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Résumé 

Ce travail présente une contribution à l’étude des propriétés structurelles, optoélectroniques et 

thermoélectriques des matériaux de type XRE2S4 en utilisant la méthode de premier principe FP-

APW+lo.  

En premier temps nous nous sommes intéressés tout particulièrement à deux composés 

CdSc2S4 et CdY2S4 où nous avons constaté que ces deux matériaux sont des semi-conducteurs avec 

une bande interdite directe d'environ 1.86 eV et 2.18 eV, respectivement. Sous l’effet de la pression 

externe allant jusqu'à 20 GPa, les deux composés présentent une diminution linéaire des énergies de 

gap par rapport à la pression. En plus, les  spectres optiques calculés suggèrent que les composés 

CdRE2S4 (RE = Sc, Y) sont transparents et expriment une forte absorption dans la plage d'énergie 

entre la lumière visible et les régions extrêmes UV. Par conséquent, ces propriétés optoélectroniques 

font ces matériaux des bons candidats pour les dispositifs optoélectroniques. Pour ailleurs, les 

propriétés thermoélectriques calculées indiquent que les composés CdSc2S4 et CdY2S4 présentent des 

propriétés thermoélectriques intéressantes.  

Dans la deuxième partie de ce travail, nous avons abouti à une compréhension détaillée des 

propriétés physique des composés XLa2S4 (X = Ba; Ca). De cette étude nous avons constaté que ces 

composés sont de semi-conducteurs avec un gap direct d’environ 2.63 eV et 2.80 eV respectivement. 

D'après le calcul des propriétés optiques, nous avons conclu que les matériaux BaLa2S4 et CaLa2S4 

sont transparent dans la région IR et présentent une forte absorption dans la région UV. Ces résultats 

optoélectronique de XLa2S4 (X = Ba; Ca) permettent d'expliquer leurs applications dans le domaine 

des matériaux infrarouges. De plus, nous avons trouvé que ces composés sont des matériaux ductiles 

et possèdent certain degré d’anisotropie. D’autre part et d’après les calculs thermoélectriques, nous 

avons constaté que BaLa2S4 et CaLa2S4 sont des matériaux thermoélectriques prometteurs avec un 

coefficient de Seebeck et une conductivité électrique élevés, mais leurs valeurs de mérite sont limitées 

par leur grande conductivité thermique. 

Mots-clés:  

FP-APW+lo; propriétés structurelles; propriétés électroniques; propriétés optiques; propriétés 

thermoélectriques. 

 

 



 

Abstract 

 

This work presents a contribution to the study of the structural, optoelectronic and 

thermoelectric properties of XRE2S4 type structure, using FP-APW + lo method. 

Firstly, we particularly interested by CdSc2S4 and CdY2S4 compounds, where we have found 

that both materials are semiconductors with a direct band gap of about 1.86 eV and 2.18 eV, 

respectively. Under the external pressure effect up to 20 GPa, both compounds have a linear decrease 

in energies gap versus pressure. In addition, the calculation of optical spectra suggest that CdRE2S4 

compounds (RE = Sc, Y) are transparent in the IR region and exhibit a strong absorption in the energy 

range between visible light and extreme UV region. Therefore, these optoelectronic properties make 

these materials good candidates for optoelectronic devices. Moreover, the calculated thermoelectric 

properties obtained indicate that the compounds CdSc2S4 and CdY2S4 have interesting thermoelectric 

properties. 

In the second part of this work, we present the detail of the physical properties of XLa2S4 

compounds (X = Ba, Ca). From this study we found that these compounds are semiconductors 

behavior with a direct band gap of about 2.63 eV and 2.80 eV respectively. Based on the calculation of 

the optical properties, we concluded that the BaLa2S4 and CaLa2S4 are transparent in the IR region and 

have a high absorption in the UV region. These optoelectronic results of XLa2S4 (X = Ba, Ca) give us 

possibility to explain their applications in the field of infrared materials. Moreover, we have found that 

these compounds are ductile materials and possess a degree of anisotropy. On the other hand, and 

according to thermoelectric calculations, we have found that BaLa2S4 and CaLa2S4 are promising 

thermoelectric materials with a high Seebeck coefficient and electrical conductivity, but their factor of 

merit values are limited by their high thermal conductivity. 

Keywords: 

FP-APW + lo; structural properties; electronic properties; optical properties; thermoelectric properties.  
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Introduction Générale 

ans le monde scientifique moderne, la recherche multidisciplinaire est un domaine en 

croissance constante. La combinaison des méthodes physiques et chimiques, appelée 

science des matériaux, est une nouvelle tâche pour les chimistes à l'état solide. Pour répondre 

aux besoins pour une variété de demandes, de nouveaux matériaux doivent être développés. 

Ainsi, non seulement la détermination structurelle, mais aussi les propriétés magnétiques, 

optiques, électroniques  et thermoélectriques des nouveaux matériaux doivent être étudiées.  

Les terres rares chalcogénures depuis longtemps ont été étudiées en raison de leurs 

propriétés physiques intéressantes telles que la supraconductivité, les valences mixtes, les 

fortes corrélations électroniques, les propriétés magnétiques, optiques ou thermoélectriques. 

Ces propriétés dépendent de la stœchiométrie des composés qui ont des propriétés réfractaires 

et une stabilité élevée jusqu'à une haute température [1-2]. Parmi cette famille, les composés 

ARE2S4 qui ont été réalésés au début des années 70, leurs propriétés ont attiré beaucoup 

d'attention. Les études de photoluminescence ont révélé des informations détaillées sur la 

nature du matériau (bande interdite). Sur le plan théorique, les calculs se sont concentrés sur 

la structure de bande, les propriétés mécaniques et thermoélectriques de CdRE2S4 (RE = Dy-

Lu) et CaLa2S4 [3-25]. Les composés ARE2S4 sont des matériaux important en raison de leur 

aptitude aux applications optiques non linéaires dans le domaine de l'infrarouge (IR), telles 

que fenêtres, lentilles, composants optiques pour équipements laser, caméras thermiques, 

systèmes de vision nocturne, systèmes de guidage de missiles [26-29] car ils possèdent un 

coefficient d’absorption optique non linéaire élevé par rapport à d’autres composés semi-

conducteurs connus ZnS, ZnSe, GaAs, CuO, Cu2O [30-36], et ABmCn (A = Cu, Ag, Zn, Cd,...; 

B = Al, Ga, In, La,... et  C = S, Se, Te), C3N4 …etc [37-44]. Bien que certaines études 

expérimentales et théoriques soient achevées sur la famille ARE2S4, il reste toujours des 

composés parmi les quelles jusqu'aujourd’hui ne sont pas étudié ni expérimentalement ni 

théoriquement. Pour cette raison , nous avons choisi de faire une étude théorique sur les 

composés CdRE2S4 et XLa2S4 en utilisons le calcul de premier principe.  

Au cours des dernières années, en raison de l'amélioration des technologies 

computationnelles, il a été prouvé que les calculs de premier principe sont des méthodes

solides et utiles pour prédire les propriétés cristallines, optoélectroniques, magnétiques…etc. 

D 
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des matériaux avant leur synthèse [45, 46]. Parmi ces méthodes, la méthode des ondes plane 

augmentées plus l’orbital local (FP-APW+lo) basé sur la théorie de la fonctionnelle de la 

densité (DFT) est largement utilisé pour la compréhension microscopique de l’état 

fondamentale des matériaux. Cette méthode a permis d'aller plus loin et de guider la 

conception de l'ingénierie moléculaire pour des nouveaux cristaux avec des nouvelles 

structures et propriétés [47-54]. 

Dans ce contexte, le présent travail a pour objective d’aboutir à une meilleure 

compréhension des propriétés structurelles, optoélectroniques, mécaniques et 

thermoélectriques des matériaux CdRE2S4 (RE = Sc, Y) et XLa2S4 (X = Ba, Ca), afin de  

fournir des données de référence pour les expérimentateurs et en plus de découvrir leurs 

potentiel applications technologiques. Pour cela, nous avons utilisé la méthode FP-APW basé 

sur la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT. Ce manuscrit de thèse est organisé en 

quatre chapitres : 

 Le premier chapitre présente quelques généralités sur les composés ARE2S4,  

 Dans le deuxième chapitre nous présenterons brièvement un aperçu de la 

théorie de la fonctionnelle de la densité qui nous a servi pour étudier les 

propriétés des matériaux choisie. 

 Le troisième chapitre présente les résultats de calcul de l'effet de pression sur 

les propriétés structurelles optoélectroniques et thermoélectriques de CdRE2S4 

(RE = Sc, Y). 

 Le quatrième chapitre sera consacré à l’étude systématique des propriétés 

structurelles, électroniques optique et thermoélectriques des composées XLa2S4 

(X = Ba, Ca).   
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I.1 Introduction  

Les composés de formule générale ARE2S4, avec RE sont les terres rares trivalentes 

(RE = Sc-La) et A sont les métaux alcalino-terreux ou les métaux de transition (AII = Mg, Ca, 

Sr, Ba et AIB = Zn, Cd) ont attiré une attention considérable en raison de leurs excellentes 

propriétés électroniques, optiques, magnétiques et mécaniques [1-41]. Aux conditions 

ambiantes, ces matériaux se cristallisent dans différentes structures (cubique, tétragonale et 

orthorhombique), ils sont des semi-conducteurs à bande interdite entre 1.8 eV et 3.4 eV. De 

plus, ces composés ARE2S4 sont couramment utilisés pour différentes applications optiques 

dans le domaine  infrarouges (IR) telles que fenêtres, lentilles, composants optiques pour 

équipements laser, caméras thermiques, systèmes de vision nocturne…etc.  

Dans ce chapitre nous présentons une description de différentes structures des 

composés ARE2S4 (positions et groupe d’espace), ainsi que leurs propriétés physiques et 

quelques applications de ces matériaux.   

I.2 Différentes structures de ARE2S4  

L’interaction de sulfure des terres rares (Re2S3 et Re3S4) avec les métaux alcalino-

terreux ou les matériaux de transition sulfure (AE ; MT) conduit à la formation des composés 

de formule générale ARE2S4 [42-44]. Ces composés adoptent différents types de structures 

tridimensionnelles, notamment les structures Spinelle (Fd3̅m), [45-46] les structures Th3P4 

(I4̅3m), [42,47-51] les Structures olivine (Pnma), [47, 48, 52]  les structures CaFe2O4 (Pnma), 

[47]  dont la grande majorité des structures sont des semi-conducteures. 

I.2.1 Structure Spinelle  

La structure cristalline de Spinelle a été déterminée indépendamment par Bragg et 

Nishikawa. [53-55]  La majorité des composés de Spinelle appartiennent au groupe spatial 

Fd-3m (N -227). La cellule unitaire tétraédrique primitive de Spinelle est illustrée dans la 

figure I.1. La structure des composés ARE2S4 où A (0,0,0) RE (3/8,3/8,3/8) S (u, u, u), est 

prévu pour MgRE2S4 (RE = Sc, Tm-Lu) [5,8,12], CdRE2S4 (RE = Sc, Y, Dy, Ho-Lu) [1-6,11]. 
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Figure I.1 : Maille élémentaire de la structure Spinelle montrant un cation tétraédrique avec ses 

douze proches-voisins [56]. 

I.2.2 Structure Th3P4  

La structure initiale ARE2S4 a été développée à partir des structures RE3S4 de type 

Th3P4 (figure. I.2) en substituant les atomes de RE par les atomes des métaux alcalino-terreux 

ou des matériaux de transition (AE, MT). Cette structure contient 4 atomes de A, 8 atomes de 

RE et 16 atomes de S et elle est prévue pour MgGd2S4, CdRE2S4 (RE=La-Pr , Sm-Tb) [1,2], 

CaRE2S4 (RE = La-Pr ,Sm ,Gd ,Tb ,Dy) [8,9] , SrRE2S4 (RE = La-Pr), [6,9-11].   

 

Figure I.2: Structure de Th3P4 pour ARE2S4 
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I.2.3 Structure MnY2S4 

La structure prévue pour CaRE2S4 (RE = Y, Ho-Lu) et BaRE2S4 (RE = Y, Sm, Gd-Lu) 

et, celle représentée dans la figure I.3 [8]. Dans ce type de structure les atomes RE adoptent 

deux environnements de coordination différents: les sites octaédriques à 6 coordonnées et les 

sites polyhédraux à 7 coordonnées, les atomes A (A = Ca, Sr, Ba) partagent les sites 

octaédriques de manière aléatoire [57-60]. 

 

Figure I.3 : Structure cristalline des composés MnY2S4  [61] 

 

I.2.4 Structure  d'Olivine 

Parmi les composés ARE2S4 qui s’adoptent bien au type de structure olivine en trouve 

BaRE2S4 (RE = Y, Sm, Gd, Tb) [8,9] (Figure I.4). Elle consiste d’empilement hexagonal de 

plus proche atomes S avec des atomes RE dans les sites interstitiels octaédriques et des 

atomes Ba, Zn dans les sites interstitiels tétraédriques [1,62]. 
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Figure I.4 : structure d’olivine des composés ARE2S4. [61] 

 

I.2.5 Structure CaFe2S4 

Les composés qui ont la structure CaFe2S4 sont SrRE2S4 (RE = Sc, Y, Tb, Ho-Lu) 

[6,10] BaLu2S4 [63]. Cette structure est orthorhombique de groupe d’espace Pnma. Les sept 

atomes cristallographiquement indépendants résident aux positions 4c avec la symétrie du site 

m. Les deux cations de lutétium trivalents sont entourés de six anions sulfures formant 

légèrement distordus [(RE1) (S2) (S3)3(S4)2]
-9 et [(RE2)(S1)3(S2)2(S4)]

-9 octaèdres (Figure I.5, 

(a, b et c)). Tandis que les cations de baryum divalents sont coordonnés par huit anions 

sulfure sous la forme de prismes trigonaux bi-capsulaires Figure I.5. Chacun des quatre anions 

de  soufre cristallographiquement différents montrent trois contacts avec RE et seulement 

deux liaisons avec A. Les polyèdres peuvent être décrits comme des pyramides carrées plus 

ou moins déformées pour (S1)
-2, (Ch2)

-2 et (Ch3)
-2 ainsi que des bipyramides trigonales 

déformées pour (S4)
-2. [63] 
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                        a                                                     b                                                  c 

Figure I.5 : Structure  pour ARE2S4 (BaLu2Ch4) Vue de la sphère de coordination des cations Ba2+ 

(gauche (a) ) (Lu1)3+ (milieu (b) ) et (Lu2)3+ (droite (c) ) dans la structure cristalline BaLu2Ch4 (Ch 

= S) [63]. 

I.3 Propriétés physiques  

Les composés ARE2S4 sont des semi-conducteurs avec un gap optique qui varie entre 

1.8 eV à 3.4 eV (tableau I.1).  

