs
propres qui sont obtenus par (GGA/LDA)+U comme un point de départ pour les calcul GW,
d’ou I’on note GW@GGA+U ou bien GoWo@GGA+U [79]. Hong Jiang et al. [80] ont aussi
proposé une amélioration de cette méthode que 1’on note GWo dont G est obtenu par un calcul

self-consistent et la méthode a base de calcul GGA+U est noté GW,@GGA+U.

Les Figures 1V.15-a — IV.20-a montrent les structures de bandes obtenues par GGA
(ou bien GGA, GGA+U et GGA+U+SOC pour AgFeS,) tandis que les Figures 1V.15-b —
IV.20-b montrent les structures de bandes qui sont obtenues par TB-mBJ (ou bien TB-mBJ en
se basant sur GGA+U+SOC pour AgFeS,). D’aprés ces figures, on remarque que pour un
matériau donné, GGA et TB-mBJ donnent presque la méme topologie des bandes et la seule
différence est ’écart entre le bas de la bande de conduction E° et le haut de la bande de
valence E¥ ce qui montre I’amélioration que TB-mBJ apporte pour 1’estimation des énergies

de gap. D’autre part, pour les deux méthodes (TB-mBJ ou bien GGA), le niveau de Fermi des
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composés chalcopyrites AgGaTe,, AginSe,, CUAIS,, CuGaSe,, CulnTe, se trouve au méme
niveau du haut de la bande de valence sans la présence d’un chevauchement entre les bandes
de valence et celles de conduction avec un écart réduit entre EV et E© ce qui confirme le

comportement semi-conducteur de ses Composés.

Pour le composé AgFeS,, cette étude, qui a été publiée, est la premiere prédiction de
plusieurs comportements magnétiques et optoélectroniques notamment son gap direct, le
moment magnétique ainsi-que son comportement optique. La Figure 1V.20-a montre les
structures de bandes de AgFeS; qui sont obtenues par GGA, GGA+U et GGA+U+SOC. On
remarque que pour le haut de la bande de valence, les bandes d’énergie qui sont obtenues par
GGA+U et GGA+U+SOC sont presque identique et elles sont Iégérement décalées mais elles
sont largement décalées par rapport a celles obtenues par GGA ce qui confirme ce qu’on a
mentionné auparavant sur ces corrections et ce qui met en évidence I’importance de ces
corrections pour ce composé. D’autre part, les bandes qui sont proches du niveau de fermi,
qui sont obtenues par GGA et GGA+U, le croisent Iégerement tandis que celles qui sont
obtenues par GGA+U+SOC sont presque au méme niveau de celui de Fermi ce qui met en
évidence I’'importance des deux corrections a la fois et ce qui indique le comportement non-
métallique de ce composé. Les bandes du bas de la bande de conduction qui sont obtenues par
les trois méthodes sont largement décalées entres elles et les plus écartées sont celles obtenus
par GGA+U+SOC mais le gap d’énergie reste toujours étroit ce qui indique le comportement
semiconducteur de ce composé.

Pour tous les composés AgGaTe,, AginSe;, CuAlS;, CuGaSe;, CulnTe,, les valeurs
du gap direct et celui indirect qui sont obtenues par les différentes méthodes sont montrées
dans le Tableau IV.4-a tandis que pour AgFeS,, les valeurs obtenues sont montrées dans le

Tableau 1V.4-b.

67



Résultats et Discussions

D’apres le Tableau 1V.4-b, pour AgFeS,, on note que toutes les méthodes utilisées
ont montré que le gap fondamental est de nature indirecte et la plupart d’entre elles ont
montrés qu’il est de type NV-H® tandis que le gap direct est de type NV-NC. La valeur la plus
proche au valeurs expérimentales et théoriques trouveées est celle obtenue par GGA+U tandis-
que les valeurs obtenues par (GGA+U)+SOC, GW@GGA+U et TB-mBJ(GGA+U) sont
similaire mais loin des valeurs trouvées. D’autre part, les valeurs les plus écartées sont celles
obtenues par TB-mBJ(GGA+U)+SOC et GGA. Vue I’absence d’autres valeurs de
comparaisons et la dispersion des valeurs antérieures trouvées d’une part, et d’autre part, de la
précision des methodes utilisees notamment GW@GGA+U et mBJ, on ne peut pas juger
laquelle de ces valeurs est la plus précise mais nous espérons qu’il y aura des travaux futurs
pour en juger. Le Tableau IV.4-b contient aussi les valeurs du moment magnétique de
I’atome de Fer qui sont obtenues par les différentes méthodes, d’ou on remarque quelles sont
toutes supérieures de 3 pB, et on remarque aussi que pour les méthodes GGA+U et TB-
mBJ(GGA+U), la valeur du moment magnétique de 1’atome de Fe change 1égérement avec la
prise en compte du couplage spin-orbite qui est due a I’effet de ce dernier. On constate aussi
d’apres ce tableau, que toutes les méthodes ont donné un moment magnétique total nul ce qui
confirme le comportement antiferromagnétique de ce composé.

Pour les valeurs des énergies de gap des composés : AgGaTe,, AglinSe,, CuAlS,,
CuGaSe; et CulnTe,, et comme nous ’avions déja noté, les résultats ont été obtenus par
GGA-PBE et TB-mBJ. D’aprés Tableau 1V.4-a, on note que tous les matériaux étudiés ont
un gap de nature directe de type I'-I", sauf le composé AgInSe,, d’ou, la valeur obtenue par
fonctionnelle GGA-PBE a montré un gap indirect (presque-direct) entre deux points de haute
symétrie trés proche du point T'. Les résultats trouvés ont montré que, pour un matériau
donné, la valeur obtenue par TB-mBJ est largement supérieure celle obtenue par la

fonctionnelle GGA-PBE, ce qui montre la correction qu’apporte TB-mBJ au probléme de la
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sous-estimation de la valeur du gap par GGA. D’autre part, les valeurs trouvées sont
similaires et proches des valeurs théoriques de comparaison qui sont obtenues par la méme
approche (GGA ou bien TB-mBJ) sauf pour CulnTe,, d’ou on note que la valeur obtenue par
TB-mBJ est sous-estimée par rapport a la valeur théoriques trouvée avec cette méme
approche. Malgreé la correction apportée par TB-mBJ, et vu la présence de quelques valeurs
expérimentales seulement, et qui ont été mesurées pour des températures loin de celle de 1’état
fondamentale, les valeurs trouvées sont sous-estimées par rapport aux valeurs expérimentales
trouvées. Cette sous-estimation varie entre large et faible d’un matériau a un autre, elle peut
aussi étre justifié par la non-prise en compte des faibles interactions (de type van-der-Waals)
par les approches utilisées. Vu le manque d’autre valeurs expérimentales a basses
températures, et vu la grande dispersion des valeurs théoriques trouvées, on ne peut pas juger
lequel de ces résultat est le plus précis.

Pour analyser la contribution des différents états pour les bandes du haut de la bande
de valence et celles du bas de la bande de conduction des différents composés étudiés, on a
tracé les courbes des densités d’états totales et partielles qui sont montrées dans les Figures
IV.21 — 1V.27 et qui sont obtenues par la méthode TB-mBJ (et TB-mBJ(GGA+U+SOC)
pour AgFeS;). D’apres ces figures, pour le haut de la bande de valence, on remarque la
présence d’une forte contribution des états (Ag,Cu)-d en hybridation avec S,Se,Te-p ce qui
peut indiquer la présence d’un caractére covalent des liaisons Ag-S, Ag-Se, Ag-Te, Cu-S, Cu-
Se et Cu-Te. Pour le bas de la bande de conduction, on constate une mixture de tous les états
de tous les éléments.

D’autres part, la Figure 1VV.27 montre la densité d’états partielle de I’atome Fe et celle
totale de AgFeS; pour les deux spins, d’ou on peut constater que chaque état de Fe pour la
partie spin-up possede un pic symétrique dans la partie spin-dn mais d’un autre atome de Fe

de spin opposé, ce qui en résulte densité totale symétrique pour les deux spins a cause du
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parfait comportement antiferromagnétiqgue de AgFeS,. D’autre part, on note la forte
contribution des états d-Fe pour le bas de la bande de conduction. Figure 1VV.26 montre les
courbes des densités d’états des atomes non-magnétiques (Ag et S) du composé AgFeS,, d’ou
on constate que le haut de la bande de valence est dominé par les états Ag-d, Ag-p et S-p

tandis que le bas de la bande de conduction est constitué d’une mixture de tous les états.
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Figure 1VV.15-a : Structure de bandes du composé AgGaTe; obtenue par GGA.
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Figure 1VV.15-b : Structure de bandes du composé AgGaTe; obtenue par TB-mBJ.
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Figure 1V.16-a : Structure de bandes du composé AglInSe, obtenue par GGA.
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Figure 1VV.16-b : Structure de bandes du composé AglInSe, obtenue par TB-mBJ.
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Figure IVV.17-a : Structure de bandes du composé CUAlS; obtenue par GGA.
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Figure I\VV.17-b : Structure de bandes du composé CuAlS; obtenue par TB-mBJ.
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Figure 1VV.18-a : Structure de bandes du composé CuGaSe; obtenue par GGA.
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Figure 1VV.18-b : Structure de bandes du composé CuGaSe, obtenue par TB-mBJ.
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Figure 1VV.19-a : Structure de bandes du composé CulnTe; obtenue par GGA.
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Figure 1\VV.19-b : Structure de bandes du composé CulnTe, obtenue par TB-mBJ.
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Figure 1VV.20-a : Structure de bandes du composé AgFeS, obtenue par GGA, GGA+U et

GGA+U+SOC.
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Figure 1\V.20-b : Structure de bandes du composé AgFeS, obtenue par TB-

mBJ(GGA+U+SOC).
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Figure IVV.21 : Courbes des Densités d’états partielles et totale du composé AgGaTe,.
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Figure 1V.22 : Courbes des Densités d’états partielles et totale du composé AginSe;.
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Figure 1V.23 : Courbes des Densités d’états partielles et totale du composé CuAlS,.
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Figure 1VV.24 : Courbes des Densités d’états partielles et totale du composé CuGaSe;.
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Figure 1VV.25 : Courbes des Densités d’états partielles et totale du composé CulnTey.
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Figure 1V.26 : Courbes des Densités d’états partielles des atomes Ag et S du composé

AgFeS..
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Figure IVV.27 : Courbes des Densités d’états partielles des deux spins de 1’atome de Fer et

celle totale du composé AgFes,.