Tableau I.1 : Les énergies du gap Eg pour certains composés de formule ARE2S4 

Composés Type de structure Energie de gap  Eg  (eV) 

CdRE2S4   

Sc Spinelle 2.3 1 , 1.84 4 

Y Spinelle 2.48 5,6 

La Th3P4 2.6 1 ,1.3 1,2.55 2 

Ce Th3P4 1.35 2 

Pr Th3P4 2.1 1 ,1.43 2 

Nd Th3P4 1.30 1,2.26 2 

Sm Th3P4 1.30 2,1.15 2,2.10 2 
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Gd Th3P4 1.15 2,1.18 2,2.36 2 

Tb Th3P4 1.18 2,1.36 2 ,2.21 2 

Dy Spinelle 2.5 1 ,1.20 2,5,2.21 6 

Ho Spinelle 2 3,1.26 5, 7,2.32 6 

Er Spinelle 2 3,2.41 5,6 

Tm Spinelle 2.4 1,11 

Yb Spinelle 2.5 1,1.38 2 

CaRE2S4   

Y MnY2S4 2.70 8,1.53 8 

La Th3P4 2.70 9,2.15 8 

Pr Th3P4 2.90 9 

Nd Th3P4 2.90 9 

Sm Th3P4 2.05 9 

Gd Th3P4 2.55 9,1.34 8 

BaRE2S4   

Y Olivine 2.85 8,1.72 8 ,1.76 8 

La Olivine 2.85 8,9 ,2.07 9 

Lu MnY2S4 1.75 8 

SrRE2S4   

Sc CaFe2S4 3.1 6,8 

Y Th3P4 3.1 10,6 

La Th3P4 2.82 8, 2.85 9,2.24 9 

Ce Th3P4 2.14 6 
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Pr Th3P4 2.70 9 , 2.64 6 

Nd Th3P4 2.58 6,9,10,12 

Sm Th3P4 2.32 6,9,12 

Gd Th3P4 2.70 1,1.34 8 

Tb Th3P4 2.88 6,10 

Dy Th3P4 2.99 6,10 

Er CaFe2S4 3.54 6,10,12 

ZnRE2S4   

Sc Spinelle 2.1 1, 1.84 1 

MgRE2S4   

Sc Spinelle 1.57 8 

Y MnY2S4 2.38 6,12 

Tb MnY2S4 2.25 9,6 

Dy MnY2S4 2.38 9,6 

Ho MnY2S4 2.32 5,6 

Er MnY2S4 2.38 12,6 

Tm MnY2S4 2.36 5,6 

Yb Spinelle 2.5 5,12 

Du point de vu expérimental, il a été démontré que les composés ARE2S4 possèdent 

des propriétés optiques intéressantes et même parfois potentiellement supérieures à celles des 

matériaux tels que ZnS, ZnSe, GaAs, CuO, Cu2O [64-70], et ABmCn (A = Cu, Ag, Zn, Cd,...; 

B = Al, Ga, In, La,... et  C = S, Se, Te), C3N4 …….etc [71-78]. En plus les propriétés 

magnétiques de ARE2S4 qui ont été examinées par plusieurs chercheurs où ils ont constatés 

des différents états magnétiques, paramagnétiques comme par exemple les composés CdEr2S4 

et CaLa2S4,CdHo2Se4 [5-7] , l’état ferromagnétique comme dans le cas des matériaux 
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CdRE2S4 (RE = Dy-Lu)  [1,2,3,17], [15,18,79], [19-35] et d’autre part un ordre 

antiferromagnétique à basse température pour les composés tell que ZnRE2S4 (RE = Er Tm 

Yb), AYb2S4(A = Cd, Mg), BaLn2S4 (RE = Sm,Gd-Yb)  et BaYb2S4  [36-41]. 

I.4 Applications 

Actuellement, les domaines d’application visés pour ces matériaux sont beaucoup plus 

vastes : la photocatalyse, les LED, les cellules solaires photoélectrochimiques, les 

photoconducteurs [80,81] et peuvent être utilisés comme matériaux de fenêtre infrarouge 

[9,12] ainsi que comme hôtes phosphorés [1,82] à transport élevé dans la gamme infrarouge 

de 8 à 14 µm [83]. Des propriétés mécaniques intéressantes de ces composes et une bonne 

résistance thermique [84], une résistance élevée à la corrosion et durabilité mécanique [84]. 

En plus certains composés d’ARE2S4 ont d’autres applications telles que lentilles, composants 

optiques pour équipements laser, caméras thermiques, systèmes de vision nocturne et 

systèmes de guidage de missiles [85]. 

 

I.5 Conclusion  

Dans ce premier chapitre, nous avons présenté quelques généralités sur les composés 

ARE2S4  et leurs différentes propriétés. Nous avons vue que les matériaux ARE2S4 possèdent 

des différentes structures ainsi que des propriétés optoélectroniques mises en valeurs dans des 

nombreuses applications telles que la photo-catalyse, les LED, les cellules solaires photo-

électrochimiques et les photoconducteurs.  

Cependant, malgré les propriétés intéressantes des matériaux de types ARE2S4 ainsi 

que leurs applications importantes dans les technologies électroniques et optiques, il n’existe 

que peut de données expérimentales sur les propriétés structurelles, électroniques, optiques et 

élastiques disponibles dans la littérature [1,40], Pour ce la nous avons choisie dans ce travail 

d’effectuer une étude systématiques sur les propriétés structurelles, électroniques, optiques et 

thermoélectriques des composés CdRE2S4 (RE = Sc, Y) et XLa2S4 (X = Ba, Ca) en utilisant la 

méthode FP-APW+lo basés sur la théorie de la densité fonctionnelle (DFT) et de composer 

les résultats avec ceux de littérature et de l’expérimental disponible. 
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II.1 Introduction 

Il existe plusieurs méthodes de calculs de structures de bandes, qui sont classées en 

trois principaux types selon qu’ils nécessitent des résultats expérimentaux ou des données 

fondamentales : 

 Les méthodes empiriques pour lesquelles les calculs nécessitent des résultats 

expérimentaux. 

 Les méthodes semi-empiriques pour lesquelles les calculs nécessitant à la fois des 

résultats expérimentaux et des données fondamentales. 

 Les méthodes ab-initio pour lesquelles les calculs nécessitent seulement les données 

fondamentales. 

Ces dernières années, les chercheurs ont développé des méthodes basées sur des concepts 

théoriques appelées les méthodes ab-initio, qui cherchent à prédire les propriétés des 

matériaux, par la résolution des équations de la mécanique quantique, sans utiliser de 

variables ajustables. Parmi les méthodes ab-initio, la théorie de la fonctionnelle de la densité 

(DFT: Density Fonctional Theory) et qui est une des méthodes les plus utilisées dans les 

calculs quantiques de la structure électronique de la matière (atomes, molécules, solides) aussi 

bien en physique de la matière condensée qu'en chimie quantique. La DFT trouve ses origines 

dans le modèle développé par L. Thomas et Enrico Fermi à la fin des années 1920 [1]. 

Néanmoins, il fallait attendre le milieu des années 1960 et les contributions de Pierre 

Hohenberg, Walter Kohn et Lu Sham [2,3] pour établir le formalisme théorique sur lequel 

repose la méthode actuelle. Les méthodes traditionnelles dans les théories de la structure 

électronique de la matière, en particulier la théorie Hartree-Fock et les méthodes dérivées de 

ce formalisme, se fondent sur une fonction d’onde  multiélectronique. L'objectif principal de 

la théorie de la fonctionnelle de la densité est de remplacer la fonction d'onde 

multiélectronique par la densité électronique en tant que quantité de base pour les calculs [4]. 

Alors que, la fonction d'onde multiélectronique dépend de 3N variables (où N est le nombre 

total de particules du système), la densité est seulement fonction de trois variables; il s'agit 

donc d'une quantité plus facile à traiter tant mathématiquement que conceptuellement [5]. Le 

principe de la DFT consiste en une reformulation du problème quantique à N corps en un 

problème monocorps avec pour paramètre la densité électronique [4].  



    Chapitre II : Méthodes de calcul 

23 

La théorie de la fonctionnelle de la densité fournit une méthodologie de mécanique 

quantique alternative à la méthode Hatree-Fock. Le principal intérêt de ce formalisme réside 

dans le fait qu’il permet de modéliser des systèmes relativement étendus (molécule de taille 

importante, solide) avec une précision excellente comparativement à la méthode Hartree-fock, 

qui nécessite un effort numérique considérable pour la prise en compte des corrélations 

électroniques [4,6].  

II.2 Equation de Schrödinger: 

Les solides sont constitués par une association de particules élémentaires : Les ions et 

les électrons. Le problème théorique fondamental de la physique des solides est de 

comprendre l’organisation intime de ces particules à l’origine de leurs propriétés [7]. Toute 

l’information que l’on peut obtenir sur un système composé de N ions et n électrons, est 

contenue dans la fonction d’onde 𝚿 du système ; elle est une fonction de coordonnées des 

noyaux et des électrons, obtenue par la mécanique quantique dont la base est résolvant 

l’équation de Schrödinger indépendante du temps qui s’écrit sous la forme : 

 

                              EH 


                                                                          II.1 

Où : E est l’énergie totale du système, Ψ sa fonction d’onde et H est l’opérateur 

hamiltonienne. 

Le problème général peut être posé sous la forme d’une équation du mouvement de 

toutes les particules présentes dans le cristal. L’hamiltonien exact du cristal (non relativiste) 

résulte de la présence des forces électrostatiques d’interaction : Répulsion ou attraction 

suivant la charge des particules (ions, électrons) [8] 

 

     
eennenenT V̂V̂V̂ˆˆˆ

                                                            II.2 

 

Dans laquelle les termes
n̂ ,

ê , 
enV̂ 
, 

eeV̂ 
 et 

nnV̂   
correspondent respectivement aux termes 

suivants, exprimés en unités S.I : 
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ˆ ,  Énergie cinétique des N noyaux de masse Mn. 
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Donc on peut écrire l’équation de Schrödinger sous la forme suivante  

HΨ=(−∑
ℏ2

2m

N
i ∇i

2 − ∑
ℏ2

2M

A
I ∇I

2 − ∑
ZIe

2

|r⃗ i−R⃗⃗ I|
i,I +

1

2
∑

ZIZJe
2

|R⃗⃗ I−R⃗⃗ J|
 +I<𝐽

1

2
∑

e2

|r⃗ i−r⃗ j|
i<𝑗 ) Ψ                       II. 3 

La solution de l’équation II.3 conduit à la résolution d’un problème à N corps qui n’est 

accessible qu’au prix de certaines approximations. Ces dernières doivent refléter une certaine 

réalité physique. 

II.2.1 Approximation de Hartree  

L’approximation de Hartree [9] consiste à chercher les fonctions propres de H sous la forme 

approchée :  

   II.4 

Cette approximation est basée sur l’hypothèse d’électrons libres ce qui revient à ne pas tenir 

compte des interactions entre les électrons et des états de spin. Ceci a deux conséquences 

importantes : 

 La répulsion coulombienne totale Vee du système électronique est surestimée. 

 Le principe d’exclusion de Pauli n’est pas pris en compte. 

Cette seconde conséquence étant plus grave que la première, l’approximation de 

«Hartree-Fock» [10] a été introduite pour prendre en compte le spin des électrons pour la 

)()......().( 2211 NNapprochée rrr  
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résolution de l’équation de Schrödinger. L’énergie moyenne électronique est obtenue par 

minimalisation de l’opérateur hamiltonien par la méthode variationnelle: 



 H
H 

                                                                                         
II.5 

Le calcul variationnel montre que chaque fonction d’onde ψ(r) doit, pour rendre minimale 

l’énergie moyenne <H>, être elle-même solution d’une équation différentielle du second ordre 

qui a la forme d’une équation de Schrödinger à une particule. Dans la suite du texte, nous 

utiliserons les unités atomiques (h2 =2m=e2 /2=1) avec la correspondance 1 u.a. de langueur = 

0.529177 Å et 1 Ry=13.605814 eV. 

  )()()()(2 rErrUrW iiii                                                        II.6
 

Le premier terme potentiel W(r) de cette équation est issu directement de l’hamiltonien 

H. Il représente l’interaction coulombienne de l’électron avec tous les noyaux du cristal, et il 

possède la périodicité du réseau de Bravais. Le second terme potentiel de l’équation (II.6), U 

(r), appelé potentiel moyen autocohérent représente la répulsion coulombienne exercée sur 

l’électron i par tous les autres électrons j≠i, chacun étant dans son état ψj : 




 "2
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              II.7 

Avec, pour densité électronique au point r' 

2
')()( 




ij

ji rr 

                                                              
                      II.8 

Il existe N équations de la forme (II. 6) (une pour chaque électron), dont elles sont couplées 

entre elles par les différents potentiels U (r). Le calcul est donc sans solution en pratique si 

l’on ne procède pas à des approximations supplémentaires. Par conséquent, il faut résoudre 

l’équation par approximations successives, jusqu’à ce qu’il y ait auto-cohérence des solutions 

trouvées.  
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II.2.2 Fondements de la DFT  

L’approche de la fonctionnelle de la densité exprime les propriétés de l’état 

fondamental, telles que l’énergie totale, les positions d’équilibre et les moments magnétiques 

en termes de densité électronique ρ(r). Les bases de cette théorie ont été formulées par 

Hohenberg, Kohn et Sham [11, 12]. D’une manière générale, le théorème de Hohenberg et 

Kohn montre que l’énergie totale d’un gaz d’électrons soumis à un potentiel externe 

quelconque est une fonctionnelle unique de la densité du gaz. On peut donc obtenir l’état 

fondamental du système en minimisant l’énergie par rapport à la densité. Les principes de 

base peuvent s’exprimer d’après Hohenberg et Kohn en considérant un système de 𝑁𝑒 

électrons en interaction soumis à un potentiel  extérieur  Vext . L’Hamiltonien est alors : 

                                 H = T + Vee + ∑ Vext
Ne
i=1 (r i)                                                               II.9 

Où T et 𝑉𝑒𝑒  sont respectivement les termes d’énergie cinétique et d’interaction électron-

électron. 

Dans ce cas, l’énergie de l’état fondamental d’un système a plusieurs électrons en 

interaction places dans un potentiel extérieur 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟 𝑖)est une fonctionnelle unique de ρ(r): 

𝐸[𝜌] = ∫𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟 ) 𝜌 (𝑟 ) 𝑑3𝑟 + 𝐹 [𝜌 (𝑟 )]                                             II.10 

Où F[ρ] est une fonctionnelle universelle de la densité électronique ρ (𝑟 ) qui contient 

les contributions cinétiques et coulombiennes de l’énergie. La fonctionnelle F[ρ] est 

indépendante de 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟 ), et n’est pas connue de manière exacte. Le terme ∫𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟 )ρ (𝑟 ) 𝑑3r 

représente l’interaction noyau-électron. 