Tableau 1V.4-a: les valeurs des énergies de gap (eV) direct et indirect obtenues par GGA et

TB-mBJ pour les composés : AgGaTe,, AginSe;, CuAlS,, CuGaSe;, CulnTe, comparées a

d’autres valeurs théoriques et expérimentales.

GGA TB-mBJ REFERENCES
ABC,
Gap Indirect Gap Direct Gap Indirect Gap Direct Autres calculs Expérimentale
AgGaTe, 0.147850 0.147850 1.014240 1.014240 1.211.26" ,0.164", 1.36"
r-r r-r r-r r-r 0.2'7,0.075",0.32% 1.1%
AglnSe 0.005290 0.019780 0.870560 0.870560 1.24',0.97" 1.24"7 1.19%
ginse, r-r rr r-r r-r 0.88%, 0.051%, 0.96%
2.520240 2.520240 3.47" 3.49%, 3.42%(T=300K)
CUAIS 1.611010 1.611010 r-r r-r 2.293(PBE)*,
2 r-r r-r 2.665(mBJ)%, 1.93%,
25% 2.7%
CuGase 0.004150 0.031490 0.820570 0.820570 0.02" ,0.10",0.01%, | 1.68%(T=300K)
2 r-r r-r r-r r-r 0.24%,0.885%, 0.83% ,1.67%
0.0 0.0 0.542660 0.542660 0.093%, 0.0%, 0.983(T= 370K)*
CulnTe, rr LT r-r r-r 0.71(PBE)>, ,0.96%
0.8(mBJ)”

I'*: Point de haute symétrie treés proche du point T
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Tableau 1V.4-b : les valeurs obtenues : des énergies des états Fe-3d-up (eV), les énergies de
Fermi (eV) relatives a 1’ajout et la suppression d’électrons des états Fe-d, le terme effectif
d’Hubbard U (eV), moment magnétique total et celui de I’atome de Fer, les énergies de gap
direct et indirect (eV) pour le composé AgFeS.

€347(+0.5¢) €347(-0.5€) Er (+0.5e) Er (-0.5€) Uest
AgFeS, -6.2639 8.7169 4.4996 4.8463 2.7997
Gap Indirect i
ap Indirec Gap Direct MM, MM-ota
GGA ONl_7H28 Oﬁﬂo 3.0012 0.0000
(GGA+U)+SOC 10993 L 35349 0.0000
CCATU 057H27 1.|1\E|1\129
GW,@GGA+U 1913 2urst 35356 0.0000
GW@GGA+U 13?51 13_160
MBJ(GGA+U) Lot 16930 38134 0.0000
mBJGGA+U)tsoC | M 2B, 3.8128 0.0000
Autres calculs 1.1% B
théoriques <2%
i 0.88" 93
Expérimentale 1.91% 0.88 -- -

* kk

A" représentent des points de haute de symétrie proches de A.

IV.4.1. Estimation de la température de Néel (Ty) du composé AgFeS,

Dans notre travail, en utilisant I'Approximation de Champ Moyen (Mean Field Theory
MFA), la température de Néel (Tn)™ du composé AgFeS, a été estimée en calculant les
paramétres d'échange Jj de I’hamiltonien du systéme des spins du modéle classique
d’Heisenberg en utilisant le code SPR-KKR [96,97]. Figure 1VV.28 représente les variations
des parametres d'echange J;; en fonction de la distance du cluster qui est donnée en fonction
des paramétres de réseau du composé AgFeS,, selon chaque direction spatiale. A partir de
cette figure, on remarque que les interactions les plus dominantes sont celles entre Fe, d'ou la
premiére interaction est celle Fet-Fe | qui a la plus grande valeur et qui est située a environ -
49,83 meV. Cette interaction est la plus dominante ce qui confirme le comportement
antiferromagnétique de ce compose. La deuxieme plus grande interaction est située a environ

16.24 meV, elle représente celle Fet-Fet. Toutes les autres interactions d'échange deviennent
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relativement négligeables apres une distance de ~ 1.6, ce qui montre que la dimension de
cluster choisie (Rciuster = 3) est largement suffisante. Une fois les parameétres d'echange J;; sont
calculés, la température de transition (Néel pour notre cas) peut étre obtenue a l'aide de

I'équation suivante:

3 ‘
EkBTNMFA=ZJW=J§V (1V.30)

r=0

Dans cette équation; kg représente la constante de Boltzmann tendis-que J,,

représente l'interaction entre les sites atomiques p et v qui sont séparés par une distance r. En

utilisant cette derniére équation, la température de Néel T\M™ du composé AgFeS, a été

estimée en utilisant la plus grande valeur propre de la matrice des valeurs propres[ijv] La

valeur trouvée est d'environ 1423.981 K.
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Figure 1V.28 : Variations des paramétres d’échange Jjj entre les différents atomes du

composé AgFeS, en fonction de la dimension du systeme des spins.
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IVV.5. Propriétés optiques

Pour les composes étudiés, en utilisant GGA et TB-mBJ, on a confirmé leurs
comportement semiconducteur qui a été déja déterminé antérieurement. Cette particularité
nous a motivé pour étudier ses propriétés optiques qui sont basées sur les transitions
électroniques entre le haut de la bande de valence et le bas de la bande de conduction. Ces

derniéres peuvent étre déterminées par la fonction diélectrique donnée par [98] :

e(w)= e(w)+1 &(w) (1V.31)

Nous rappelons que les matériaux chalcopyrites sont biréfringents vue leur structure
tétragonale ce qui par consequent se traduit par deux comportements différents de la lumiére
quand elle se propage dans ces matériaux de facon paralléle (//) ou bien perpendiculaire (1) a
la direction z.

Cette partie est liée a la partie électronique, de ce fait, et vue la précision du potentiel
TB-mBJ, ce dernier a été adopté pour la détermination des deux parties de la fonction
diélectrique ainsi que les courbes d’absorption optique. Les Figures 1V.29 — 1V.34 montrent
les variations de la partie imaginaire de la fonction diélectrique pour les différents composeés
qui permettent d’identifier les différentes transitions optiques entre le haut de la bande de
valence et le bas de la bande de conduction. D’aprés ces variations, on peut remarquer que
pour un matériau donne, les courbes de transitions qui sont déterminées pour les deux
directions optiques (// et 1) sont Iégérement différentes et cette différence augmente avec

I’augmentation de 1’énergie, ce qui confirme le comportement biréfringent de ces matériaux.
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On note aussi que pour les différentes variations, la premiére montée de la courbe correspond
a I’énergie du gap direct ce qui est évident car elle représente la premiére transition directe
entre le haut de la bande de valence et le bas de la bande de conduction et ce qui confirme la
nature directe du gap fondamental pour AgGaTe,, AginSe,, CuAlS,, CuGaSe,, CulnTe; et
celle indirecte pour AgFeS,.

Ces mémes figures montrent aussi les variations de la partie réelle de la fonction
diélectrique. La méme remarque a été obtenue pour le comportement biréfringent des
différents matériaux car pour un matériau donné, les variations de la partie réelle selon la
direction optique paralléle est légéerement différente de celle perpendiculaire. La valeur
statique de cette variation n;(0) permet la détermination de I’indice de réfraction statique n(0)

pour les deux directions optiques en utilisant son expression qui est donnée par [99,100]:

1

) 1
n(w) =+ [el(w) + e (w)? + & (w)? ]2 (1V.32)
D’ou, sa valeur statique peut étre obtenue directement par : n(0) = ,/&;(0). Les

differentes valeurs de I’indice de réfraction statique selon les deux directions optiques sont

regroupées dans le Tableau IV.5-a pour AgGaTe,, AgInSe,, CuUAIS,, CuGaSe,, CulnTe; et le

Tableau IV.5-b pour AgFeS,.

Pour AgGaTe,, AgInSe;, CuAlS,, CuGaSe; et CulnTe, (Tableau 1V.5-a), les valeurs

trouvées de 1’indice de réfraction, selon les deux directions optiques, par la fonctionnelle

GGA sont supérieures celles obtenues par TB-mBJ, mais celles trouvées par cette derniére
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approche sont plus proches des valeurs théoriques de comparaison trouvées relativement a
celles obtenues par GGA. Les deux approches ont montré que tous les matériaux ont une
biréfringence (An=n//-nL) uniaxiale négative, sauf la valeur trouvée par TB-mBJ pour le
composé AgGaTe, qui montre le contraire (biréfringence uniaxiale positive). A notre
connaissance, la littérature scientifique ne dispose d’aucune valeur expérimentale de
comparaison.

Pour AgFeS; (Tableau IV.5-b), on peut constater que les résultats sont trop dispersées
avec des valeurs qui sont autours de ~3.35 et ~4.50 sauf pour les résultats qui sont obtenus par
mBJ(GGA+U) qui sont loin. Les différentes méthodes ont donné une biréfringence (An=n//-
nl) négative sauf les résultats obtenus par GGA qui ont montré le contraire, mais vu la
précision des autres méthodes nous pouvons juger que AgFeS, a une biréfringence uniaxiale
négative. Pour ce composé, on note 1’absence des valeurs de comparaison.

La détermination des deux parties de la fonction diélectriques permet la détermination

de la variation du coefficient d’absorption qui est donnée par [101]:

alw) = \/Ew[\/sl(w)z + &, (w)? — el(a))]E (1v.33)

Les Figures 1V.35 — 1V.40 montrent les variations du coefficient d’absorption pour
les deux directions optiques, d’ou on remarque que pour toutes les méthodes, 1’absorption
optique commence pour une énergie qui correspond a la valeur du gap direct ce qui est
évident car c’est le minimum d’énergie qui permet d’effectuer la petite transition électronique
directe. Pour un matériau donné, les courbes des deux directions optiques deviennent plus
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différentes une fois que 1’énergie augmente, ce qui est évident car le matériau est biréfringent.
Pour les deux directions optiques et pour les différents matériaux, nous notons que
I’absorption optique est maximale, elle est localisée pour des énergies supérieures a 5 eV, ce

qui montre que les composés étudiés ont de larges zones d’absorption optique.

18

Fonction diélectrique € (o)

0 5 10 15 20 25
Energie (eV)

Figure 1V.29 : Variation de la partie imaginaire et la partie réelle de la fonction diélectrique

selon les deux directions optiques du composé AgGaTe,.

86



IEIH:“:E! Résultats et Discussions

Fonction diélectrique € (o)
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Figure 1V.30 : Variation de la partie imaginaire et la partie réelle de la fonction diélectrique

selon les deux directions optiques du composé AglinSe;.
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Figure 1\V.31 : Variation de la partie imaginaire et la partie réelle de la fonction diélectrique

selon les deux directions optiques du composé CuAlS,.
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Figure 1\V.32 : Variation de la partie imaginaire et la partie réelle de la fonction diélectrique

selon les deux directions optiques du composé CuGaSes.
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Figure 1V.33 : Variation de la partie imaginaire et la partie réelle de la fonction diélectrique
selon les deux directions optiques du compose CulnTe,.
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Figure 1V.34 : Variation de la partie imaginaire et la partie réelle de la fonction diélectrique

selon les deux directions optiques du compose AgFeS,.
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Figure 1VV.35 : Variation du coefficient d’absorption selon les deux directions optiques du

composé AgGaTe,.
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Figure 1VV.36 : Variation du coefficient d’absorption selon les deux directions optiques du

compose AglnSe,.
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Figure 1\V.37 : Variation du coefficient d’absorption selon les deux directions optiques du

composé CUuAlS,.
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Figure 1VV.38 : Variation du coefficient d’absorption selon les deux directions optiques du

composé CuGasSe;.
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Figure 1VV.39 : Variation du coefficient d’absorption selon les deux directions optiques du

composé CulnTes.
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Figure 1VV.40 : Variation du coefficient d’absorption selon les deux directions optiques du
composé AgFeS,.
Tableau IV.5-a: les valeurs de I’indice de réfraction paralléle n//(0) et perpendiculaire nL(0)

et la biréfringence An(0) obtenues par GGA et TB-mBJ pour les composés : AgGaTe,,
AgInSe,, CuAIS,, CuGaSe,, CulnTe, comparées a d’autres valeurs théoriques.

Autres
GGA TB-mBJ calculs
ABC;,
nl (0) n//(0) An(0) nl (0) n//(0) An(0) n
AgGaTe, 3.5674 3.5564 -0.0110 29359 29368 0.0009 2.92°
AglInSe; 3.3505 3.3160 -0.0345 2.6076 25811 -0.0265 2.50%°
CUAIS, 2.6449 2.6298 -0.0151 23612 23428 .0.0184 2.26%2.495%
CuGaSe, 3.5456 3.4926 -0.0530 28706 2.8522 .0.0184 3.695%
CulnTe, 3.9997 3.8058 -0.1939 3.3108 3.2030 01078 4.985”

Tableau 1V.5-b : Les valeurs de I’indice de réfraction parallele n//(0) et perpendiculaire
n_L(0) et la biréfringence An(0) obtenues par plusieurs méthodes et approches théoriques pour
le composé AgFes..

AgFeSz
Notre travail nl (0) n//(0) An(0)
GGA 4.2903 4.4915 0.2012
(GGA+U)+SOC 4.0800 3.9949 -0.0850
GGA+U 3.4794 3.4634 -0.0159
mBJ(GGA+U)+SOC 3.4282 3.3539 -0.0744
mBJ(GGA+U) 2.8348 2.7814 -0.0534
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e travail de cette thése est une étude détaillée dont 1’objectif principal est

d’effectuer une investigation comparative et complémentaire aux travaux déja

réalisés sur les propriétés physiques des composés chalcopyrites AgGaTey,
AgInSe,, AgFeS,, CUuAlS,, CuGaSe,, CulnTe,. Leurs choix ont été principalement motivés
par leur importance industrielle et technologique ainsi que de leurs présences dans plusieurs
domaines d’applications tels que le photovoltaique. Une partie de ce travail concerne le
composé AgFeS, dont plusieurs de ses propriétés que nous avons déterminées pour la
premiere fois ont été publiée dans « Journal of Magnetism and Magnetic Materials », d’ou, en
plus des résultats qui ont été présentés dans la thése, les interprétations consolidant I’article
ont été élargies dans cette thése par d’autres interprétations plus explicites et détaillées. La
réalisation de ce travail était le fruit de plusieurs années d’apprentissage par 1’utilisation d’une
variété de méthodes et d’approches théoriques. Les conclusions les plus pertinentes ont été

classées selon chaque propriété comme suit :

Propriétés structurales :

L’estimation des parametres de réseau (ap et Cp) ainsi que d’autre grandeurs
structurales importantes telles que le module de compressibilité a 1’équilibre statique ont été
estimées par I’ajustement des courbes de variation de 1’énergie totale des mailles élémentaires
des différents composés en fonction de leurs volumes par la fameuse équation de Murnaghan.
Les résultats trouvés de ay et ¢y sont 1égérement différents des valeurs expérimentales trouvées
mais sont similaires aux valeurs théoriques disponibles. Cette différence a été justifié par le
fait que GGA ne tienne pas en compte les faibles interactions de type van-der-Waals qui ne
sont pas négligeables dans les structures chalcopyrites et qui contribuent largement dans leurs
structures. Néanmoins, un bon accord a été obtenu pour les paramétre interne Xs se 1e @insi que
pour le module de compressibilité. Cette section comporte aussi une partie des résultats de
notre article qui étudie pour la premiére fois la détermination de la phase magnétique la plus
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stable de AgFeS; par I’analyse des courbes E=F(V) dans plusieurs phases magnétiques (NM,
FM, AFM1 et AFM2), d’ou on a trouvé que ce composé¢ a un comportement

antiferromagnétique similaire a celui de CuFeS,.
Propriétés elastiques et stabilité mécanique

Cette partie de ce travail est basée sur 1’estimation des constantes élastiques Cj; des
différents composés, d’ou, pour leurs estimations, on a adopté le modele théorique
implémenté dans le package IRelast. Les valeurs trouvées des constantes élastiques sont
relativement en accord avec les valeurs théoriques trouvées sauf pour les constantes Cy4 et
Ces ; d’ou une différence remarquable a été obtenue. On aussi a noté 1’absence des valeurs
expérimentales de comparaison. Néanmoins, nous avons justifié la précision de nos résultats
pas la comparaison des valeurs du module de compressibilité qui ont été obtenues en se basant
sur les constantes élastiques. Pour se faire, nous avons utilisé les approximations de Reuss-
Voigt-Hill, avec celles obtenues dans la partie structurale par 1’ajustement des courbes
E=F(V) par I’équation de Murnaghan. Ainsi, on a trouvé une similarité entre ses résultats, ce
qui confirme la précision des valeurs des constantes élastiques ainsi que celle du modéle
théorique adopté. Plusieurs autres grandeurs mécaniques ont été aussi déterminées en se
basant sur les valeurs des constantes élastiques, tels que le module de Young, le module de
cisaillement et le coefficient de Poisson. L’anisotropie élastiques a été aussi étudiée par
I’estimation de I’indice universel d’anisotropie, les valeurs obtenues sont toutes loin de zéro,

ce qui a indiqué que tous les matériaux etudiés sont tous élastiquement anisotropes.
Propieres électroniques

Les comportements électroniques des matériaux choisis ainsi que celui magnétique de
AgFeS, ont été principalement étudiés par GGA et TB-mBJ. Ce dernier potentiel a été utilisé

a cause de sa précision dans I’estimation des énergies de gap des solides et parce que GGA
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sous-estime largement 1’énergie de gap. Pour AgFeS,, GW a été aussi utilisée, cette méthode
est connue par sa précision notamment pour les composes semi-conducteurs mais elle est trés
couteuse en terme du temps de calcul, pour cette raison, elle n’a pas été utilisée pour les autres
matériaux. Les valeurs trouvées sont trop dispersées, et loin des valeurs expérimentales, cette
différence peut étre justifié par I’absence d’autres travaux expérimentaux pour la confirmation
(car ceux trouvées sont aussi trop dispersées) et la non-tenue en compte des faibles
interactions par les approches théoriques adoptées. Malgré ses différences, tous les résultats
trouvés ont confirmé que tous les composés étudiés ont un comportement semiconducteurs ce
qui a montré leur importance électronique. L’étude des propriétés magnétiques et
électroniques de AgFeS, ont aussi été étudiées tenant en compte le couplage spin-orbite et du
terme effectif d’Hubbard aprés son estimation par la méthode cLDA. Le moment magnétique
totale est nul a cause du comportement antiferromagnétique de ce compose et la forte
contribution est celle de I’atome Fe. La formation des bandes du haut de la bande de valence

et le bas de la bande de conduction a été analysée par celle des courbes de la densité d’états.
Propriétés optiques