Le problème est donc de déterminer F[ρ] qui est exprimé de la façon suivante : 

 

 𝐹 [𝜌 (𝑟 )]  = 𝑇𝑠[𝜌 (𝑟 )]  +   𝐸𝐻[𝜌 (𝑟 )]  +   𝐸𝑥𝑐[𝜌 (𝑟 )]                         II.11 

 

Ou : 

-  𝑻𝒔[𝝆 (�⃗� )]  est l’énergie cinétique d’un gaz d’électrons sans interaction, 

-  𝑬𝑯[𝝆 (�⃗� )] est l’énergie d’interaction classique de coulomb, 

-  𝑬𝒙𝒄[𝝆 (�⃗� )] est l’énergie d’échange et de corrélation qui décrit toutes les contributions à N -

corps qui ne sont pas prises en compte dans l’approximation de Hartree. Ce terme n’est pas 

connu analytiquement. L’une des méthodes pour résoudre ce problème est d’utiliser la 
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formulation de Kohn-Sham et les approximations de la densité locale (LDA) ou du gradient 

généralisé (GGA) expliquées ci-dessous. 

II.2.3 Equations de Kohn et Sham 

Kohn et Sham proposent une réécriture de F[ρ] en trois termes [12] : 

 

  𝐹 [𝜌]  =  𝑇𝑠[𝜌]  +   𝐸𝐻[𝜌]  +   𝐸𝑥𝑐[𝜌]                                                   II.12 

 

Où les deux premiers sont calculables et explicables par des approximations simples et 

le troisième contient tous les éléments compliqués et difficiles à évaluer. 

-  𝐸𝐻  ou énergie de Hartree est associée à l'auto-interaction de chaque électron et définie par: 

 

EH[ρ] =
1

2
∫

ρ(r′)ρ(r)

|r−r′|
d3 r′d3r                                                                II.13 

 

- 𝑇𝑠 est le terme cinétique d'un système fictif d'électrons non interagissant plongés dans un 

potentiel effectif qui est celui du système réel soit: 

 𝑉𝑒𝑓𝑓[𝜌]  =   (𝑉𝐻  +  𝑉𝑋𝐶  +  𝑉𝑒𝑥𝑡) [𝜌 (𝑟)]                                         II.14 

 

L’hamiltonien s’écrit : 

                [−
ℏ2

2m
∇2 +  Vext(r)]Φi(r) = εiΦi(r)                                              II.15 

La densité d'états s'écrivant alors : 

                                  ρ (r) = ∑ fii |Φi(r)|
2                                                                       II.16 

Où𝑓𝑖 et 𝛷𝑖 sont respectivement le nombre d'occupation et la valeur propre associés à 

l’état 𝛷𝑖. 

Le terme dit d'échange et de corrélation  𝐸𝑋𝐶  est défini grâce au potentiel associé. 

𝑉𝑋𝐶 =
𝜕 𝐸𝑋𝐶[𝜌]

𝜕𝑛(𝑟)
= ( 𝑉𝑒𝑒 −  𝑉𝐻) [𝜌] + (𝑇 −  𝑇𝑠)[𝜌]                            II.17 

Il est le seul à ne pouvoir être traité exactement. Le terme «échange» provient de la 

nécessité pour un système contenant des fermions d'avoir des fonctions d'ondes 
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antisymétriques vis-à vis de l'échange de n'importe quelle paire de fermions de même nature 

(par exemple deux électrons). 

Cette antisymétrie à son tour aboutit à une séparation spatiale entre fonctions d'ondes des 

électrons de même spin qui contribue à l'énergie du système. De manière générale, les 

fonctions d'ondes des électrons sont spatialement séparées à cause des interactions 

coulombiennes entre les électrons. L'énergie associée est dite de corrélation électronique. 

II.2.4 Résolution de l'échange et de corrélation  

Il existe deux approximations très courantes pour traiter le terme 𝑉𝑋𝐶 . 

II.2.4.1 L’approximation de la densité locale (LDA)  

Pour approximer la fonctionnelle de la densité  𝐸𝑋𝐶  [ρ(r)],  Kohn et Sham proposaient 

dès 1965 l’approximation de la densité locale (LDA) [13], qui traite un système inhomogène 

comme étant localement homogène, avec une énergie d’échange et de corrélation connue 

exactement : 

                 E[ρ(r)] = ∫ ρ(r)ε[ ρ(r)]d3r                                                              II.18 

Ou 𝜺[𝝆(𝒓)]est l’énergie d’échange et de corrélation par particule d’un gaz électronique 

uniforme de densité ρ que l’on connaît sa forme. 

                          VXC(r)  =  
δ EXC[ρ(r)]

δρ(r)
  = ε[ρ(r)] + ρ(r)

δ εXC[ρ(r)]

δρ(r)
                             II.19 

Dans le cas des matériaux magnétiques, le spin électronique fournit un degré de liberté 

supplémentaire et la LDA doit alors être étendue à l’Approximation de la Densité de Spin 

Locale (LSDA : Local Spin Density Approximation) où l’énergie d’échange et de corrélation 

 𝐸𝑋𝐶   devient une fonctionnelle des deux densités de spin haut et bas :  

   EXC[ρ ↓. ρ ↑] = ∫ρ(r)ε[ ρ ↓. ρ ↑]d3r                                               II.20 

II.2.4.2 L’Approximation du Gradient Généralisé (GGA) 

Le succès de l’approximation de la densité locale a engendré le développement de 

différentes approximations du gradient généralisé (GGA) [11], en apportant une nette 

amélioration de celle-ci et ainsi une meilleure adaptation aux systèmes étudiés. Cette 

approximation revient à considérer le terme d’échange-corrélation non plus comme une 
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fonction uniquement de la densité, mais de manière plus générale comme une fonction de la 

densité n et de sa variation locale∣ 𝛻𝑛 ∣. Une première approche (𝐺𝐺𝐴) a été introduite par 

Kohn et Sham et ensuite utilisée par d’autres auteurs notamment dans les travaux de Herman 

et al. [14]. Cependant, cette approximation n’a pu apporter les améliorations escomptées à la 

LDA, aboutissant à de faux résultats. 

La notion d’approximation du gradient généralisé (GGA) réside dans le choix des 

fonctions, permettant une meilleure adaptation aux larges variations de telle sorte à préserver 

les propriétés désirées. L’énergie s’écrit dans sa forme générale [15] : 

𝐸𝑋𝐶
𝐺𝐺𝐴 = ∫𝑛(𝑟)𝜀𝑋𝐶 [𝑛, ∣ 𝛻𝑛 ∣, … ]𝑑3𝑟 ≡ ∫𝑛(𝑟)𝜀𝑋

ℎ𝑜𝑚 (𝑛)𝐹𝑋𝐶[𝑛, ∣ 𝛻𝑛 ∣, … ]𝑑3𝑟              II.21 

Où 𝜺𝑿
𝒉𝒐𝒎est l’énergie d’échange d’un système non polarisé de densité𝒏(𝒓). Il existe de très 

nombreuses formes de 𝑭𝑿𝑪 , les plus fréquemment utilisées sont celles introduites par Becke 

[16], Perdew et Wang [17] et Perdew, Burke et Ernzerhof [18]. 

II.2.4.3 Potentiel de Becke et Johnson modifié (mBJ) 

Une nouvelle version du potentiel d’échange, proposée pour la première fois par 

Becke et Johnson [19], a été récemment publiée par Tran et Blaha [20]. Il s’agit du potentiel 

mBJ ≪modified Becke Johnson Potentiel ≫ (dit aussi le potentiel TB : Tran-Blaha) qui a été 

implémenté dans la dernière version du code ab initio Wien2k. Tran et Blaha [21] ont testé le 

potentiel d’échange propose par Becke et Johnson (BJ) [19] qui a été conçu pour la 

reproduction de la forme du potentiel d’échange exact  ci à dire. Le potentiel effectif optimisé 

(PEO) ≪ the optimized effective potentiel (OEP)≫. Ils ont constate que l’utilisation du 

potentiel BJ combine au potentiel de corrélation de la LDA donne, toujours, des énergies de 

gap sous-estimées. Afin d’améliorer ces résultats, Tran et Blaha [20] ont introduit une simple 

modification du potentiel BJ original et ont obtenu un bon accord avec d’autres approches 

plus couteuses (à cause de leur grande auto-cohérence) telles que les fonctionnels hybrides 

[22-24] et la méthode GW [25-27]. 

Le potentiel BJ modifie (mBJ) propose par Tran et Blaha [20] a la forme suivante : 

𝑈𝑥,𝜎
𝑚𝐵𝐽(𝑟) = 𝑐𝑈𝑥,𝜎

𝐵𝑅(𝑟) + (3𝑐 − 2)
1

𝜋
√

5

12
√

2𝑡𝜎(𝑟)

𝜌𝜎(𝑟)
                            II.22 

Ou : 
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𝜌𝜎(𝑟) = ∑ |𝜓𝑖,𝜎(𝑟)|
2𝑛𝜎

𝑖=1 est la densité des électrons. 

𝑡𝜎(𝑟) =
1

2
∑ ∇

𝑛𝜎
𝑖=1 𝜓𝑖,𝜎

∗ (𝑟)est la densité de l’énergie cinétique. 

et                              𝑈𝑥,𝜎
𝐵𝑅(𝑟) = −

1

𝑏𝜎(𝑟)
(1 − 𝑒−𝑥𝜎(𝑟) −

1

2
𝑥𝜎(𝑟)𝑒

−𝑥𝜎(𝑟))                         II.23 

𝑈𝑥,𝜎
𝐵𝑅(𝑟)  est le potentiel de Becke-Roussel (BR) [28] qui a été proposé pour modéliser le 

potentiel coulombien créé par le trou d’échange.  

Le terme 𝑥𝜎 dans l’équation (II.23) a été déterminé à partir de 𝜌𝜎(𝑟) , ∇𝜌𝜎(𝑟), ∇2𝜌𝜎(𝑟) et 

𝑡𝜎(𝑟); tandis que le terme 𝑏𝜎(𝑟) a été calculé en utilisant la relation suivante : 

𝑏𝜎(𝑟) = [
𝑥𝜎

3(𝑟)𝑒−𝑥𝜎(𝑟)

8𝜋𝜌𝜎(𝑟)
]

1

3
                                                                       II.24 

L’indice 𝜎 est la notation de spin. 

Dans l’équation (II.22),le terme ou facteur c a été choisi pour dépendre linéairement de la 

racine carrée de la moyenne de  
∇𝜌𝜎(𝑟)

𝜌𝜎(𝑟)
  [29] : 

𝑐 = 𝛼 + 𝛽 (
1

𝑉𝑐𝑒𝑙𝑙
∫

|∇𝜌(𝑟′)|

𝜌(𝑟′)
𝑑3𝑟′)

1

2
                                       II.25 

α et β sont des paramètres ajustables (α=-0.012 (sans dimension) et β=1.023 Bohr1/2) et 

Vcell est le volume de la maille unitaire. 

L’équation (II.22) a été choisie de manière à rétablir le potentiel d’échange de la LDA 

𝑈𝑥
𝐿𝐷𝐴[𝜌(𝑟)] =  − (

3

𝜋
)

1

3 (2𝜌(𝑟))
1

3  (quelle que soit la valeur de c) pour une densité d’électrons 

constante. En plus, le potentiel BR  𝑈𝑥,𝜎
𝐵𝑅(𝑟) est pris égal au potentiel de Slater 𝑈𝑥,𝜎

𝑆𝑙𝑎𝑡𝑒𝑟(𝑟) , qui 

représente la moyenne du potentiel de Hartree-Fock [30] (𝑈𝑥,𝜎
𝐵𝑅(𝑟) ≃ 𝑈𝑥,𝜎

𝑆𝑙𝑎𝑡𝑒𝑟(𝑟)). Il en résulte 

que le potentiel BR se réduit à 3/2 du potentiel  𝑈𝑥
𝐿𝐷𝐴  , et le second terme de l’équation (II.22) 

(sans (3c-2)) se réduit en  
1

2
𝑈𝑥

𝐿𝐷𝐴  puisque 𝑡𝜎 = (
3

20
) (3𝜋2)

2

3 × (2𝜌𝜎)
5

3      pour une densité 

constante. 
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Pour c=1, le potentiel BJ original est reproduit. En variant c pour un matériau donné, il a été 

constaté  que pour plusieurs solides [20], l’énergie de gap augmente d’une façon monotone 

par rapport à c. Spécifiquement, pour les solides ayant des petits gaps, copt (la valeur de c qui 

mène à un accord parfait par rapport à l’expérience) s’étend de 1.1 à 1.3 alors que pour les 

solides d’un gap plus large , copt est plus grand (sa valeur varie de 1.4 à 1.7). 

En s’inspirant du principe des fonctionnels hybrides crantés (Screened Hybrid Functional,  

HSE) [29], Tran et Blaha [20] ont utilisé l’équation II.22 pour ajuster la valeur de c par 

rapport à la valeur de copt. Donc, l’équation II.22 est considérée comme étant une sorte du 

potentiel hybride dont la valeur du potentiel d’échange ≪ exacte ≫ est donnée par c. 

II.2.5 Méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) 

La méthode LAPW (linearized augmented plane wave), développée par Andersen [31], 

est fondamentalement une amélioration de la méthode dite des ondes planes augmentées 

(APW) élaborée par Slater [18] [32] (Les détails de cette méthode peuvent être trouvés dans le 

livre de Loucks[33]). 

Une nouvelle technique pour résoudre l’équation de Poisson a été ajoutée à la méthode 

LAPW pour que nous puissions traiter l’absorption moléculaire sur les surfaces. Ainsi La 

méthode LAPW, qui assure la continuité du potentiel à la surface de la sphère «muffin-tin » 

MT, développe le potentiel sous la forme suivante : 

 

                                        ∑ 𝑉𝑙𝑚𝑙𝑚 (𝑟)𝑌𝑙𝑚(𝑟)    à l’intérieur de la sphère 

         V(r) =                                                                                                             II.26 

                                        ∑ VKK (r)eiKr            à l’extérieur de la sphère                

 

Ce qui est à l’origine du nom de la méthode FP-LAPW « full-potential LAPW ». 

Ainsi, avant de décrire la méthode FP-LAPW, nous rappellerons les bases de la méthode 

APW. 

II.2.6 La méthode de l’onde plane augmentée (APW)  

Au voisinage d’un noyau atomique, le potentiel et les fonctions d’onde sont de la 

forme ‘Muffin-Tin ‘ (MT) présentant une symétrie sphérique à l’intérieur de la sphère MT de 

rayon 𝑅𝛼. Entre les atomes, le potentiel et les fonctions d’onde peuvent être considérés 
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comme étant lisses. En conséquence, les fonctions d’ondes du cristal sont développées dans 

des bases différentes selon la région considérée : solutions radiales de l’équation de 

Schrödinger à l’intérieur de la sphère MT et ondes planes dans la région interstitielle comme 

le montre la Figure II.1. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.1. : Potentiel «Muffin-Tin» 

Alors la fonction d’onde est de la forme : 

 

 

 

Où Rα est le rayon de la sphère MT, Ω le volume de la cellule, CG et Alm les coefficients du 

développement en harmoniques sphériques Ylm.  

La fonction Ul(r) est une solution régulière de l’équation de Schrödinger pour la partie radiale 

qui s’écrit sous la forme :                       
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Où V(r) représente le potentiel Muffin-Tin et 𝐸𝑙est l’énergie de linéarisation. Les fonctions 

radiales définies par (II.28) sont orthogonales à tout état propre du cœur mais cette 
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orthogonalité disparaît en limite de sphère [34]. Slater justifie le choix particulier de ces 

fonctions en notant que les ondes planes sont des solutions de l’équation de 

Schrödingerlorsque le potentiel est constant. Quant aux fonctions radiales, elles sont des 

solutions dans le cas d’un potentiel sphérique, lorsqu’est 𝐸𝑙 une valeur propre. Cette 

approximation est très bonne pour les matériaux à structure cubique à faces centrées, et de 

moins en moins satisfaisante avec la diminution de la symétrie du matériau. 

Pour assurer la continuité de la fonction Φ(r) à la surface de la sphère MT, les 

coefficients 𝐴𝑙𝑚 doivent être développés en fonction des coefficients 𝐶𝐺  des ondes planes 

existantes dans les régions interstitielles ceci est exprimé par l’expression suivante : 

             
 

   GkYRgkJC
RU

i
A lm

G

lG

l

l

lm 


  *

2
1

4






                                   

Ou 𝑹𝜶  est le rayon de la sphère. 

L'origine est prise au centre de la sphère, et les coefficients 𝐴𝑙𝑚sont déterminés à partir 

de ceux des ondes planes 𝐶𝐺 . Les paramètres d'énergie 𝐸𝑙sont appelés les 

coefficientvariationnel de la méthode APW. Les fonctions individuelles, étiquetées par G 

deviennent ainsi compatibles avec les fonctions radiales dans les sphères, et on obtient alors 

des ondes planes augmentées (APW). 

Les fonctions  APW sont des solutions de l'équation de Schrödinger dans les sphères, 

mais seulement pour l’énergie 𝐸𝑙. En conséquence, l’énergie 𝐸𝑙doit être égale à celle de la 

bande d’indice G. Ceci signifie que les bandes d'énergie (pour un point k) ne peuvent être 

obtenues par une simple diagonalisation, et qu’il est nécessaire de traiter le déterminant 

séculaire comme une fonction de l’énergie. 

La méthode APW, ainsi construite, présente quelques difficultés liées à la fonction 𝑈𝑙 

(Rα) qui apparaît au dénominateur de l’équation (II.29). En effet, suivant la valeur du 

paramètre 𝐸 𝑙, la valeur d’ 𝑈𝛼(𝑅𝛼 peut devenir nulle à la surface de la sphère MT), entraînant 

une séparation des fonctions radiales par rapport aux fonctions d’onde plane. Afin de 

surmonter ce problème plusieurs modifications à la méthode APW ont été apportées, 

notamment celles proposées par Koelling [35] et par Andersen [34]. La modification consiste 

à représenter la fonction d’onde φ(r) à l’intérieur des sphères par une combinaison linéaire des 

fonctions radiales 𝑈𝑙 (r) et de leurs dérivées par rapport à l’énergie Ù(r), donnant ainsi 

naissance à la méthode FP-LAPW. 

II.29 
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II.2.7 La méthode linéaire des ondes planes augmentées (Linearized Augmented Plane 

Waves ou LAPW) 

En 1975, Anderson et al ont proposé une méthode dans laquelle les fonctions de base 

(les solutions radiales de l’équation de KS) à l’intérieur de la sphère muffin-tin et leurs 

dérivées par rapport à l’énergie sont continués à la surface de la sphère atomique (pour une 

énergie 𝐸𝑙fixée). Cette méthode est appelée la méthode linéaire des ondes planes augmentées 

LAPW [36]. 

Les fonctions de base sont alors données par : 

 

                                    
𝟏

√𝜴
𝒆𝒊(�⃗⃗� +�⃗⃗⃗� )𝒓 > 𝑹𝜶 

 

                    Φ(r)=                                                                                                           II.30 

                                         ∑
𝑨𝒍𝒎

𝜶,�⃗⃗� +�⃗⃗⃗� 𝒖𝒍
𝜶(𝒓′, 𝑬𝒍

𝜶)

𝑩𝒍𝒎
𝜶,�⃗⃗� +�⃗⃗⃗� �̇�𝒍

𝜶 (𝒓′, 𝑬𝒍
𝜶)

𝒍𝒎     *𝒀𝒍𝒎                      (�̂�′)𝒓 < 𝑹𝜶 

 

Où 𝐵𝑙𝑚
𝛼,�⃗� +�⃗⃗� 

  sont les coefficients de la dérivée de la fonction par rapport à l’énergie 

comme les coefficients 𝐴𝑙𝑚
𝛼,�⃗� +�⃗⃗� 

 pour la fonction radiale. La détermination des 

𝐵𝑙𝑚
𝛼,�⃗� +�⃗⃗�  et  𝐴𝑙𝑚

𝛼,�⃗� +�⃗⃗�  se fait en imposant la continuité de la fonction d’onde et de sa dérivée à la 

limite dela sphère muffin-tin. 

La quantité 𝐸𝑙
𝛼  devrait être choisie près du centre de la bande d’énergie avec le caractère l 

correspondant. 

La base utilisée dans ce cas pour écrire les fonctions d’ondes est plus flexible. Le 

potentiel dans le volume de chaque sphère a une forme asphérique. C’est la technique dite du 

potentiel complet dans le cadre des ondes planes augmentées et linéarisées (Full-Potential 

Linearized Augmented Plane Waves ou FP-LAPW) [37]. 

II.2.8 Rôles des énergies de linéarisation (𝑬𝒍)  

Les fonctions 𝑈𝑙et �̇�𝑙sont orthogonales à n’importe quel état de cœurstrictement limité 

à la sphère MT. Mais cette condition n’est satisfaite que dans le cas où il n’y a pas d’états de 

cœur avec le même l, et, par conséquent, on prend le risque de confondre les états de semi-

cœur avec les états de valence. Ce problème n’est pas traité parla méthode APW, alors que le 
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non orthogonalité de quelques états de cœur dans la méthode FP-LAPW exige un choix 

délicat de 𝐸𝑙. Dans ce cas, on ne peut pas effectuer lecalcul sans modifier 𝐸𝑙. La solution 

idéale dans de tels cas est d’utiliser un développement en orbitales locales. Cependant, cette 

option n’est pas disponible dans tous les programmes, et, dans ce cas, on doit choisir un rayon 

de la sphère le plus grand possible [7]. 

Finalement, il faut remarquer que les divers 𝐸𝑙devraient être définis indépendamment 

les uns des autres. Les bandes d’énergie ont des orbitales différentes. Pour un calcul précis de 

la structure électronique, 𝐸𝑙doit être choisi le plus proche possible de l’énergie de la bande si 

la bande a le même l. 

II.2.9 Méthode linéaire des ondes planes augmentées avec orbitales locales (Local 

Orbitals ou LAPW+LO)  

Singh a proposé une technique alternative en introduisant un troisième genre de fonctions de 

base. Une orbitale locale est définie comme suit [35]: 

 

                               𝟎                                                                            𝒓 > 𝑹𝜶 

 

 𝜱𝜶′,𝑳𝑶
𝒍𝒎 (�⃗� )=                                                                                                                        II.26 

                                      ∑

𝑨𝒍𝒎
𝜶′,𝑳𝑶𝒖𝒍

𝜶′(𝒓′, 𝑬𝟏,𝒍
𝜶′ ) +

𝑩𝒍𝒎
𝜶′,𝑳𝑶�̇�𝒍

𝜶′(𝒓′, 𝑬𝟏,𝒍
𝜶′) +

𝑪𝒍𝒎
𝜶′,𝑳𝑶�̇�𝒍

𝜶′(𝒓′, 𝑬𝟐,𝒍
𝜶′)

𝒍𝒎    *𝒀𝒍𝒎(�̂�′)              𝒓 < 𝑹𝜶 

 

Les trios coefficients 𝐴𝑙𝑚
𝛼′,𝐿𝑂

 et 𝐵𝑙𝑚
𝛼′,𝐿𝑂

,𝐶𝑙𝑚
𝛼′,𝐿𝑂

 sont déterminés tels que le LO soit 

normalisé, et a la valeur nulle et une pente nulle à la frontière de la sphère muffin-tin. L’ajout 

des orbitales locales augmente la taille de la base de LAPW. 

II.2.10 Méthode APW + lo  

Sjosted, Nordstrom et Singh [39] ont posé la question suivante : Est-il possible de 

combiner les avantages des méthodes LAPW et APW, c’est à dire. trouver une base 

indépendante du point de vue énergétique ? Comme réponses a cette question, ils ont proposé 

la méthode APW+lo (lo signifie orbitale locale, mais il diffère de celui utilise dans la méthode 
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LAPW) ou la base de cette méthode contient deux sortes de fonctions. La première sorte est 

APW, avec une énergie 𝑬𝒍
𝜶fixée : 

 

                                 
𝟏

√𝛀
𝐞𝐢(𝐤 +�⃗⃗� )                                                                   𝒓 > 𝑹𝜶 

              Φ(r)=                                                                                                            II.31      

                                ∑ 𝐀𝐥𝐦
𝛂,𝐤 +�⃗⃗� 𝐮𝐥

𝛂(𝐫′, 𝐄𝐥
𝛂)𝐥𝐦  𝐘𝐥𝐦(�̂�′)                            𝒓 < 𝑹𝜶 

 

      La deuxième sorte est formée par des orbitales locales, mais d’un type différent de 

celui de la méthode LAPW+LO : 

 

 

                                     𝟎                                                        𝒓 > 𝑹𝜶 

  

 𝚽𝛂′,𝑳𝑶
𝒍𝒎  (�⃗� )=                                                                                                                       II.32 

                                 ∑
𝑨𝒍𝒎

𝛂′,𝑳𝑶𝒖𝒍
𝜶′(𝒓′, 𝑬𝒍

𝜶′) +

𝑩𝒍𝒎
𝛂′,𝑳𝑶�̇�𝒍

𝜶′(𝒓′, 𝑬𝒍
𝜶′)

𝒍𝒎  *𝒀𝒍𝒎(�̂�′)             𝒓 < 𝑹𝜶 

 

 

Les deux coefficients 𝐴𝑙𝑚
α′,𝐿𝑂

et 𝐵𝑙𝑚
𝛼′,𝐿𝑂

sont déterminés par la condition que les LO soient 

nulles à la frontière de la sphère et normalisées.  

Pour des résultats précis, l'ensemble de la base APW+lo semble exiger une taille comparable à 

la base dans la méthode APW. C’est moins que dans la méthode LAPW+LO. En utilisant 

APW+lopour les états qui convergent difficilement (états f ou d, atomes avec une petite 

sphère par exemple) [39]. Alors la taille de cette base est similaire à celle de la méthode APW, 

et le calcul converge rapidement. 

 

II.2.11 La méthode FP-LAPW 

La méthode des ondes planes augmentées linéarisées ''Full Potential Linearized 

Augmented Plane Waves'' (FP LAPW, (1993)) [40], est basée sur la résolution auto-cohérente 

des équations de Khon-Sham dans deux région arbitrairement définies la maille élémentaire, 



    Chapitre II : Méthodes de calcul 

37 

la région I étant formée de sphères atomiques de rayon arbitraire 𝑅𝑚𝑡(mt = muffin tin), et la 

région II de l’espace interstitiel entre les sphères. Le potentiel V(r) et la densité de charge  

ρ(r) est décrit par des séries de fonctions radiales et angulaires pour les régions I et 

d’ondes planes pour la région II. Cette méthode permet la considération d’un potentiel réaliste 

(FP= Full potentiel) qui ne se restreint pas à la composante sphérique comme dans la méthode 

ASA-LMTO [40].Contrairement aux méthodes utilisant des pseudo-potentiels, les électrons de 

cœur sont intégrés dans le calcul. On obtient ainsi une description correcte des fonctions 

d’onde près du noyau, ce qui permet le calcul des EFG et permettrait la détermination des 

déplacements isotropes en RMN par interaction de contact de Fermi. C’est la méthode la plus 

précise mais elle est lourde en temps de calcul due, principalement aux les ondes planes qui 

ne sont pas bien adaptées à la description d’une fonction d’onde. Il faut donc utiliser une base 

relativement grande. Le programme utilisé dans ce travail est le programme WIEN2k 

développé par Blaha et Schwars [42], basé sur la méthode FP-LAPW. 

II.3 Wien2k 

Dans ce travail, nous avons utilisé la méthode FP-LAPW, implémentée dans le code 

Wien2k [42]. Les principaux programmes nécessaires pour faire le calcul auto-cohérent sont : 

NN: C’est un programme qui donne les distances entre les plus proches voisins, et qui aide à 

déterminer le rayon atomique de la sphère. 

LSTART: Un programme qui génère les densités atomiques et détermine les différentes 

orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bande.  

SYMMETRY: Il traite les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le groupe 

ponctuel des sites atomiques individuels, génère l’expansion LM pour les harmoniques du 

réseau et détermine les matrices de rotation locale. 

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

DSTART : Il génère une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des densités 

atomiques générées dans LSTART. 

Alors un cycle auto-cohérent est initialisé et répété jusqu'à ce que le critère de convergence 

soit vérifié. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes : 
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LAPW0 : Génère le potentiel à partir de la densité. 

LAPW1 : Calcul des bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres. 

LAPW2: Calcul des densités de valence. 

LCORE : Calcul les états du cœur et les densités. 

MIXER: Mélange la densité d’entrée et de sortie. 

Les différents processus de calcul sont illustrés sur le diagramme de la Figure .II.2. 