Les propriétés optiques ont été étudi¢es par 1’analyse de la fonction diélectrique en
utilisant le potentiel TB-mBJ. L’analyse de la partie imaginaire de la fonction diélectrique a
permis d’identifier les différentes transitions directes entre le haut de la bande de valence et le
bas de la bande de conduction, d’ou on a trouvé que la premiére montée correspond
parfaitement a la valeur du gap direct car c’est la plus petite transition possible, ce qui a
confirmé la nature directe du gap fondamental de AgGaTe,, AginSe;, CuAlS,, CuGaSe;,,
CulnTe; et celle indirecte de AgFeS,. Ces valeurs ont confirmé aussi le comportement
semiconducteur des matériaux étudiés. Pour des énergies supérieures, on a trouvé un
comportement différent des deux parties de la fonction diélectrique qui correspondent aux
deux directions optiques, ce qui a confirmé la nature biréfringente des différents composés
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¢tudiés. L’estimation des valeurs statiques de la constante diélectrique des différents
matériaux a permis d’estimer leurs indices de réfraction pour les deux directions optiques, qui
sont différents a cause du comportement biréfringent des composés étudiés. L’analyse des
courbes de variation du coefficient d’absorption a aussi confirmé le comportement
biréfringent des composés étudiés car pour un matériau donné, ces variations sont différentes
pour les deux directions optiques. La localisation des valeurs maximales d’absorption a
permis de constater que les matériaux étudiés ont de larges zones d’absorption ce qui a montré
leurs importances optoélectroniques et qui a justifié leurs intéréts dans ce domaine

d’application.
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Résumé

Les matériaux chalcopyrites ont attiré un grand intérét dans plusieurs domaines d’application
et plusieurs technologies, particulierement dans le domaine de la conversion photovoltaique.
Le théeme de ce travail a été proposé pour but d’effectuer une étude théorique complémentaire
et comparative aux travaux déja réalisés en utilisant plusieurs méthodes et approches
théoriques (FP-LAPW, GW, QTAIM) pour étudier les propriétés structurales, mécaniques et
optoélectroniques d’une série de matériaux Chalcopyrites a faible gap, qui sont de type AXY

(A=Cu, Ag et Y=S, Se, Te), ainsi-que les propriétés magnétiques du composé AgFesS..

Abstract

Chalcopyrite compounds have attracted great interest in several fields of application and
several technologies, particularly in the field of photovoltaic conversion. The aim of this work
has been proposed for the purpose of carrying out a complementary and comparative
theoretical study to the work already carried out using several theoretical methods and
approaches (FP-LAPW, GW, QTAIM) to study structural, mechanical and optoelectronic
properties of a series of Chalcopyrites that have narrow band-gaps, which are of AXY; type

(A=Cu, Agand Y =S, Se, Te), as well as the magnetic properties of the AgFeS,.
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ABSTRACT

Several previous works have shown that (Lenaite) AgFeS, has a chalcopyrite structure with 1-42d space group,
but several information about its magnetic and optoelectronic behavior remain still unknown. The study of these
properties is the main objective of our work, which is based on several theoretical approaches. The determi-
nation of the most stable magnetic ordering and the study of structural and elastic properties and that of most
magnetic and optoelectronic properties have been carried out with FP-(L)APW + lo method, which is im-
plemented in WIEN2k code. Our results have shown that AgFeS,-Chalcopyrite is an antiferromagnetic material
with the same magnetic ordering as CuFeS,. The structural results are in good agreement with the previous
results. The study of elasticity has shown that this compound is mechanically stable in its chalcopyrite structure
and the analysis of the directional dependence of Young’s modulus has shown its large elastic anisotropy. The
electronic properties have been studied taking into account the strong correlation between the electrons of 3d-Fe
states and their spin-orbit coupling (SOC). The obtained results with these two corrections have shown that
AgFeS, is a semiconductor with an indirect band-gap. Néel temperature has been estimated by mean-field ap-
proximation (MFA), which is based on the estimation of the exchange coupling parameters (J;;). These latter
were calculated by SPR-KKR method and Ty found value is relatively very high in comparison with that of
CuFeS,. Electronic transitions and optical absorption have also been studied respectively by the determination of

the dielectric function and the study of the absorption coefficient variations as a function of energy.

1. Introduction

Transition-metals based chalcopyrites are promising compounds
because they are used in several fields of applications and several
technologies thanks to their semiconductor behavior on the one hand,
and on the other hand, for their very varied magnetic properties. They
can be found for example: in photovoltaic cell technology [1], spin-
tronics [2,3], optical and sensors devices [4], light-emitting diodes,
magnetism [5,6], thermoelectrics [7-9], etc. Despite the very high
numbers of experimental and theoretical works that have contributed
largely to highlighting the fascinating properties of these compounds,
many of them are still unknown. The exploration of their new proper-
ties represents the current goals of many researchers around the world
[10].

Iron-based chalcopyrites represent a material family, which is also
of great technological and industrial importance. Several works have
shown that they have very important and very varied physical prop-
erties. CuFeS, is among the most studied compounds in this family

* Corresponding authors.

because of its semiconductor and magnetic behaviors [11]. A very in-
teresting theoretical work has been done by H. Takaki et al. [12], which
have studied the temperature dependence of the Seebeck coefficient of
CuFeS, from which they have analyzed this behavior under the effect of
doping. In this study, these same authors have clearly demonstrated the
antiferromagnetic behavior of this compound. Electronic and thermo-
electric properties of n-doped CuFeS, were also studied by J. Park et al.
[13] using first-principles electronic structure and Boltzmann transport
theory calculations. Hirokazu Takaki et al. [14] have also studied sev-
eral thermoelectric properties of CuFeS, including its electronic band
structure, the total and projected densities of states, Seebeck coeffi-
cients, figure of merit ZT, Lattice thermal conductivity. These properties
have been validated by several experimental results. Sergio Conejeros
et al. [15] have performed a detailed work on the most stable magnetic
ordering of CuFeS,. They have found that it is antiferromagnetic at the
ground state and they have shown the orientation of the atomic spins of
its most stable magnetic ordering. Vincent H.-Y. Chen et al. [16] have
studied the surface morphology of CuFeS, from which they have found
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that (110) surface is the most stable nonpolar surface. Recently,
among several other chalcopyrites, D. Vijayalakshmi and G. Kalpana
[17] have studied the structural and magnetic properties of ZnFeX,
(X = P, As) from which they have found that they are stable in BCT
chalcopyrite structure and that they are nonmagnetic.

Among the compounds of chalcopyrite structure that are based on
iron, we have (Lenaite) AgFeS,. J. W. Boon [18] is among the first
authors who have studied the physical properties of (Lenaite) AgFeS,.
He has experimentally formed this compound and has found that it has
a chalcopyrite structure with a sulfur internal parameter x close to %.
Heat of formation of AgFeS, in its chalcopyrite structure has been
calculated by V. Kumar and B.S.R. Sastry [19] using plasma oscillations
theory of solids. V. Kumar et al. [20] have also studied Bulk modulus
and microhardness of AgFeS, with other compounds of the same
structure. Several studies have also indicated that (Lenaite) AgFeS, in
its chalcopyrite structure is a semiconductor with a narrow band gap
[21,22].

Despite these works that have studied several physical properties of
AgFeS, in its chalcopyrite structure, a glaring lack on its several other
physical properties is noted. To our knowledge, the scientific literature
has no information on the most stable magnetic ordering of this com-
pound or most of its magnetic, elastic and optoelectronic properties.
This motivated us to undertake a complementary study in order to
predict the most stable magnetic ordering, mechanical stability, mag-
netic and optoelectronic properties of AgFeS, in its chalcopyrite
structure. The realization of this work has been carried out with several
theoretical approaches that are implemented in a variety of codes and
will be detailed in the following parts of this work.

2. Computational details and input parameters

The main objective of our study is the determination of the most
stable magnetic ordering of AgFeS,-chalcopyrite and its structural,
magnetic and optoelectronic properties as well as the analysis of its
mechanical stability and elastic anisotropy. Several approaches and
methods have been used to carry out this work; they are both based on
input parameter choices to ensure a good accuracy of results and their
achievements in a relatively reasonable time.