 

 

Figure II.2: structure du programme Wien2k [41]
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II.4 Conclusion 

Nous avons décrit dans ce chapitre les différentes approches théoriques pour la 

résolution de l’équation de Schrödinger nommés les méthodes ab-initio basé sur un 

système de N corps. Cette équation reste trop complexe,  donc il faut faire appelle à 

quelque approches et approximations. Parmi ces approches l'approximation de Born-

Oppenheimer, Hartree et Hartree-Fock. Malheureusement ces approches restent toujours 

assez approximatives. C'est la raison pour laquelle, Hohenberg-Khon ont développé la 

méthode de la fonctionnelle de la densité DFT qui présente en effet l'avantage de prendre 

en considération la corrélation électronique directement au sein de son formalisme, et qui 

permet de déterminer à l'aide de seule connaissance de la densité électronique, les 

propriétés de l'état fondamental d'un système en interaction. 

Cependant, malgré le grand nombre de travaux effectués par les méthodes DFT au 

cours de ces dernières années, ces méthodes souffrent encore de plusieurs défauts, et par 

ailleurs on ne conait pas toujours les bons et les mauvais résultats de la DFT, sur certains 

systèmes. Il n’existe aucun véritable critère pour choisir une fonctionnelle plutôt qu’une 

autre. Il est en outre difficile de trouver des critères permettant d’améliorer une 

fonctionnelle donnée, ce qui rend parfois l’utilisation de la DFT délicate de plus les états 

excités ne sont pas accessibles dans le formalisme développé. 

La méthode de la DFT permet de reformuler le problème pas de le résoudre, pour 

cela l'approximation de Kohn-Sham défini un terme d'échange corrélation. Ce terme qui  

traité ensuit par plusieurs approximations telles que GGA et Tb-mBJ. 

Supposant maintenant que les fonctionnelles d'échange et de corrélation sont 

connues, il est théoriquement possible de résoudre les équations de Kohn-Sham.  

Ce pendant, une telle résolution est encore loin d'être évidente. Il va falloir donc 

recourir à des méthodes et des approches numériques parmi lesquelles on trouve la 

méthode des ondes planes augmentées linéairement LAPW, qui est fondamentalement une 

modification de la méthode des ondes planes augmentées APW de Slater. Pour un cristal 

périodique, tout l'espace est divisé en deux régions: le premier est sphères Muffin-tin non 

chevauchées, et la deuxième c'est l'espace restant qui représente les régions interstitielles 

entre ces sphères. La fonction de base (LPAW) comprend des ondes planes dans la région 

interstitielle et augmentée dans les sphères. 
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Le but de la méthode LPAW est donc d'obtenir des énergies de bande précise au 

voisinage des énergies de linéarisation El. Dans des matériaux, il suffit de choisir les 

énergies El au voisinage du centre des bandes. Cependant, ce n'est pas toujours possible, 

car il existe de nombreux matériaux pour lesquels le choix d'une seule valeur El n'est pas 

suffisant pour calculer toutes les bandes d'énergie. A cette conséquence que la méthode 

LPAW à subit des améliorations, parmi lesquelles on trouve la méthode LAPW+LO, qui 

offre un meilleur traitement de problème comparativement à une résolution à partir de la 

méthode LAPW. Ainsi que la Méthode APW+lo qui est une amélioration supplémentaire 

en réalisant une base qui combine les avantages de LAPW et ceux de LAPW+LO.
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III.1 Introduction  

Les matériaux spinelle possèdent des propriétés physiques très prometteuses donnent 

lieu à de nombreuses applications dans la vie quotidienne telle que les composants 

optoélectroniques… Notre investigation dans cette partie a porté sur l’étude de l’effet de la 

pression sur les propriétés structurelles, optoélectroniques, et thermoélectriques des composés 

spinelle ARE2S4 (RE = Sc, Y). En effet, la simulation numérique joue un rôle important dans 

la détermination de ces propriétés. Pour réduire les couts des expériences onéreuses et 

modéliser les phénomènes difficiles ou impossibles à réaliser expérimentalement et de  

minimiser les risques des expériences dangereuses où même inaccessibles au laboratoire. Pour 

toute ces calculs, on a utilisé la méthode FP-APW implémentée dans le code wien2k dans le 

cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT pour prédire les propriétés physiques 

de nos composés (ARE2S4).  

III.2 Détails de calcul 

Tous les calculs ont été effectués en utilisant la méthode FP-APW+lo [1]. Pour le 

traitement de potentiel d’échange et de corrélation, nous avons fait appel à l’approximation 

(WC-GGA) de Wu Cohen [2] et l’approximation GGA- TB-mBJ [3]. Les rayons des sphères 

muffin-tin (RMT) choisis pour les atomes de Cd, Y, Sc et S sont 2,5, 2,5, 2,47 et 2,18 a.u. 

(unité atomique), respectivement. Après le teste de convergence nous avons choisi un 

RMTKmax = 8.5 et 1400 k-points dans la zone de Brillouin, en utilisant la méthode de 

Monkhorst-Pack [4]. Le calcul des propriétés thermoélectriques est effectué à partir de la 

structure électronique en se basant sur la théorie semi-classique de Boltzmann mise en œuvre 

dans le code BoltzTrap [5]. Le coefficient de Seebeck et  la conductivité électrique(σ) en 

fonction de la température absolue  T  et le potentiel chimique µ peut être calculé en intégrant 

le transport de distribution [5,6]: 

𝜎𝛼𝛽(𝑇, 𝜇) =
1

𝛺
∫𝜎𝛼𝛽(𝜖) [

𝜕𝑓𝜇(𝑇, 𝜖)

𝜕𝜖
] 𝑑𝜖                                                         III. 1 

𝑆𝛼𝛽(𝑇, 𝜇) =
1

𝑒𝑇𝛺𝜎𝛼𝛽(𝑇, 𝜇)
∫𝜎𝛼𝛽(𝜖)(𝜖 − 𝜇) [

𝜕𝑓𝜇(𝑇, 𝜖)

𝜕𝜖
] 𝑑𝜖                       III. 2 

Où Ω est le volume de la cellule unitaire, f est la fonction de Fermi-Dirac et e est la charge 

électronique. Le transport d'énergie projeté la distribution σαβ(ε) , qui contient les informations 

dépendantes du système par: 
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δαβ =
e2

N
∑τi,k

i,k

vα(i, k)vβ(i, k)
δ(ε − εi,k)

δε
                                                                III. 3 

où N est le nombre de k-points, i est l'indice de bandee, k est  le vectrice d'onde, τi  est le 

temps de relaxation dépendant du vecteur d’onde et υα (i, k) est la vitesse du groupe, qui peut 

être obtenue à partir de la structure de bandee calculée en tant que: 

  vα(i, k) =
1

ℏ

δεi,k

δkα
                                                                                       III. 4 

Notons ici que le temps de relaxation dépendant du vecteur d'onde est difficile à 

déterminer. Pour cela, la conductivité électrique et le facteur de puissance sont rapportés par 

rapport à τ, à savoir σ/τ et S2σ /τ [7,8] 

III.3 Propriétés structurelles 

Les composés CdRE2S4 (RE = Sc,Y) cristallisent dans la structure spinelle avec trois 

sites indépendants, Cd sur 8a, RE (Sc/Y) sur 16c et S sur 32e (u, u, u), pour ce la il faut tous 

d’abord relaxé les paramètres internes u de l’atome de soufre S. Ensuite, nous avons utilisé le 

u optimisé, et nous avons calculé l’énergie total pour différents volumes V pour obtenir le 

minimal d'énergie totale pour chaque structure (Figure.III.1).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.1 : Variation de l’énergie totale en fonction du volume pour les composés CdRE2S4 (RE 

= Sc, Y). 
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Les énergies totales obtenues en fonction des volumes (Figure III.1) sont ajustées en utilisant 

l’équation d’état de Murnaghan [9] pour déterminer le volume d'équilibre V0, paramètre de 

réseau a, module de compression B et sa première dérivée B’. Ces paramètres structurels sont 

regroupés dans le tableau III.1 

 

Tableau III.1: Le paramètre du réseau a, le paramètre interne u, le module de compression B et 

sa dérivée B’ des composés CdRE2S4 (RE = Sc, Y). 

Composés a(Å) u B’ B(GPa) 

CdY2S4     

Nos résultats 11.15 0.2431 4.39 73.60 

Expt. 11.19811 

11.19710 

0.237810,11 - - 

CdSc2S4     

Nos résultats 10.71 0.2601 4.54 82.24 

Expt. [12] 10.736 0.2601 - - 

 

À partir de ce tableau, nous remarquons que nos paramètres de réseau obtenu, ainsi que 

les paramètres internes optimisés sont en bon accord avec les valeurs expérimentales 

existantes [10,11]. Dans ce cas l’erreur sur les paramètres  du réseau  est de l’ordre de 0.24% 

et 0.41% pour CdSc2S4 et CdY2S4 respectivement. Par contre, pour le module de compression 

B, aucune donnée expérimentale n'est disponible dans la littérature pour ce paramètre .Donc 

les valeurs trouvées dans cette étude peuvent servir comme base de donnée pour ces 

composés. 

L’effets de la pression externe sur les propriétés structurelles  telle que les paramètres 

de réseau a, le paramètre interne u et le module de compression B, le volume et les paramètres 

internes des composés CdSc2S4 et CdY2S4 ont été optimisés pour chaque pression dans la 

gamme de 0 à 20 GPa, avec un pas de 5 GPa. La Figure III.2 illustre l’effet de la pression sur 

ces paramètres pour les composés CdSc2S4 et CdY2S4.  
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Figure III.2 : Variation  de la constante du réseau a, l’énergie du gap,  le paramètre interne u, le 

module de compression B en fonction de la pression pour les composés CdS2RE4 (RE = Sc, Y). 

 

À partir de cette figure III.2 il est clair que les paramètres du réseau des composés 

CdSc2S4 et de CdY2S4 diminuent lorsque la pression augmente. Alors que le paramètre interne 

u diminue avec l’augmentation de la pression dans le cas de CdY2S4 et augmente pour le 

composé CdSc2S4,  indiquant que les deux structures tentent d'atteindre la structure spinelle 

idéale distinguée par u = 0.25 sous pression extérieure. Par ailleurs, nous remarquons 

évidemment que le module de compression augmente linéairement avec la pression pour les 

deux composés indiquant la réduction de la compressibilité sous l'effet de la pression 

hydrostatique pour les deux matériaux. Cette réduction est principalement due au 

rétrécissement de la distance interatomique  (Figure III.2) en fonction de la pression externe. 

En utilisant l'ajustement linéaire par la méthode du moindre carré, le coefficient de pression 

du module de compression est estimé d’environ 4.54, 4.39 pour les composés CdSc2S4, 

CdY2S4, respectivement. 
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III.4 Propriétés électroniques 

III.4.1 Structures des bandes 

 Afin de déterminer les propriétés électroniques des composés CdRE2S4 (RE = Sc, Y), 

nous avons d'abord calculé la structure de bande par les deux approximations GGA et TB-

mBJ pour certaines directions à haute symétrie dans la zone de Brillouin Figure III.3. À partir 

de ces figures, on peut remarquer clairement que les bandes de valence et de conduction ne 

chevauchent pas, en plus le maximum de la bande de valence (MaBV) et le minimum de la 

bande de conduction (MiBC) sont au même point (Γ). En conséquence, les composés CdSc2S4 

et CdY2S4 sont des semi-conducteurs à bande interdite directe (ΓV-ΓC) d'environ 0.80 eV et 

0.92 eV, respectivement, par l’utilisation de l'approximation GGA. En fait, l'approche GGA 

ne décrit pas précisément l'énergie d'échange et de corrélation et sa dérivée de charge, ce qui 

provoque une sous-estimation quantitative des bandes interdites par rapport à l'expérimental 

[12], c'est la raison pour laquelle l'approche TB-mBJ est utilisée. Cette approche est prouvée 

son excellente description des bandes interdites dans le cas de nombreux composés de spinelle 

et conduites à un accord expérimental [13,14]. En utilisant l'approche TB-mBJ, la bande 

interdite d'énergie est améliorée d’environ 1.86 eV, 2.18 eV pour CdSc2S4 et CdY2S4, 

respectivement ce qui est en bon approche avec les résultats expérimentaux [12].  

En plus, nous avons étudié l’effet de pression sur la structure de bande électronique des 

deux matériaux  Figure III.(4,5). Nous avons remarqué que l'augmentation de la pression 

pousse le minimum de la bande de conduction vers des énergies les plus basses sans 

modification de la nature de la bande d’énergie ni le caractère de ces matériaux. La figure 

III4,5)  montre la variation de la bande d’énergie en fonction de la pression pour les composés 

CdSc2S4 et CdY2S4. Il faut noter ici qu’une diminution linéaire de la bande d’énergie avec 

l'augmentation de la pression. Les coefficients de pression dEg / dp dans la direction (Γ) se 

révèlent être environ 2.81, 3.56 eV/GPa pour CdSc2S4 et CdY2S4, respectivement. 
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Figure III.3 : Structure de bande  pour les composés CdRE2S4 (RE = Sc, Y) par l’approximation 

WC-GGA. 

 

 Figure III.4 : Structure de bande de CdSc2S4 calculé avec l’approximation TB-mBJ à 

différentes pressions. 
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Figure III.5 : Structure de bande de CdY2S4 calculé avec l’approximation TB-mBJ à différentes 

pressions. 

 

III.4.2  Densité d’état  

Pour parvenir à une meilleure compréhension de la structure électronique, la densité 

d'états totale et partielles (TDOS et PDOS) des composés CdRE2S4 (RE = Sc, Y) ont été 

calculés. La figure III.6 montre TDOS et PDOS calculé en utilisant l’approximation GGA-

TB-mBJ. De cette figure, nous avons constaté que la région de basses énergies                                               

dans la bande de valence proviennent principalement des états "d" du cadmium (Cd) mélangés 

avec les états "p" des atomes de soufre S. Ces pics sont responsables de la bande plate 

apparue autour de -8 eV dans la structure de bande des composés CdRE2S4 (RE = Sc, Y) 

Figure III.3 La deuxième région de -4 eV au niveau de Fermi (EF) est formée de deux 

groupes, le premier est un pic issu essentiellement des états "p" de S mixtes avec les états "s" 

du Cd et le second groupe est dominé principalement par S  hybridé avec les états (Sc/Y) "d" 

et Cd "d-p". L’hybridation quantitative entre ces états suggère un caractère covalent pour les 

liaisons (Ch-Cd) et (S–RE). De l'autre côté, la bande de conduction est dominée 

principalement par les états (Sc/Y) "d "  mélangés avec les états "s,p"  de Cd et les états  "p" 

de S. De plus, nous signalons ici que les atomes de scandiums et d'yttrium sont dans 
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l'environnement octaédrique et par conséquent les états "d "  se divisent en états doublement 

dégénérés eg et triplement t2g en raison de l’effet de champ cristallin. Par ailleurs, nous notons 

ici que la bande interdite provient du minimum de la BC, liée aux Sc/Y "t2g "  mélangés avec 

les états "s" du Cd, par rapport au maximum de la BV, principalement dominé  par les états s 

de soufre hybridé avec les états Cd "d ". 

 

 

Figure III.6 : La densité d’états totale (TDOS) et partielle (PDOS) des composés CdY2S4 et 

CdSc2S4 

III.5 Propriétés optiques 

Les propriétés optiques décrivent l’interaction des rayonnements électromagnétiques 

avec les matériaux et elles induisent des effets de polarisation ainsi que le déplacement de la 

conduction des électrons. Ces processus constituent la réponse optique du matériau et peut 

être caractérisé par la fonction diélectrique complexe qui joue un rôle important dans l’étude 

des propriétés optiques. Cette fonction diélectrique  est écrite sous la forme complexe  
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ε = ε1 + iε2, où ε1 représente la composante réelle, liée à la polarisation du milieu, et ε2 

est la composante imaginaire de la fonction diélectrique qui caractérise l'absorption du 

matériau. La partie imaginaire de la fonction diélectrique peut être calculée via la relation 

suivante [15]: 

ε2(ω) =
e2ℏ

πm2ω2
∑∫BZ

v,c

│Mev(k)│
2δ[ωev(k) − ω]d3k                                          III. 5 

Où le symbole intégral représente une intégration sur la première Zone de Brillouin, 

Mcv(k) représente le dipôle de quantité de mouvement des éléments, e est le vecteur potentiel 

défini par le champ électrique, qui représente les éléments de la matrice pour les transitions 

directes entre les états de la bande de valence uvk(r) et les états de la bande de conduction uck 

(r), et ℏωcv (k)= Eck - Evk représente l'énergie de transition correspondante. La partie réelle du 

tenseur diélectrique Re (εαβ) = 𝜀𝛼𝛽
1  (ω) peut être dérivée de la partie imaginaire en utilisant la 

relation de Kramers-Kronig [16]: 

ε1(ω) = 1 +
2

π
P∫

ω′ ε2(ω′)

ω′2 − ω2

∞

0

dω′                                                             III. 6 

Où P est la valeur principale de l'intégrale. Le reste des fonctions optiques macroscopiques, 

telles que l'indice de réfraction, n (ω), la réflectivité R (ω), et le coefficient d'absorption, α, 

peuvent être dérivés facilement de la fonction diélectrique. 

Il est bien connu que la fonction diélectrique dépend de la structure de bande du cristal 

[17]. Dans ce cadre, la fonction diélectrique est déterminée en tenant compte uniquement des 

transitions directes entre les bandes. D'autre part, il est tout à fait clair que les bandes 

interdites calculées avec la TB-mBJ sont trouvées notablement améliorées par rapport au 

calcul avec la GGA. Pour cette raison, nous avons calculé les propriétés optiques de CdRE2S4 

(RE = Sc, Y) sur la base de nos calculs de structure électronique par l’approximation GGA-

TB-mBJ pour un photon d'énergie jusqu'à 20 eV. 

La figure III.7 (b, f) représente le spectre de la partie imaginaire de la fonction 

diélectrique complexe par rapport à l'énergie des photons des composés CdRE2S4 (RE = Sc, 

Y) correspondant à l'absorption des photons induite par les transitions électroniques de la 

bande de valence remplie (Vi) à la bande de conduction non remplie (Ci). Dans la plage 

d’énergie de 3 eV à 8 eV, le spectre ε2(ω) présente deux pics focaux à environ 3.51 eV, 5.92 

eV pour le composé CdSc2S4 et  4.34 eV, 6.95 eV pour le composé CdY2S4, qui sont peut-être 
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causés par un passage direct des états de S "p " aux états Y "d " ou Cd "p" et des états RE /Cd 

"d " aux états S "p ". De plus, nous avons observé qu’avec l'augmentation de la pression, ces 

pics sont presque décalés vers une énergie plus élevée. Après cela, les courbes ε2(ω) 

diminuent rapidement avec l'augmentation de l'énergie des photons pour les deux composés. 
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Figure III.7 : Constantes optiques calculée à différentes pressions pour les matériaux ARE2S4 (RE 

= Sc, Y) 

La figure III.7.(a, e) représente le spectre de la partie réelle de la fonction diélectrique 

complexe en fonction de l'énergie des photons pour CdRE2S4 (RE = Sc, Y). Ces spectres 

montrent que l’énergie est dispersée lors du passage à travers un milieu. On parlera donc du 

constant diélectrique statique, qui correspond à l'équilibre thermodynamique. Cette constante 

diélectrique statique peut être exprimée par la relation suivante [18]: 

 

ε(ω)=1+(
hωp

Eg
)                                                                          III. 8 

Où 𝜔𝑝 est la fréquence du plasma. Cette constante ε (0) est donc inversement 

proportionnelle à l’énergie du gap. Les valeurs de la constante diélectrique statique ε(0) sont 

respectivement 6.09 et 5.12 pour les matériaux CdSc2S4 et CdY2S4. Cependant, sous l'effet de 

la pression, ces valeurs de ε (0) sont augmentées pour arriver à 6.85 et 5.27 à 20 GPa pour 

CdSc2S4 et CdY2S4, respectivement. Cette tendance pourrait provenir de la diminution de 

l’énergie de gap en fonction de la pression, ce qui est compatible avec la relation III.8. De 

plus, le pic central de ε1(ω) est situé approximativement à 3,30 eV pour le composé CdSc2S4 

et à 3.93 eV pour les composé CdY2S4, suivis par un deuxième pic situé à 5.37 eV, 6.10 eV 

pour les composés CdSc2S4 et CdY2S4, respectivement, dans la région de l’ultraviolet. 

Ensuite, dans la région des hautes énergies (> 6), le spectre ε1(ω) est rapidement réduit et 

devient négatif dans l'intervalle d'énergie où les photons sont amortis (amortissement du rayon 

électromagnétique), puis augmente graduellement jusqu'à zéro à des énergies égales à 5.91 eV 

et 7.25 eV pour CdSc2S4 et CdY2S4, respectivement.  

La figure III.7 (c, g) illustre la variation de  l'indice de réfraction n(ω) des composés 

CdRE2S4 (RE = Sc, Y) par rapport à l'énergie du photon. Ce paramètre n(ω)   est une grandeur 

sans dimension et il est à la fois variable et lié aux propriétés optiques, cristallographiques du 

matériau ou diélectrique et décrit le comportement de la lumière. En examinant les courbes n 

(ω), nous pouvons remarquer que les spectres des deux composés augmentent d’une valeur 

statique n (0) de 2.46, 2.26 pour les deux composés CdSc2S4 et CdY2S4, respectivement, 

jusqu’à obtenir des valeurs maximales d’environ 3.33 et 3.11 pour les deux matériaux. Ces 

valeurs correspondent à des énergies d'environ 3.44 eV et 4.04 eV pour les composés CdY2S4 

et CdY2Se4, respectivement. Pour des énergies supérieurs à 6 eV, le spectre n (ω) diminue 
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rapidement avec l’énergie des photons pour atteindre une valeur minimale inférieure à 1 dans 

la région (UV). Nous soulignons ici qui une diminution de l'indice de réfraction statique et un 

petit décalage du spectre n (ω) vers la haute énergie lorsque la pression augmente. Notons 

que, l’indice de réfraction est généralement déterminé expérimentalement par les mesures 

élepsometriques dans la gamme spectral variant de 1 eV jusqu’a 5.5 eV ou par les mesures 

spectroscopiques (transmission et /ou réflexion) dans la gamme de 200 nm jusqu’au 2500 nm 

les valeurs trouvées ici pour n(ω) sont comparable à des matériaux transparents utilisés pour 

les fenêtres optiques dans plusieurs applications.   

La figure III.7 (d, h) montre les  courbes de coefficient d’absorption α (ω) de CdRE2S4 

(RE = Sc, Y).Le coefficient d'absorption dépend de la fréquence est défini comme une partie 

d'énergie du rayon incident qui est absorbée dans une longueur unitaire du cristal. En 

conséquence, on observe une grande variété de régions d’absorption à partir de la lumière 

visible vers la région UV, avec un maximum d’absorption situé à 11.79 eV et 6.97 eV pour 

CdSc2S4 et CdY2S4, respectivement. Ces maximums sont principalement liés aux transitions 

électroniques des états RE / Cd "d " aux états S "p " . De plus, le seuil  d'absorption est situé à 

1.81 eV,  2.25 eV pour les composés CdSc2S4 et CdY2S4, ce qui correspond à la transition 

directe entre le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction. 

Sous pression, ce seuil d’absorption est déplacé vers une énergie plus faible causée par la 

réduction linéaire de l’énergie de gap (ΓC - ΓV) contre la pression pour les deux composés. Les 

présents résultats indiquent que les composés CdRE2S4 (RE = Sc, Y) sont des matériaux 

transparents dans la région infrarouge (IR), en conséquence ces matériaux sont des candidats 

appropriés pour les applications optoélectroniques à lumière visible et UV . 

 

III.6 Propriétés thermoélectriques 

Dans cette partie nous avons intéressé tout particulièrement au calcul des propriétés 

thermoélectriques des composés CdRE2S4 (RE = Sc, Y) en utilisant le code BoltzTrap [5] en 

prenant l’énergie de Fermi en tant que potentiel chimique à température zéro. Nous notons ici 

que, le point k a été augmenté à environ 55 × 55 × 29.  

Il est généralement admis que, dans les matériaux semi-conducteurs, un nombre 

important d'électrons peut être excité pour traverser la bande interdite et ce mouvement de tels 
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électrons est responsable de la conductivité dans ce matériau. Donc, comme nos composés 

sont des matériaux semi-conducteurs, la conductivité électrique dépend de la bande d’énergie 

interdite  [19,20], et l’approximation TB-mBJ a estimée la bonne valeur de la bande d’énergie 

interdite pour les deux matériaux.  Les propriétés thermoélectriques ont été calculées sur la 

base du calcul GGA-TB-mBJ. 

 

 

Figure III.8 : La conductivité électrique σ, le coefficient de Seebeck (S), la conductivité thermique 

électronique κe et le facteur de puissance PF = S2σ en fonction du potentiel chimique µ à différents 

températures pour CdSc2S4 et sous différentes pressions. 
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Les figures III (8, 9) montrent les courbe de la conductivité électrique σ, coefficient de 

Seebeck (S), conductivité thermique électronique κe et le facteur de puissance PF = S2σ en 

fonction du potentiel chimique µ à différentes températures (300 K, 600 K et 900 K) pour 

CdRE2S4 (RE = Sc, Y). De plus, pour étudier l'effet de pression sur les propriétés 

thermoélectriques ces quatre coefficients sont calculés à différentes pressions. Le niveau de 

Fermi est fixé à zéro représenté par des lignes en pointillés sur les figures III (8, 9). Notons 

que μ a une valeur négative pour la région dopée aux trous (dopage de type p) et positive 

valeur dans la région dopée aux électrons (dopage de type n). 

 

 

Figure III.9 : La conductivité électrique σ, le coefficient de Seebeck (S), la conductivité thermique 

électronique κe et le facteur de puissance PF = S2σ en fonction du potentiel chimique µ à différents 

températures pour CdY2S4 et sous différentes pressions. 
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Les  figures montrent clairement que la conductivité électrique des deux matériaux est 

minimale dans la plage du potentiel chimique correspondant à l'énergie de la bande interdite. 

Cependant, le maximum de σ est atteint à des valeurs plus élevées de potentiel chimique 

correspondent à un dopage de type n. Cette augmentation maximale à partir d'un niveau de 

1.74 × 1020 (Ωms) −1  et 1.8 × 1020 (Ωms) −1, à une pression nulle pour atteindre une valeur 

d'environ 2.33 × 1020 (Ωms)−1, 2.02 × 1020 (Ωms)−1 à 20 GPa pour CdSc2S4 et CdY2S4 , 

respectivement. Nous remarquons ici que, la conductivité électrique, σ ne dépend pas de la 

température T, mais  elle dépend de la fonction de distribution de transport ou de la densité 

d’état. Ainsi, nous avons remarqué que le comportement de σ est indépendant de la 

température pour les composés CdRE2S4 (RE = Sc, Y). Par contre, lorsque P augmente, le 

maximum de σ se déplace vers une valeur du potentiel chimique inférieure, ce qui est une 

conséquence du décalage du bord de la bande vers le niveau de Fermi avec la pression externe 

Figure III.4. 

D'après l'analyse des figures III (8, 9), il est clair que pour les deux matériaux, la 

valeur maximale du coefficient de Seebeck est atteinte dans la région de type n avec la valeur 

la plus élevée est d’environ 3028 µV / K pour CdY2S4 à température ambiante. En outre, à 

différentes pressions, la valeur maximale de S est toujours dans la région dopée aux électrons 

(type n) alors que  les conductivités électriques montrent leurs valeurs minimales et diminuer 

avec l'augmentation de la température pour les deux composés. Nous notons ici que sous 

l'effet de la pression le maximum de S se déplace vers le niveau de Fermi, proportionnel à la 

diminution linéaire des gaps avec l'augmentation de la pression hydrostatique Figure III.2. Au 

niveau de Fermi (μ = 0) S est d’environ 240.2 μV / K et 258.5 μV / K pour CdSc2S4 et CdY2S4, 

respectivement. Ces valeurs positives montrent que les porteurs de charge majoritaires sont 

les trous. Ce qui indique que les deux matériaux CdSc2S4 et CdY2S4 sont des semi-

conducteurs de Type-p [21,22]. 

Puisque la conductivité thermique électronique κe est donnée par la loi de Wiedemann-

Franz κe = LσT. Nous remarquons que le maximum de et le minimum de κe , pour les 

composés CdS4RE2 (RE = Sc, Y)  (Figure III (8,9)) sont obtenus dans la région dopée aux 

électrons comme le cas de la conductivité électronique. De plus, à température constante, le 

maximum de κe augmente avec l'augmentation de la pression appliquée, mais cette 

augmentation n'est pas significative à 300 K, alors qu’il devient légèrement plus grand pour 

une température élevée. D'autre part, à pression constante, on constate que κe est 
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proportionnelle à l’augmentation de la température, car selon la Loi Wiedemann-Franz σ est 

presque constante et donc l’augmentation de la température est responsable de l'augmentation 

de κe. Au niveau de Fermi (μ = 0) κe est d'environ 5.96 × 1014 w / mKs, 4.6 × 1014 w / mKs 

pour CdSc2S4 et CdY2S4, respectivement. 

De plus, à température constante, le maximum de k augmente avec l'augmentation de 

la pression appliquée, mais cette augmentation n'est pas significative à 300 K, alors qu’il 

devient légèrement plus grand pour une température élevée.  

 

Figure III.10 : La valeur électronique de facteur de mérite ZT des composés CdSc2S4 et CdY2S4 en 

fonctions du potentiel chimique à différentes températures et pressions. 