FP-(L)APW + lo [23,24] method that is implemented in WIEN2k
code [25,26] has been used to determine the most stable magnetic
ordering, structural, elastic, magnetic and optoelectronic properties.
For this method, RMTs radii, which have been chosen for AgFeS,-
chalcopyrite are respectively 2.2, 2.1 and 1.8 for Ag-atom, Fe-atom and
S-atom. GGA-PBE has been chosen for the exchange-correlation func-
tional [27]. To ensure a consistent number of plane waves, we have
opted for a value of 8.5 for RK,,x. The maximum “I” value for partial
waves chosen inside the atomic spheres is l.x = 10. Gpax = 12 was
taken for the magnitude of the largest vector “G” in the charge density
Fourier expansion. Energy was chosen as convergence criterion for SCF
cycles with a limit value of 10 Ry. It should be noted that to determine
the most stable magnetic ordering of AgFeS,-chalcopyrite, several
magnetic orders have been studied to determine the most stable among
them. Therefore, the lowest energy of AgFeS, unit-cell has been studied
in: nonmagnetic NM, ferromagnetic FM and two antiferromagnetic
orders. These last two are noted AFM; and AFM,. For nonmagnetic
ordering, all atoms are considered as nonmagnetic while for ferro-
magnetic ordering, all Fe (magnetic atom) atomic spins are oriented in
the same direction. For the two antiferromagnetic orderings, Fe atomic
spins are oriented antiparallel to each other with two different config-
urations, one of them (AFM,) is the same as that of CuFeS,, which has
been shown by several previous works [12,15]. The different orienta-
tions of Fe atomic spins are shown in Fig. 1 which is obtained by VESTA
software [28]. We recall that the orientation of Fe atomic spins for the
antiferromagnetic case requires a break of the crystal symmetry, which
consequently reduces the number of symmetry operations and con-
siderably increases the calculations time. As a result, a relatively small
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number of k-points integration in the Irreducible Brillouin Zone (IBZ)
[29] will be sufficient to ensure good results in a reasonable time. For
the nonmagnetic ordering, a number of 1500 k-points was chosen while
for FM, 3000 k-points were chosen. For the two antiferromagnetic or-
derings (AFM; and AFM,), the calculations were done with a choice of
800 k-points. These input parameters have been maintained for the
study of structural, elastic properties and most of magnetic and op-
toelectronic properties.

For an adequate estimation of the band-gap energy of AgFeS,-
chalcopyrite, GW approximation [30,31] that is implemented in GAP2
code [32,33] has also been used (G and W represent respectively the
Green's function and the Coulomb screen interaction in the random-
phase approximation RPA). This method is known for its accuracy in
determining band-gaps energies of solids, especially semiconductors
[34], while it is very expensive in terms of resources and computing
time even for a small number of k-points or for relatively small unit-
cells. For our calculations, a size of 4 X 4 X 4 was chosen for k-mesh.
This method is considered as a correction to Kohn-Sham equations in
band-gaps estimations [35]. For this work, GW calculations were based
on FP-(L)APW + lo method. We also note that according to Hong Jiang
et al. [36], for compounds with atoms of highly correlated electrons
(such as AgFeS,), it is preferable to take eigenvalues and eigenvectors
that are obtained by (GGA/LDA) + U as a starting point for GW cal-
culation, from which we note GW@GGA + U or GoW,@GGA + U. An
improvement of this method has been also proposed which is noted
GW,, where G is obtained by a self-consistent calculation with quasi-
particle energies [34]. GW,, which is based on GGA + U, is noted
GW,@GGA + U.

The estimation of the transition temperature is also one the objec-
tives of our work. For AgFeS,-chalcopyrite, our results have shown that
it is antiferromagnetic and therefore its Néel temperature has been
estimated by mean field approximation (MFA) [37,38]. This method is
based on the determination of exchange coupling parameters Jij. These
latter have been calculated by spin polarized relativistic Korringa-Kohn-
Rostoker method, which is implemented in (SPR-KKR) package [39,40].
The crystal structure of AgFeS,-chalcopyrite has been constructed using
structural results obtained by FP-(L)APW + lo method. Full-potential
spin-polarized scalar relativistic approach was chosen with l,,,,x = 4 for
the angular momentum cutoff. 500 k-points were used in the Irre-
ducible Brillouin Zone (IBZ). To ensure adequate accuracy of our re-
sults, a value of 10° eV was chosen for the limit value of the total
energy convergence and R = 3 for the radius of the sphere delimiting
the cluster of atoms for which the exchange coupling parameters have
been estimated.

Another theoretical approach has been used in this work and which
is mainly based on the electron density obtained by FP-(L)APW + lo
calculation. It is the Quantum Theory of Atoms in Molecules (QTAIM)
method [41,42] that is implemented in Critic2 code [43,44] and which
allows the determination of the number, the positions and the nature of
atomic bonding between the different atoms that form AgFeS,-chalco-
pyrite. This study is based on the topological analysis of the electron
density and the localization of bonds, which are represented by bond
critical points (BCP) [41-44]. To determine these critical points, this
method requires a consistent number of k-points and a good con-
vergence of the total energy. As a result, QTAIM calculations for AgFeS,
crystal-cell in its most stable magnetic ordering (AFM;) have been
performed with 3000 k-points.

3. Results and discussions
3.1. Most stable magnetic ordering and structural parameters

As we have mentioned in the previous parts of this work, the most
stable magnetic ordering of AgFeS,-chalcopyrite is among the in-

formation that remains unknown for this compound and its prediction
is among the main objectives of this study. Its determination is mainly
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Fig. 1. Representation of Fe spin-state orientations according to a) AFM;, b) AFM, and c¢) FM magnetic orderings of AgFeS,-chalopyrite.

Table 1

Calculated lattice parameters “ay and c,” (A), co/ag ratio, Sulfur internal parameter “xg”, total unit-cell energy “E,” (eV/cell), Bulk modulus “By” (GPa), its pressure
derivative “ B’ ” and cohesive energy “E..,” (eV/cell) for the different studied magnetic orders {NM, FM, AFM; and AFM,} of AgFeS,-chalcopyrite compared to the

available experimental and theoretical results.

AgFeS, ap Co Co/ag Xs Eo Bo B’ Econ
Present work NM 5.5326 10.1613 1.8366 0.3191 —401935.9720 85.5673 4.8121 -30.1734
FM 5.6366 10.2405 1.8168 0.3003 —401936.1056 40.4228 4.7302 —30.3070
AFM, 5.7108 10.3576 1.8137 0.2888 —401936.6464 60.6823 1.6098 —30.8478
AFM, 5.6581 10.4219 1.8419 0.2964 —401937.0810 63.4124 4.0345 —31.2824
Experiment 5.66" 10.30" - Va? - - - -
5.4371" 10.8479" - - - - - -
5.67° 10.32° 1.82° - - - - -
5.67¢ 10.32¢ - - - - - -
Other theoretical results - - - 0.293° - 72.98" - -
2 Ref[18],
b Ref[46],
¢ Ref[47],
4 Ref[22],
© Ref[48],
T Ref[20].
based on the study of unit-cell volume variations of AgFeS, as a func- 019350 prer e e T
tion of its energy E = F(V) in the different magnetic orders (AFMy, 4010352 F 2 3
AFM,, FM and NM) and to verify which one has the global minimum -401935,4 | \ —o—FM _
which represents the most stable magnetic ordering for this compound. 019356 F —o—AFMI E
Nevertheless, before reaching this stage, two other steps are necessary - ' ° o AFPM2 °
because AgFeS,-chalcopyrite is a tetragonal material, which has an \:/ 4019358 | \\ :\ /0/ E
internal parameter of sulfur-atom “xg”. The first step is to determine the 2 -401936,0 | \ °\°\ R ° E
optimal value of c/a ratio by studying its variation as a function of the é -401936,2 | % ° o 3
total energy, because this value corresponds to the minimum of this 3 019364 E \ \o E
variation after its polynomial fitting. Once the optimal value of c/a z ' N e o _°
ratio is obtained, the next step is to make a relaxation of AgFeS, unit- = 4019366 \ e g0 R E
cell by varying the position along x direction (the internal parameter -401936,8 £ °\ o/ E
“xs”) of sulfur-atom around its equilibrium value, which also corre- -401937,0 | o //o/ 3
sponds to its minimum energy. The obtained results for these two 4019372 -......0.0.0....-

physical quantities are grouped together in Table 1 from which it is
noted that the found values for all the magnetic orders are similar and
in good agreement with the available results.

Fig. 2 shows E = F(V) variations of AgFeS,-chalcopyrite in the dif-
ferent magnetic orders, from which it can clearly be seen that AFM,
ordering has the global minimum of the unit-cell total energy compared
to the other orders, which makes it possible to conclude that AgFeS,-
chalcopyrite has the same magnetic ordering as that of CuFeS,-chal-
copyrite [12,15]. To give more detail to these results, the values of the
total energies minima for the different magnetic orders are shown in
Table 1 where we can confirm that AFM; represents the most stable

130 135 140 145 150 155 160 165 170 175 180 185 190 195
Unit-Cell Volume (A%)

Fig. 2. Variations of the total unit-cell energy as a function of its volume for
AFM,, AFM, and FM magnetic orderings of AgFeS,-chalopyrite.

magnetic ordering of this compound.

The study of E = F(V) variations not only allows the determination
of the most stable magnetic ordering but also allows the determination
of several structural properties whose knowledge is of great importance
for both theoreticians and experimenters, in particular structural
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parameters (ap and cg), bulk modulus By and its pressure derivative B'.
In our work, these physical quantities were determined by the fitting of
E = F(V) variations using Murnaghan equation [45] for all studied
magnetic orders. According to Table 1, the found values of the struc-
tural parameters (ap and cy) are generally close to the experimental
found values. The absence of the theoretical comparison results is ob-
viously noted. For bulk modulus, the found values for the different
magnetic orders are dispersed but the closest to the only theoretical
found value is that of AFM; ordering (the most stable). We note the
absence of comparison results for the pressure derivative of bulk
modulus and the total energy.

Once all the information on the equilibrium structural quantities are
obtained for the different magnetic orders, we can confirm that AFM; is
the most stable and this by the determination of the cohesive energy,
which can be obtained by the following expression :

AgFesS: AgFesS: A, F S
ECogh ©2= ETo%ale 2 - (EAt%m + EAfom + 2EAtom) (1)

whereE/ 82 pA8 ple  and ES,,, being respectively the total energy
of AgFeS, unit-cell, the atomic energies of Ag-atom, Fe-atom and that of
S-atom. According to the found values of the cohesive energy of AgFeS,
for the different magnetic orderings, it can be seen that the lowest one is
that of AFM;, which confirms that this magnetic ordering is the most

stable for this compound.

3.2. Mechanical stability and elastic anisotropy

To our knowledge, the scientific literature has no information on the
mechanical stability or the elastic anisotropy of AgFeS,-Chalcopyrite in
its most stable magnetic ordering (AFM;). In this work, we have chosen
the elastic model to study these two properties. This study is mainly
based on the determination of the elastic constants of this compound
from which we have used the theoretical model implemented in IRelast
package [49,50] to determine them. We recall that the chalcopyrite
structure is tetragonal with I-42d space group, which has six elastic
constants (Cy1, Ci2, Cy3, Ca3, C44 and Cge) with the constant C;¢ = 0.
The determination of these elastic constants is based on the application
of six distortion D; which are based on a range of strains that vary
between —8,.x and + 8. With 8. = 2%. These small structural
changes are important to ensure that strains are slight and also to en-
sure that the compound always remains in the domain of elasticity. The
different elastic constants C;; can be deduced by a pairing between the
equations of the polynomial fitting of the total energy variations of
AgFeS,-Chalcopyrite unit-cell as a function of the applied strains ac-
cording to each distortion and the theoretical equations of the used
approach for each distortion that are given by [49,50]:

Epi(V, 8) = E(Vy, § = 0) + V[(Cyy + C12)82 + 0(5%)] )
Ep(V, 8) = E(V, § = 0) + V[(C,)8* + 0(87)] 3
Eps(V, 8) = E(Vo, 8 = 0) + V[(C33/2)8% + 0(8%)] )
Epa(V, 8) = E(V, § = 0) + V[(C1y — C12)8% + 0(8Y)] (5)
Eps(V, 8) = E(V, § = 0) + V[2(Ce6)0” + O(6%)] (6)
Eps(V, 8) = E(Vo, 8 = 0) + V[4(Ca4s)82 + O(59)] )
where

Cyz = Cy1 + Cip + 2Cs33 — 4Cy3 ®)

For these equations, Ep;(V,8), E(Vo, § = 0) and V, represent re-
spectively the strained unit-cell energy by Di distortion for a given
value of strain §, the total energy and the volume of the unstrained unit-
cell. Fig. 3 represents Ep;(V,8) variations with their polynomial fitting.
The different values of the elastic constants C;; of AgFeS,-Chalcopyrite
are gathered in Table 2, where the absence of comparison values is
noted. By determining the elastic constants, we can achieve one of our
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-401936,99 . : : :
* o Ep(V.d) o Epg(Vd)
-401937,00 |- —— Plynomial fit ~——— Plynomial fit / 7
-401937,01 | \ o Epy(V9)
— Plynomial fit
S “otesroz | \ Eps(V,9)
g 40183703 F  \ Plynomial fit
s 3 o Epy(V9)
E -401937,04 | ——— Plynomial fit
Y \
< -401937,05 |- ° Eps(Vo)
=] — Plynomial fit
2 401937,06 |
A N\
401937,07 £ e
-401937,08 | S
-401937,09 L L L L 1
-0,02 -0,01 0,00 0,01 0,02
Strain (8)

Fig. 3. Variations of the total unit-cell energy as a function of the applied
strains “8” using the different distortions “D;” of AgFeS,-chalopyrite.

Table 2

Calculated elastic constants “C;;” (GPa), Voigt, Reuss and Hill: Bulk modulus “B”
(GPa), shear modulus “G” (GPa) and Young’s modulus “E” (GPa), maximum,
minimum and average values of Young’s modulus “Ey.x, Emin and E»” (GPa)
and the universal elastic anisotropy index “AY” of AgFeS,-chalcopyrite.

AgFeS,

Ci1 82.8855 Gr 21.9532
Ci2 57.4554 Gy 29.1682
Cis 52.6890 Ey 91.3420
Css 68.4269 Er 58.8021
Caa 51.5507 Ey 75.5741
Ces 55.0275 Ea 59.0841
By 62.2071 Enmax 123.5536
Br 60.9709 Enmin 28.8642
By 61.5890 (Emax + Emin)/2 76.2089
Gy 36.3833 AY 3.30683

objectives: to confirm the mechanical stability of AgFeS, in its chalco-
pyrite structure, which requires that its elastic constants satisfy the
elastic stability criteria of a tetragonal structure with I-42d space group,
which are given by the following expressions [51-53]:

Ci > ICpal,  (Cip + C12)Cs3 > 2(Ci3)%,, Cu >0, and Cg >0

)]

All found values of the elastic constants C; satisfy these elastic
stability criteria, which indicate that AgFeS, is mechanically stable in
its chalcopyrite structure and in its antiferromagnetic ordering (AFM,).

Knowledge of the elastic constants values allows the prediction of
other mechanical quantities that are still unknown for this particular
compound, such as bulk modulus B, Young’s modulus E and shear
modulus G. In our work, we have calculated the values of these me-
chanical quantities using Reuss and Voigt approaches as well as their
mean values that are proposed by Hill’s approach whose expressions are
respectively given by [54,55]:

1
By = 5(26’11 + Csz3 + 2C), + 4C3)

(10)
B, = (Ci1 + C12)Cs3 — 2C123
R Ch+ Cia + 2C5s — 4Gy an
BV + BR
By =2V TR
" 2 12)
1
Gy = —(2Cp + Cy3 — Ciz — 2C13 + 6Cas + 3C,
|4 15 ( 11 33 12 13 44 66) (13)
. 15
B (881, + 4853 — 4S;, — 8S13 + 6843 + 3Ses) 14)
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_ Gy + Gy
2 (15)

With S;; representing the elements of the elastic compliance matrix
that is given by S = C'1.

To calculate Young’s modulus value using the different approaches
(Reuss, Voigt and Hill), we can use the following expression [56-59]:

_ 9GB
" G+3B (16)

Gu

The obtained values of bulk modulus, shear modulus and Young's
modulus are grouped in Table 2. For Bulk modulus, we note that the
values found by the three approaches (Reuss, Voigt and Hill) are similar
and very close to each other. On the other hand, their values are very
close to the values found in the structural part by Murnaghan fitting of
E = F(V) variations for the two AFM orders, which confirms the accu-
racy of the found values of the elastic constants by this theoretical
model. On the other hand, the found values for Young’s modulus and
shear modulus are too dispersed which means the large elastic aniso-
tropy of this compound. The latter can be confirmed by the calculation
of the universal elastic anisotropy index AY [60] based on the values of
bulk modulus and shear modulus which are obtained by Reuss and
Voigt approaches and which is given by the following expression:

T Gk B a7

AU

Its value for an elastically isotropic compound is close to zero
(Gy=Gg and By = Bg) whereas, for an elastically anisotropic compound,
its value is far from zero (Gy = Gg and By = Bg). The found value for
this index (Table 2) is very far from zero indicating that AgFeS,-chal-
copyrite in its AFM; magnetic ordering has a large elastic anisotropy.

This large anisotropy can be studied according to the different di-
rections of space and this by the study of Young’s modulus anisotropy.
The latter is based on the study of Young’s modulus variation according
to the three directions of space that can be represented by a surface,
which for a tetragonal material of I-42d space group, its equation is
given by the elastic compliance constants S and the direction cosines [;
according to the following equation [61]:

1
E = (114 + 124)511 + 13533 + 112122 (2512 + 566) + 13,2(1 - 132)(2513 + S44)

18)

For a compound with an isotropic Young’s modulus, this surface is a
sphere of E radius (E = Eyax = Emin) while for an isotropic Young’s
modulus, this sphere becomes deformed (Epax # Emin).- The more this
deformation is large, the more the anisotropy of Young’s modulus and
consequently that elastic are large. Fig. 4 represents the directional
dependence surface of Young's modulus for AgFeS,-chalcopyrite, from
which we notice that it is too deformed and its shape is very far from
being spherical which confirms the large anisotropy of Young’s mod-
ulus and consequently also confirms the large elastic anisotropy of this
compound. Using the data of this surface, we can deduce the maximum
and the minimum values of Young’s modulus, which are shown in
Table 2, from where we notice that the difference between them is very
large which confirms the large elastic anisotropy of this compound. On
the other hand, we note that the average value between them
(Emax + Emin/2) is close to that obtained by Hill’s approach which
means a symmetrical distribution of this surface and consequently that
of Young modulus. We also note that the average value along the three
directions of space is close to that obtained by Reuss approach which
confirms the performance of this theoretical model.

To better understand the directions for which, Young’s modulus is
more anisotropic or less anisotropic, we have plotted in Fig. 5 the
projections of its directional dependence surface according to the most
critical planes {(001), (100), (110) and (11 1)}. From this figure,
we note that the least deformed projection is along (1 1 1) plane which
means that Young’s modulus is less anisotropic according to this plane.
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Fig. 4. Representation of 3D directional dependence surface of Young’s mod-
ulus of AgFeS,-chalopyrite.
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Fig. 5. 2D projections of the directional dependence surface of Young's modulus
according to (001), (100), (110) and (11 1) planes of AgFeS,-chalopyrite.

On the other hand, we note that the projections according to (0 0 1) and
(1 00) planes are almost identical while the projection according to
(11 0) plane is too deformed, which means that Young’s modulus is too
anisotropic according to this last plane.