Les figures III (8,9) présentent aussi les courbes du facteur de puissance PF = S2σ des 

composés CdS4RE2 (RE = Sc, Y) en fonction de la température. Ce facteur de puissance PF 

est généralement utilisé pour mesurer la capacité de production d'électricité des matériaux. Il 

est évident de ces courbes que la valeur du facteur de puissance pour les deux matériaux est 

plus grande pour le cas du dopage de Type-p que pour les régions du dopage de type n, 
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puisque la valeur maximale de PF présente un potentiel chimique d'environ μ = −0.065 pour 

le composé CdSc2S4 et μ = −0.052 eV pour CdY2S4 composé. 

Notons que, le facteur de mérite est sans dimension, ZT est défini par S2σT/κ, avec     

κ = κe + κ l est la conductivité thermique totale et κe, κl sont la conductivité thermique 

électronique et du réseau, respectivement. Néanmoins, en supposant que ZT soit déterminé 

par S2σT/κe, nous illustrons le ZT calculé sous la pression externe du CdRE2S4 (RE=Sc,Y) en 

fonction  du potentiel chimique dans Figure III.10. Comme le montre cette figure, il est clair 

que ZT a atteint l'unité dans la plage ou le potentiel chimique est correspondant aux valeurs 

maximales de S et sa diminution avec la température croissante pour les deux matériaux. Au 

niveau de Fermi les valeurs de ZT sont 0.77, 0.76 pour les composés CdSc2S4 et CdY2S4, 

respectivement, et restent presque constants sous l'effet de la température et de la pression. 

Malheureusement, puisque le κl n’est pas compté dans le calcul de ZT et dans le cas des 

matériaux semi-conducteurs, la conductivité thermique du réseau peut être aussi importante 

ou même plus considérable par rapport au κe. Les valeurs de ZT peuvent être surestimées pour 

les deux matériaux. 

III.7 Conclusion 

Dans cette partie, nous avons effectué des calculs détaillés en utilisant la méthode FP-

APW + lo pour déterminer les propriétés structurelles, électroniques, optiques et 

thermoélectriques des composés CdRE2S4 (RE = Sc, Y). Les propriétés structurelles calculées 

concordent bien avec les données expérimentales disponibles dans la littérature. Les 

matériaux présentés sont des semi-conducteurs avec une bande interdite à gap directe 

d'environ 1.86 eV, 2.18 eV pour les composés CdSc2S4 et CdY2S4, respectivement. Les 

valeurs des gaps obtenus par l’approximation GGA-TB-mBJ s’accordent bien avec la valeur 

déduit des mesures expérimentales. En plus, ces valeurs de gap sont examinées sous l’effet de 

la pression externe allant jusqu'à 20 GPa, où nous avons clairement constaté  une diminution 

linéaire des énergies du gap par rapport à la pression. Nos spectres optiques calculés sur une 

large gamme d'énergie photonique variant de 0 à 20 eV suggèrent que les composés CdRE2S4 
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(RE = Sc, Y) présentent  une forte réponse dans la gamme  d'énergie entre la lumière visible 

et les régions extrêmes UV. Par conséquent, la valeur de la bande interdite et la forte 

absorption d'énergie dans ce domaine font de ces matériaux des bons candidats pour les 

dispositifs optoélectroniques. En effet, les propriétés thermoélectriques calculées indiquent 

que les composés CdSc2S4 et CdY2S4 présentent des propriétés thermoélectriques 

intéressantes. Sous l'effet de la pression, le maximum de S se déplace vers le niveau de Fermi, 

qui est proportionnel à la diminution linéaire des énergies du gap avec l'augmentation de la 

pression hydrostatique. Mais au niveau de Fermi, les valeurs de S et ZT sont presque 

constantes. Enfin, nous espérons que cette étude pourra fournir des informations et des 

paramètres très utiles pour l'exploration expérimentale de ces composés. 
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IV.1  Introduction 

En raison de l'efficacité de transmission infrarouge élevée (8-14 μm), de la bonne 

résistance thermique [1], de la résistance à la corrosion et de la durabilité mécanique [2], et du 

faible coût de fabrication, les composés XLa2S4 (X = Ba; Ca) sont couramment utilisés 

comme fenêtres infrarouge, lentilles, composants optiques pour équipements laser, caméras 

thermiques, systèmes de vision nocturne, systèmes de guidage de missiles [3–5]. Ces 

composés sont plus durs et présentent également une résistance à la corrosion et à la chaleur 

supérieure à celle du ZnS et du ZnSe, bien que leur coefficient de dilatation thermique soit 

supérieur à celui du ZnS et du ZnSe [6]. 

Récemment, des études expérimentales sont achevés sur les composés BaLa2S4 et 

CaLa2S4 en phase poudre [7, 8], [9–12] pour la production de céramique [4, 13, 14]. En effet, 

Celia et al. [15] ont défini les propriétés optiques de CaLa2S4 en mesurant les spectres de 

réflectance dans l'infrarouge moyen et lointain. En plus, Li et al [16] ont synthétisé avec 

succès le composé CaLa2S4 par la méthode de chimie humide et la décomposition thermique. 

Malheureusement, malgré les propriétés intéressantes des composés XLa2S4 (X = Ba; Ca) 

ainsi que leurs applications importantes dans les technologies électroniques et optiques, il 

n’existe que peut de données expérimentales sur les propriétés structurelles, électroniques, 

optiques et élastiques disponibles dans la littérature sur ces composés. C’est la raison pour 

laquelle nous avons étudié les propriétés structurelles, électroniques, optiques, élastiques et 

thermoélectriques des composés XLa2S4 (X = Ba; Ca) en utilisant la méthode FP-APW+lo 

basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).  

IV.2 Détails de calcul  

Dans cette partie de notre travail, nous avons utilisé la méthode des ondes planes 

augmentées à potentiel total (Full Potentiel Augmented plane Waves : FP-APW) implémentée 

dans le code Wien2k; dans le cadre de la théorie de fonctionnelle de la densité (DFT). Pour le 

potentiel d’échange et de corrélation nous avons utilisé l’approximation du gradient généralisé 

(GGA) para-métrisé par Wu et Cohen [17] dite  GGA-WC. Pour le calcul des propriétés 

électroniques et optiques on a opté pour  la nouvelle approximation de Tran-Blaha qui est la 

version modifiée de Becke et Johnson (TB-mBJ) [18]. Ce potentiel reproduit l’énergie du gap 

proche des valeurs de l’expérience pour une grande variété des semi-conducteurs et des 

isolants. 
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Dans la méthode FP-APW+lo,  la fonction d’onde ψ, la densité électronique ρ et le 

potentiel υ  sont développés en combinaison harmoniques sphériques multiplient par les 

fonctions radiales autour des sites atomiques lmax, et un développement en série de Fourier 

dans la région interstitielle. Cette région est limité par un rayon de coupure RMTmin*Kmax 

(RMTmin est le plus petit rayon de la sphère de muffin-tin (MT),  Kmax  est le cut-off du vecteur 

d’onde pour les ondes planes) ; il correspond à la norme du plus grand vecteur d’onde utiliser 

pour le développement en ondes planes des fonctions propres. Les valeurs des rayons des 

sphères atomiques de type muffin-tin RMT sont égales à 2.5 pour les atomes Ba, Ca et La ,et 

2.44 pour S. La densité de charge de Fourier Gmax est de 12 Ry. En ce qui concerne 

l'expansion des ondes à l'intérieur de la sphère atomique, le nombre quantique maximal lmax a 

été pris égale à 10. L’échantillonnage de la zone de Brillouin a été effectué dans l’esprit de la 

méthode de Monkhorst et Pack [7] où nous avons choisi un échantillonnage de 1400 Kpoint. 

IV.3 Propriétés structurelles  

L’étape la plus importante dans un calcul ab-initio est la détermination des propriétés 

structurelles du matériau étudié. La connaissance de ces informations nous permet d’accéder 

par la suite à d’autres propriétés physiques (électroniques, optiques, …). Dans notre cas la 

structure cristalline de BaLa2S4 et CaLa2S4 est de type tétragonales (groupe d'espace I-42d) 

comprenant 28 atomes (Figure IV.1). Les paramètres de cellules unitaires des structures 

cristallines initiales sont a = b = 8,987Å , c = 8,926 Å pour BaLa2S4 et a = b = 8,67 Å, c = 

8,733 Å pour CaLa2S4 [19, 20]. 

 

Figure IV.1 : (a) Structure cristalline, (b) l'empilement d'octaèdres et (c) la disposition des atomes 

dans les octaèdres XS8 et LaS8 des composés BaLa2S4 et CaLa2S4. 
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Pour l’optimisation de ces structures, nous avons en première lieu, relaxé les atomes 

de nos matériaux en donnant au paramètre du réseau la valeur expérimentale. L’étape suivante 

consiste à déterminer a0, V0, E0 . Pour cela, nous avons calculé l’énergie totale Etot pour 

différentes valeurs du volume Figure VI.2 puis en ajustent par l’équation d’état de Murnaghan 

[21] : 

E(V)=E0+[
B0V

B0
′ (B0

′ −1)
] × [B0

′ (1 −
V0

V
) + (

V0

V
)B0

′
− 1]                                     IV.1 

 

Où E0, B0 et V0 sont respectivement: l’énergie totale, le module de compression  et le volume à 

l’équilibre. B’ est la dérivée du module de compression  par apport à la pression d’équilibre. 

Le module de compression est évalué au minimum de la courbe E (V) par la relation : 

 
 

𝐵 = V
∂2E

∂V2
                                                                                          VI. 2 

 

 

Figure IV.2 : Variation de l'énergie totale en fonction du volume obtenu en utilisant la GGA-WC 

pour les composés BaLa2S4 et CaLa2S4. 

Les résultats numériques obtenus après l’ajustement de ces courbes sont représentés 

dans le tableau IV.1 accompagnés de quelques données expérimentales pour la comparaison. 
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Nous avons remarqué que les constantes du réseau calculées de BaLa2S4 et CaLa2S4 sont en 

bon accord avec ceux rapportées dans la littérature [21, 22]. 

Tableau  IV.1 : Constantes du réseau optimisées de XLa2S4 (X = Ba; Ca) en comparaison avec 

les données disponibles. 

Paramètres du réseau (Å) a c c/a 

BaLa2S4 Notre calcul 8.982 8.935 0.9948 

Exp.[21] 8.987 8.926 – 

CaLa2S4 Notre calcul 8.674 8.733 1.0067 

Exp.[22] 8.679 8.723 – 

 

IV.4 Propriétés élastiques  

Pour étudier les propriétés élastiques de BaLa2S4 et CaLa2S4, nous avons utilisé le 

logiciel élastique  [23]. À partir de la structure cristalline initiale de BaLa2S4 (ou CaLa2S4), 

nous avons créé 126 structures de déformation composées de six types différents de 

déformation de BaLa2S4 et de CaLa2S4 avec des déformations comprises entre -5% et 5%. Les 

constantes élastiques de BaLa2S4 et CaLa2S4 sont calculées sur la base de la dérivée de second 

ordre E"(η) de l'ajustement polynomial E=E(η) de l'énergie à une déformation nulle : 

cαβ =
1

𝑉0

∂2𝐸

𝜕𝜂𝛼𝜕𝜂𝛽
│η=0                                                                                                  IV.3  

Où, α, β indices montrant les types de déformations élastiques dans le cristal; V0  le volume 

du cristal 𝜂𝛼 , 𝜂𝛽
 
 les déformations dans différentes directions du système de coordonnées 

cartésiennes. E  l'énergie totale de la structure de déformation. 

Le module de compression et le module de cisaillement de XLa2S4 (X = Ba; Ca) 

peuvent être calculés à partir des approximations de Voigt et de Reuss: 

BV =
1

9
[(C11 + C22 + C33) + 2(C12 + C13 + C23)]                                                              IV. 4 

BR = [(S11 + S22 + S33) + 2(S12 + S13 + S23)]  
−1                                                             IV. 5

 

GV =
1

15
[(C11 + C22 + C33) − (C12 + C13 + C23) + 3(C44 + C55 + C66)]                      IV. 6 
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GR = 15[4(S11 + S22 + S33) − (S12 + S13 + S23) + 3(S44 + S55 + S66)]  
−1                IV. 7 

où C11 = C22, C13 = C23, C55 = C44, S11 = S22, S13 = S23, S55 = S44 car XLa2S4 (X = Ba; Ca) 

adoptent une structure tetragonal. Hill, a prouvé que les approximations de Voight et de Reuss 

donnent des valeurs différentes, par apport à la valeur réelle des modules d'élasticité [24,25]. 

Pour nos calcul, nous avons calculé le module de compression B et le module de cisaillement 

G de XLa2S4 (X = Ba; Ca) en utilisant l’approximation de Hill: 

BH =
1

2
(BV + BR)                                                                                    IV. 8 

GH =
1

2
(GV + GR)                                                                                     IV. 9 

Le module de Young E et le coefficient de Poisson peuvent être calculés en fonction des 

valeurs de B et G: 

                    E =
9𝐵𝐺

3𝐵 + 𝐺
                                                                                         IV. 10 

                    v =
3𝐵 − 2𝐺

2(3𝐵 + 𝐺)
                                                                                   IV. 11 

Dans cette étude, en utilisant l'approximation GGA-WC, nous avons calculé les 

constantes élastiques C11, C12, C13, C33, C44, C66 de XLa2S4 (X = Ba; Ca) et leurs propriétés 

élastiques, telles que le module d'élasticité B , G, E et le coefficient de Poisson (Tableau 

IV.2).  

Tableau IV.2 : Valeurs calculées (en GPa) des constantes élastiques Cij, valeurs 

moyennes du module de compression (B), du module de cisaillement (G), de module Young (E) 

et coefficient de Poisson de cristaux XLa2S4 (X = Ba; Ca) avec l'approximation de Hill. 

 C11 C12 C13 C33 C44 C66 B G E 𝜐 

BaLa2S4 109.1 37.5 26.5 107.5 25.5 22.3 56.24 29.50 75.33 0.28 

CaLa2S4 115.1 27.8 34.0 104.3 26.9 25.4 58.42 31.08 79.19 

95.84 [2] 

0.27 

A partir des constantes élastiques, nous pouvons examiner la stabilité structurelle des 

composés XLa2S4 (X = Ba; Ca) à pression ambiante. Selon Nye [26], un cristal tétragonal 

possède la stabilité mécanique si les constantes élastiques répondent aux critères suivants: 
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C11>0, C33>0, C44>0, C66> 0, (C11-C12)> 0, (C11+C33-2C13)> 0, [2(C11+C12)+C33+4C13]> 0. 

Ces critères sont bien assurés dans le cas de BaLa2S4 et CaLa2S4, ce qui indique que nos 

composés sont mécaniquement stables. 