3.3. Magnetic and electronic properties

According to the previous parts of this work, we have found that
AgFeS,-chalcopyrite is mechanically stable in its antiferromagnetic
ordering. It is well known that semi-local functionals (LDA/GGA) very
well estimate structural and elastic properties but they are insufficient
for the studies of optoelectronic and magnetic properties for com-
pounds based on elements with strongly correlated electrons [62-65],
in particular Fe-based compounds like AgFeS,. These functionals give
erroneous results on these behaviors and to remedy this problem, sev-
eral corrections should be added to them. This problem has its origins in
the fact that these functionals do not take into account the strong
correlation between 3d-Fe electrons and their spin-orbit coupling (SOC)
[65]. In this work, the strong correlation between 3d-Fe electrons has
been taken into account by estimating the effective on-site Coulomb
interaction parameter “U.g” (Hubbard term), and which has been
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Table 3
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Calculated 3d-Fe spin-up eigenvalues (eV) and Fermi energies “Ez” (eV) corresponding to addition and removal of electrons, effective on-site Coulomb interaction
parameter “Ues” (eV), fundamental and direct band-gap energies obtained by the different used methods and corrections “Eg” (eV), Fe magnetic moment “MMEg.”

(up/atom) and total magnetic moment “MMroa;” (Up/cell) of AgFeS,-chalcopyrite.

AgFeS, £341-re(+0.5€) e3qr-re( —0.5€) Ex(+0.5e) Eg(—0.5e) Ukt
—6.2639 —8.7169 4.4996 4.8463 2.7997
Fundamental Band-Gap Direct Band-Gap MMg, MMrotal

GGA 0.1728 0.4470 3.0912 0.0000

(GGA + U) + SOC 1.6993 1.7122 3.5349 0.0000

GGA +U 0.8727 1.1313 3.5356 0.0000

GWo@GGA + U 1.9513 2.1731

GW@GGA + U 1.6921 1.9120

mBJ(GGA + U) 1.6601 1.6930 3.8134 0.0000

mBJ(GGA + U) + SOC 2.1183 2.1431 3.8128 0.0000

Experiment 0.88" 0.88° - -
1.21°

Other theoretical works 1.1¢ - - -
< 2¢

2 Ref[71],

b Ref[22],

¢ Ref[21],

4 Ref[72],

¢ Ref[73].

added to GGA functional as a correction (GGA + U) [66]. Its value has
been estimated by constrained LDA method “cLDA”[67,68], which is
based on the calculation of the difference between the eigenvalues of
3d-Fe spin-up states (e3q4s-re) Of one Fe-atom (that has been considered
as an impurity in AgFeS, supercell) after the application of a constraint
by the consecutive addition and removal of electrons. This calculation
has been done with respect to Fermi energies Er for each step (addition
and removal of electrons) according to the following relation [69]:

1 1 1 1
Uett = &aj—re| +—€| — &ar-re| ——€| — Be| +—€| + Eg| —=¢
eff = &d1 Fe( 5 ) 3d1 Fe( > ) F( > ) F( 5 )

The eigenvalues of 3d-Fe spin-up states that correspond to addition
and removal of electrons, their relative Fermi energies and the value of
the effective on-site Coulomb interaction parameter “U.¢” are grouped
in Table 3. We note the absence of any comparison values. In this work,
the calculations have also been performed taking into account the spin-
orbit coupling effect (SOC) of 3d-Fe electrons as a second correction to
GGA functional.

Fig. 6 shows the electronic band structures of AgFeS,-chalcopyrite
that are obtained by GGA, GGA + U and (GGA + U) + SOC. We note
that for the valence band top, bands that are obtained by GGA + U and

19

—— GGA
— GGA+U
— (GGA+U)+SOC

Energy (eV)

r A H N s T A P
Fig. 6. Calculated electronic band structures of AgFeS,-chalopyrite using GGA,
GGA + U and (GGA + U) + SOC.

(GGA + U) + SOC are almost identical and they are slightly shifted but
they are largely shifted from those obtained by GGA which confirms
what has been mentioned previously about these corrections and which
highlights the importance of these corrections for this compound. On
the other hand, the bands that are close to the Fermi level, which are
obtained by GGA and GGA + U, cross it slightly while those that are
obtained by (GGA + U) + SOC are almost at the same level as that of
Fermi, which highlights the importance of both corrections at the same
time and indicates the non-metallic behavior of this compound.

The bands of the conduction band bottom, which are obtained by
the three methods are widely shifted between them and the most widely
separated are those obtained by (GGA + U) + SOC but band-gap en-
ergy remains always less than 2 eV, which indicates the semiconductor
behavior of this compound. Despite these corrections, it is known that
LDA/GGA functionals underestimates the band-gap energies [62-64].
For a good estimate of AgFeS, band-gap energy, modified Becke-
Johnson exchange potential (mBJ)[70], GW@GGA + U and
GWo@GGA + U methods have been used. These latter are well known
by their accuracy in the estimation of band-gaps energies of solids. We
note that mBJ method is based on GGA functional, hence the correc-
tions that have been made to this functional are also obvious for this
potential (Hubbard’s correction and that of spin-orbit coupling).

The different obtained values of the direct and indirect band-gaps
that have been obtained by the different methods are grouped in
Table 3. It should be noted that all the used methods have shown that
the fundamental band-gap of AgFeS.-chalcopyrite is of an indirect
nature and most of them have shown that it is of NV-H type, whereas
the direct band-gap is of NV-N€ type. The closest value to the experi-
mental and theoretical found values is that obtained by GGA + U while
the values obtained by (GGA + U) + SOC, GW@GGA + U and mBJ
(GGA + U) are similar but far from the found values. On the other
hand, the most far values are those obtained by mBJ(GGA + U) + SOC
and GGA. Considering the absence of other comparison values and the
dispersion of the previous found values on the one hand, and on the
other hand, the precision of the used methods in particular
GW@GGA + U and mBJ, we cannot judge which of these obtained
values is good but we hope there will be future work to judge. On the
other hand, all calculated band-gap values show that AgFeS, has a
band-gap energy larger than that of CuFeS, [14], despite the semi-
conductor behavior of these two compounds.

Table 3 also contains the values of Fe magnetic moment, which are
obtained by the different methods. We notice that they are all superior
of 3 pp, and we also notice that for GGA + U and mBJ(GGA + U)
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Fig. 7. Calculated partial density of states of Ag-atom and S-atom of AgFeS,-
chalopyrite.

methods, the value of Fe magnetic moment changes slightly with the
taking into account of the spin-orbit coupling which is due to the effect
of the latter. It can also be seen from this table that all the used methods
have given a zero total magnetic moment which confirm the anti-
ferromagnetic behavior of this compound.

To analyze the contribution of the different atomic states for the
bands of the valence band top and those of the conduction band bottom,
we have plotted the total and partial density of states that are shown in
Fig. 7 and Fig. 8, which are obtained by (GGA + U) + SOC because it
brings the two corrections. For states of Ag and S atoms, we have
plotted in Fig. 7 the density of states of one spin only because they are
symmetrical as the two atoms are nonmagnetic. From this figure, we
note the presence of a strong contribution of Ag-d states in hybridiza-
tion with S-p, which can indicate the presence of a covalent character of
the Ag-S bonds, and which will be confirmed in “bonding analysis” part
of this work. On the other hand, Fig. 8 shows the total density of states
and that partial of Fe-atom for the two spins from which we can see that
each peak of Fe-atom for spin-up part has a symmetrical peak in the
spin-dn part but of the other Fe-atom of opposite spin, which results in a
symmetrical total density of states for both spins because of the perfect
antiferromagnetic behavior of AgFeS,-chalcopyrite. On the other hand,
we note the strong contribution of d-Fe states for the valence band top
and the conduction band bottom.

T T
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Fig. 8. Calculated spin up/dn total and Fe densities of states of AgFeS,-chalo-
pyrite.
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Fig. 9. Variations of exchange coupling parameters Jij as a function of the in-
teratomic distances Rij from Fe (at center) of AgFeS,-chalopyrite.

3.4. Estimation of Néel temperature using mean field approximation

In our work, using Mean Field Approximation (MFA) [37,38], Néel
temperature Ty™™ has been estimated by calculating the exchange
coupling parameters J;; that are obtained based on the spin system
Hamiltonian of the classical Heisenberg model using SPR-KKR code
[39,40]. Fig. 9 represents the variations of the exchange coupling
parameters J;; as a function of distance relative to the lattice parameters
of AgFeS,-chalchopyrite, from which we notice that the most dominant
interactions are those between Fe-Atom. Therefore, the first Fe-Fe in-
teraction is the largest that is about —49.83 meV, which confirms the
antiferromagnetic behavior of this compound. The second largest in-
teraction is about 16.24 meV, which represents the interaction value
between Fe(center) and the second nearest neighbor Fe-Atom. The
positive sign of this last interaction shows that these two atoms have the
same spin, which confirms the AFM; ordering of this compound. All
exchange interactions become relatively negligible after a relative dis-
tance of value close to ~1.6 which shows that the chosen cluster di-
mension (Repuster = 3) is largely sufficient. Once the exchange coupling
parameters J;; are calculated, the transition temperature (Néel for our
case) can be obtained using the following equation:

3
EkBTIJ\\I/IFA = Z J;:v = J;:v
r#0 (20)

In this equation; kg represents the Boltzmann constant, Jj, re-
presents the interaction between p and v sites, which are separated by r
distance. Using this last equation, Néel temperature Ty for AgFeS,-
chalochopiryte has been estimated using the largest eigenvalue of J, Sv
matrix. The found value is about 1423.981 K, which is relatively far
from that measured experimentally for CuFeS, [74].

3.5. Bonding analysis

In this part of this work, we have carried out a study to analyze the
presence and type of the different bonds between the different atoms
that form AgFeS,-Chalcopyrite. For a qualitative study, we have plotted
in Fig. 10 the valence electron density contours along the densest plane
(which contains all types of bonds) from which we notice that there are
two direct contacts only: Ag-S and Fe-S, which indicates the presence of
two types of bonding only. On the other hand, the different deep con-
tours are spherical (circular in 2D) which deform close to bond regions,
which indicates the presence of an electrons sharing and therefore the
presence of a covalent character of Fe-S and Ag-S bonds. On the other
hand, several peripheral contours surround each two atoms and deform
in a wide space close to the region of the bond, which can indicates the
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Fig. 10. Calculated valence charge density contours along the densest plane of
AgFeS,-chalopyrite.

presence of an ionic character in addition to that covalent which means
that bonds between Fe-S and Ag-S are of polar character.

The quantitative analysis of these bonding is done by QTAIM
method which is based on the topological analysis of the electron
density. This analysis allows the localization of the different bonds in a
molecule or a solid and this by the determination of bond critical points
(BCP) [41,42]. For AgFeS,, this analysis has shown the presence of two
types of BCP: between Ag-S and Fe-S only, which confirms the previous
results. Their positions (BCP positions) are shown in Table 4. This table
also contains the distances between the nuclei of the different atoms
(nuclei critical points NCP) and BCP points from which the distance
between the nucleus of S-Atom and BCP is relatively the largest, even
though its atomic number is lower compared to those of Fe-Atom and
Ag-Atom indicating that charge (electrons) which occupies the large
space is on the S-atom side which indicates that there is a charge
transfer from Fe-Atom and Ag -Atom to S-Atom and therefore the pre-
sence of an ionic character. We recall that QTAIM approach considers
atoms as atomic basins (Q-atom) separated by zero-flux surfaces. Their
determinations make it possible to determine their topological volumes
Vg, as well as their topological charges Qq. From Table 4, we note that
the topological volume of S-atom is the largest compared to other atoms
which also confirms the charge transfer to this atom. These charge
transfer can be obtained by the ratio between the topological charges of
each atomic basin Qg with respect to its nominal oxidation state OSg
using the following relation [75]:

CT, = 20
0Sq (21)

Table 4 also contains the values of the topological charges and the
percentages of charge transfer for each atom. All obtained values of
charge transfer are close to 40%, which indicates the presence of a polar
character for Ag-S and Fe-S bonds. This character can be confirmed by

Table 4
Calculated topological ionicity index
between BCP and NCP “r;” (/e\) of AgFeS,-chalcopyrite.

)
a
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the average value of the whole unit-cell of AgFeS, and which represents
the topological ionicity index and which is given by [75]:

Qa

oo OSa (22)

2
[
Z| =
M=

Its value is also close to 40%, which confirms our previous results
that the bonds between atoms which form AgFeS,-chalcopyrite are of
polar type with the predominance of the covalent one.

3.6. Optical properties

Using the two corrections that have been made to GGA functional, it
has been found that AgFeS,-chalcopyrite, in its antiferromagnetic or-
dering, is a semiconductor with an indirect band-gap, which its value
are not far from that of direct. This particularity motivated us to study
its optical properties which are based on electronic transitions between
the valence band top and the conduction band bottom. These can be
determined by the dielectric function given by [76]:

g(w) = g(w) + ie (w) (23)

where ¢ and ¢, being respectively its real and imaginary parts [77,78].
We recall that chalcopyrite materials are birefringent due to their tet-
ragonal structure which consequently results in two different behavior
of radiations when they propagate in parallel (//) or perpendicularly
(L) to Z-axis direction. To validate our electronic results, the two parts
of the dielectric function as well as the optical absorption curves have
been studied by the different methods used previously. Fig. 11 shows
the variations of the imaginary part of the dielectric function, which
makes it possible to identify the different optical transitions between
the valence band top and the conduction band bottom. From this figure,
we can notice that for a given method, the transition curves that are
determined for the two optical directions (// and.l) are different. This
difference increases with the increase in energy, which confirms the
birefringent behavior of this compound. On the other hand, we notice
that the different curves that are obtained by the different methods are
different, which is obvious because we have already found that the
topologies of bands are widely different, which consequently change
the peaks of optical transitions when the method changes. We also note
that for the different methods, the first rise of the curve corresponds to
the energy of the direct band-gap, which is obvious because it re-
presents the first direct transition between the valence band top and the
conduction band bottom.

Fig. 12 shows the variations of the real part of the dielectric function
that are obtained by the different methods. The same remark has been
obtained for the birefringent behavior of AgFeS,, because for a given
method, the variations of the real part in the parallel optical direction
are different from that perpendicular. The static value of the real part
£(0) allows the determination of the static refractive index for the two
optical directions {n//(0) and nl(0)} using its expression which is
given by [78,79]:

, topological volume “V¢” (A%), topological charge “Q,”, charge transfer “CTg,”, BCP positions and the geometric distances

a Vo (;\3) Qo CTq BCP Positions T,

AgFeS, 39.75%

Ag 145.5498 0.4204 42.04%

Fe 82.0175 1.1514 38.38%

S 167.8142 —0.7857 39.28%

Ag-S (0.123,0.146,0.561) 1,2536,1,2980
(0.146,0.623,0.311) 1,2536,1,2981

Fe-S (0.905,0.382,0.809) 1.0535,1.1881

(0.882,0.905,0.059) 1.0535,1.1882
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function as a function of energy obtained by different methods of AgFeS,-
chalopyrite.

n(ew) = %[sl @) + a @) + & @7}

(24)

Hence, its static value, for a non-metallic compound, can be ob-
tained directly by: n(0) = \/m ). The different values of the static di-
electric constant and the static refractive index according to the two
optical directions that are obtained by the different methods are
grouped in Table 5. We can see that the obtained results of the static
refractive index are too scattered with values between ~3.35 and
~4.50 except for the results that are obtained by mBJ(GGA + U) which
are far. The different methods have given a positive birefringence
(An = n//—nl) except the results obtained by GGA which have shown
the opposite, but given the accuracy of the other methods, we can
predict that AgFeS,-chalcopyrite has a positive birefringence.

The determination of the two parts of the dielectric function by the
different methods allows the determination of the absorption coeffi-
cient variation using the following relation [80]:

a(@) = V20[Ja (@? + & @)? — & @]

Figs. 13 and 14 show respectively the variations of the absorption

(25)

Table 5

Calculated parallel (//) and perpendicular (L) static dielectric constant ¢ ; (0),
static refractive index n(0) and the birefringence by the different used methods
and corrections of AgFeS,-chalcopyrite.

AgFeS,

Present work g1 (0) a// (0) nl (0) n//(0) An(0)
GGA 18.4066 20.1738 4.2903 4.4915 0.2012
(GGA + U) + SOC 16.6460 15.9594 4.0800 3.9949 —0.0850
GGA + U 12.1060 11.9954 3.4794 3.4634 —0.0159
mBJ(GGA + U) + SOC 11.7528 11.2484 3.4282 3.3539 —0.0744
mBJ(GGA + U) 08.0360 07.7359 2.8348 2.7814 —0.0534
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Fig. 13. Variations of perpendicular absorption coefficient as a function of
energy obtained by different methods of AgFeS,-chalopyrite.
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Fig. 14. Variations of parallel absorption coefficient as a function of energy
obtained by different methods of AgFeS,-chalopyrite.

coefficient along L and // directions, which are obtained by the dif-
ferent methods. From which we note that for all used methods, the
optical absorption begins for an energy which corresponds to the value
of the direct band-gap which is obvious because it is the minimum of
energy which makes it possible to carry out the small direct electronic
transition. For a given method, the curves become different once the
energy increases because the compound is birefringent. We also note
that for a given optical direction, the curves that are obtained by the
different methods are different because of the difference in bands
topologies. The maximum values of the optical absorption are noticed
for the curves which are obtained by (GGA + U) + SOC and mBJ
(GGA + U) + SOC, which is explained by the splitting of bands which is
obtained by taking into account the spin-orbit coupling effects, which
increases the number of optical transitions and therefore the optical
absorption. For the two optical directions and for the different methods,
we note that the optical absorption is maximum for an energy range
between 9eV and 15eV, which allows us to conclude that AgFeS,-
chalcopyrite has a large zone of optical absorption.

4. Conclusion

Our present work represents a complementary study to those al-
ready done on the physical properties of (Lenaite) AgFeS, in its chal-
copyrite structure using several theoretical methods ({FP-
(L)APW + lo} + SOC, GW, mBJ, MFA, SPR-KKR and QTAIM) to predict
the most stable magnetic ordering, structural properties, mechanical
stability as well as elastic anisotropy, magnetic and optoelectronic
properties. The most relevant conclusions are listed below:

® The study of the most stable magnetic ordering has shown that
AgFeS, (Lenaite) in its chalcopyrite structure is antiferromagnetic
and the obtained structural properties are in good agreement with
the previous results.
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The values of the elastic constants have shown that AgFeS, is me-
chanically stable in its chalcopyrite structure. The study of the di-
rectional dependence of Young’s modulus has shown the large
elastic anisotropy of this compound.

The electronic properties have been studied taking into account the
strong correlation between the electrons of 3d-Fe states as well as
their spin-orbit coupling (SOC). The obtained results have shown
that AgFeS, is a semiconductor with an indirect band-gap.

Néel temperature has been estimated using Mean field approxima-
tion after calculating the exchange coupling parameters Jij by SPR-
KKR method. The found value is relatively far from that of CuFeS,
found previously.

The topological analysis of the electron density by QTAIM method
makes it possible to determine the positions and the nature of the
different bonds between the different atoms that form AgFeS, from
where it has been found that the bonds are of polar type with a
predominance of the covalent character.

The optical transitions between the valence band top and the con-
duction band bottom have been studied by the determination of the
dielectric function according to the two optical directions. Optical
absorption has also been studied by determining the variation of the
absorption coefficient as a function of energy. The static refractive
index and the birefringence have been also determined and the
obtained results have shown that AgFeS, is birefringent.
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