Le rapport B/G peuvent être utilisé pour évaluer la ductilité ou la fragilité d'un 

matériau [19, 20]. En conséquence, le matériau révèle une ductilité si son rapport B/G est 

supérieur à 1.75 et que la pression de Cauchy est positive. Les rapports B/G de BaLa2S4 et 

CaLa2S4 sont respectivement 1.91 et 1.96, indiquant que la ductilité de BaLa2S4 est 

supérieure à celle de CaLa2S4. La ductilité de BaLa2S4 et CaLa2S4 répond également au 

critère de Frantsevich [27] pour la constante de Poisson: υ > 0.26. La valeur calculée du 

module de Young de CaLa2S4 est en bon accord avec la valeur expérimentale disponible [2]. 

De plus, le tableau IV.2 montre que les valeurs des modules d'élasticité de BaLa2S4 sont 

légèrement supérieures à celles de CaLa2S4 (3.7% pour le module de compression, 5.1% pour 

le module de cisaillement et 4.9% pour le module de Young). Les valeurs de  υ trouvées  

égales à 0.28 et 0.27 pour BaLa2S4 et CaLa2S4, respectivement, impliquant une forte 

contribution ionique peuvent être attendues dans la liaison intra-atomique, ce qui est cohérent 

avec l'observation ci-dessus dans la densité d’état. 

 

Figure IV.3 : Représentations de surface courbes tridimensionnelles (3D) du module de Young 

pour BaLa2S4 et CaLa2S4. 
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Figure IV.4 : Représentations des projections du module de Young dans trois plans différents pour 

BaLa2S4 et CaLa2S4.  

L'anisotropie élastique d'un cristal peut apporter une grande contribution à ses 

propriétés mécaniques telles que la déformation plastique anisotrope, le comportement des 

fissures et l'instabilité élastique [28]. D'après le tableau IV.2, nous avons remarqué que      

C11> C33 et C44> C66 indiquent que les composés XLa2S4 (X = Ba; Ca) sont des matériaux 

anisotropes. Par conséquent, l'anisotropie élastique des composés tétragones XLa2S4 (X = Ba; 

Ca) a été étudiée pour ses applications techniques ultérieures. Pour quantifier l’anisotropie 

élastique des monocristaux de XLa2S4 (X = Ba; Ca), nous avons calculé le module de Young 

en trois dimensions Figure IV (3,4) à l’aide de l’application ELATE [29]. Pour chaque phase 

tétragonale XLa2S4 (X = Ba; Ca), la dépendance directionnelle du module de Young E est 

décrite par l'équation suivante [30] : 
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1

𝐸
= 𝑆11(𝐿1

4 + 𝐿2
4) + (2𝑆13 + 𝑆44)(𝐿1

2𝐿3
2 + 𝐿2

2𝐿3
2) + 𝑆33𝐿3

4 + (2𝑆12 + 𝑆66)𝐿1
2𝐿2

2     𝐼𝑉. 12
          

Où Sij sont les constantes élastiques de complaisance ; L1, L2 et L3 sont les cosinus 

directionnels par rapport aux axes x, y et z, respectivement. Les modules de Young dans les 

plans (xz) et (yz) du cristal BaLa2S4 (ou CaLa2S4) sont complètement identiques et ils diffèrent 

dans le plan (xy). Ce qui indique que l'anisotropie élastique des cristaux de XLa2S4 est 

compatible avec l'anisotropie optique dans les différents plans décrits dans la section IV.6. 

IV.5 Propriétés électroniques 

IV.5.1 Structures des bandes 

La théorie de bandes d'énergie des solides est une approche qui permet l'étude des 

propriétés électroniques des structures périodiques ce qui permet la classification de tous les 

cristaux en métaux, semi-conducteurs et isolants suivant le degré de remplissage de bande 

d'énergie dans leur état fondamental. 

Les structures de bandes des composés XLa2S4 (X = Ba, Ca) ont été calculées suivant 

les directions de haute symétrie dans la zone de Brillouin, en utilisant les deux approximations 

WC-GGA et TB-mBJ Figure IV.5. De ces figures, on remarque que le maximum de la bande 

de valence et le minimum de la bande de conduction sont localisé au point Γ, ce qui indique 

que les deux composés BaLa2S4 et CaLa2S4 possèdent un gap direct. Ce gap est d’environ 

2.03 eV et 2.12 eV pour  BaLa2S4 et CaLa2S4 respectivement utilisant l’approximation GGA-

WC. Notons que le gap déduit par cette méthode est sous-estimé par rapport aux donnés 

expérimentales Tableau IV.3. Cette divergence s'explique par le fait que l'approximation 

GGA ne décrit pas précisément l'énergie d’échange-corrélation [6]. D'autre part, en utilisant 

l'approximation TB-mBJ, les bandes interdites calculées de BaLa2S4 et CaLa2S4 sont 

respectivement 2.63 eV et 2.80 eV, ce qui concorde bien avec les données expérimentales de 

White [31]. 
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Figure IV.5 : La structure de bande de BaLa2S4 (a) et CaLa2S4 (b) calculée par les  approximations GGA-

WC et TB-mBJ. 

 

 

GGA-WC+TB-mBJ GGA-WC 

GGA-WC GGA-WC+TB-mBJ 
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Tableau IV.3: Energie du gap Eg (eV) calculée pour les composes XLa2S4(X=Ba, Ca) comparé aux 

résultats expérimentaux. 

 

Eg (eV) 

Notre calcul 
Exp. Autre calculs 

GGA-WC TB-mBJ 

BaLa2S4 2.03 2.63 2.85a 2.068b 

CaLa2S4 2.12 2.80 2.70a 2.146c 

a Refs. [32], b Refs. [33], c Refs. [34] 

 

VI.5.2 Densité d’états électroniques 

Pour bien comprendre la nature physique de la structure électronique de XLa2S4 (X = 

Ba, Ca), les densités d’états atomiques totales et partielles (TDOS et PDOS) ont été 

déterminées. La Figure IV.6 présente les PDOS et TDOS de BaLa2S4 et CaLa2S4 calculés par 

l'approximation TB-mBJ.  

 

Figure IV.6 : Densité d'états totale  et la densité d’états partielle pour XLa2S4(X=Ba Ca) 
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De cette figure, nous observons que la région inférieure de la bande de valence 

provient principalement des états S "3p" qui est séparée de la bande de valence supérieure 

(BVS) par des pseudo-gaps d’environ 6.9 eV et 7.1 eV pour BaLa2S4 et CaLa2S4, 

respectivement. En outre, la région BVS est dominée par les états S-3p avec une faible 

contribution des états Ca / Ba "s" , Ca / Ba "p" et La "6s", La "5p" . D'autre part, dans la bande 

de conduction en remarquent un pic principal dû aux états La "5d" . Au-delà de ce pic, la band 

de conduction est crée principalement par l'hybridation des états La "5d" avec les états S "3p" 

et Ca / Ba "6s". Nous remarquons ici que la faible hybridation observée entre les états 

électroniques mentionnés des atomes Ca / Ba, La et S suggère le caractère ionique des bonds 

Ca / Ba-S et La-S. 

 

IV.6 Propriétés optiques de XLa2S4 (X = Ba; Ca) 

Dans l'interaction entre onde et la matière, une partie de l'énergie lumineuse est 

absorbée sous forme de photons, une deuxième partie réfléchie et une autre partie traverse le 

solide par diffusion inélastique. Les propriétés optiques d'un matériau peuvent être calculées à 

partir de la fonction diélectrique [33], où la partie imaginaire de la fonction diélectrique est 

directement liée au spectre d'absorption et la partie réelle aux caractéristiques de diffusion et 

de réflexion du matériau. 

ε(ω) = ε1(ω) + iε2(ω)                                                                                 IV. 13 

 De manière générale, les parties réelles et imaginaires 𝜀1 et 𝜀2 sont reliées par des relations 

dites de Kramers- Kronig [35]: 

ε1(ω) = 1 +
2

𝜋
𝑃 ∫

𝜔′ε2(𝜔
′)

𝜔′2 − 𝜔2

∞

0

 𝑑𝜔′                                                            𝐼𝑉. 14 

𝜀2(𝜔) = 1 +
2𝜔

𝜋
𝑃 ∫

𝜀1(𝜔′) − 1

(𝜔′2 − 𝜔12)

∞

0

𝑑𝜔′                                                       𝐼𝑉. 15 

Où  P est la valeur principale de l'intégrale. À partir des parties réelles et imaginaires 

de la fonction diélectrique, il est possible de déterminer les propriétés optiques principales des 

solides telles que l'indice de réfraction, le coefficient de réflexion et le coefficient d'absorption 

[34]. 
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Il est indiqué que la fonction diélectrique dépend de la structure de bande des solides 

[35]. Cependant, les valeurs des énergies de la bande interdite de XLa2S4 (X = Ba, Ca) 

obtenues à l'aide de l'approximation TB-mBJ concordent bien avec les données 

expérimentales Tableaux .IV.4. Par conséquent, pour déterminer la fonction diélectrique de 

XLa2S4 (X = Ba; Ca), nous avons utilisé l'approximation TB-mBJ. 

 

 

Figure  IV.7 : Dépendance de la fonction diélectrique complexe ε(ω) (a, b) et du coefficient 

d'absorption α(ω) (c,d) de XLa2S4 (X = Ba; Ca) en énergie des photons. 

 

La Figure IV.7 (a, b) montre la dépendance de ε1(ω) et ε2(ω) dans deux directions 

différentes (xx et zz) des composés XLa2S4 (X = Ba,Ca) en fonction de l’énergie des photons 

(a) (b) 

(c) (d) 
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dans la gamme de 0 à 15 eV. Les valeurs 𝜀1
⊥ ≠ 𝜀1

∥ 
 
et 𝜀2

⊥ ≠ 𝜀2
∥  indiquent que les composés 

XLa2S4 (X = Ba; Ca) sont optiquement anisotropes. De plus, l'anisotropie uniaxiale  δε =

(𝜀0
∥ − 𝜀0

⊥)/𝜀0
𝑚𝑜𝑦

  [36] révèle que sa valeur positive est égale à 0,005 et 0,027 pour BaLa2S4 et 

CaLa2S4, respectivement (Tableau IV.4).  

Tableau IV.4 : Constantes optiques calculées pour les composés XLa2S4 (X = Ba, Ca) 

 𝜺𝟏
⊥(𝟎) 𝜺𝟏

𝑷(𝟎) 𝜺𝟏
𝒎𝒐𝒚(𝟎), 𝜹(𝝎) 𝝎𝒑

⊥ 𝝎𝒑
𝑷  𝒏⊥(𝟎)  𝒏𝑷(𝟎) △ 𝒏(𝟎) 𝑹⊥(𝟎) 𝑹𝑷(𝟎) 

BaLa2S4 6.42 6.39 6.40 0.005 6.98 6.49 2.53 2.52 -0.006 18.85 18.76 

CaLa2S4 6.58 6.75 6.66 0.027 7.25 6.40 2.56 2.58 0.015 19.27 19.48 

   

De plus, les oscillations de plasmons 𝜔𝑝
⊥ et  𝜔𝑝

∥

 
, qui correspondent aux énergies où     

𝜀1
⊥(𝜔) et 𝜀1

∥(𝜔)
 
 sont nuls, sont aussi dans le Tableau IV.4. 

La figure IV.7 (c, d) remporte que le coefficient d'absorption α(ω) de XLa2S4 (X = Ba; 

Ca) est positif  lorsque Ephoton > Egap (Egap est égal à 2.63 eV et 2.80 eV pour BaLa2S4 et 

CaLa2S4, respectivement). Cela signifie que l'absorption de photons ne se produit que dans le 

cas où l'énergie des photons est suffisante pour exciter le saut d'électrons du maximum de la 

bande de valence au minimum de la bande de conduction. Pour des énergies des photons 

supérieurs à 2.63 eV (pour BaLa2S4) et à 2.80 eV (pour CaLa2S4), le coefficient d'absorption 

augmente rapidement avec l'augmentation de l'énergie des photons. Dans la région ultra-

violette, le coefficient d'absorption est supérieur à 4. 10-3 photons/cm2 (Figure IV.7 (c, d)).  

La figure IV.8 présente la dépendance de l'indice de réfraction  n 
 
Figure IV.8 (a, 

b), du coefficient d'extinction  k   Figure IV.8 (c, d) de XLa2S4 (X = Ba, Ca) en fonction 

de l'énergie des photons. L'indice de réfraction calculé pour BaLa2S4 à une fréquence nulle est 

𝑛⊥(0) = 2.535 , 𝑛𝑃 = 2.529 (Figure IV.8) (a), tandis que l'indice de réfraction de CaLa2S4 

est légèrement supérieur à celui de BaLa2S4: 𝑛⊥(0) = 2.565  , 𝑛∥ = 2.580 , (Figure IV.8(b)). 

Les valeurs maximales d’indices de réfraction n (ω) sont obtenues à des énergies de photons 

situées entre 3 à 3.5 eV pour les deux matériaux. En plus on note que la comparaison de la 

courbe du coefficient d'extinction k (ω) de XLa2S4 Figure IV.8 (c, d) avec la courbe de la 
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partie imaginaire de la fonction diélectrique Figure IV.7 (a, b) montre la similitude des 

positions d'énergie des sommets. 

 

 

Figure IV.8: Variation de l'indice de réfraction n (ω) (a, b) et du coefficient d'extinction k (ω) (c, d) 

de XLa2S4 (X = Ba; Ca) en fonction de l'énergie des photons. 

 

La figure IV.9 montre l’évolution du spectre de perte d'énergie électronique L (ω) 

Figure IV.9  (a, b) et de la réflectivité optique R (ω) Figure IV.9.(c, d) de XLa2S4 (X = Ba; 

Ca) en fonction de l'énergie des photons. Le spectre de perte d'énergie des électrons 

caractérise la perte d'énergie des faisceaux d'électrons due à une diffusion inélastique lors du 

passage à travers un solide [37, 38].  

(c) (d) 
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Figure IV.9: Dépendance du spectre de perte d'énergie électronique L (ω) (a, b) et de la réflectivité 

optique R (ω) (c, d) de XLa2S4 (X = Ba, Ca) sur l'énergie des photons. 

 
La figure IV.9 (a, b) montre que L(ω) est positive lorsque l’énergie des photons est 

supérieure à la bande interdite et augmente avec l’augmentation de l’énergie des photons. Les 

valeurs de la biréfringence  0n
 
peuvent être calculées comme étant la différence entre 

l’indice de réfraction à fréquence nulle dans les deux axes xx et zz:  0n =  0nP -  0n  

[29]. La réflectivité optique de BaLa2S4 dans les deux directions à 0 eV est  𝑅⊥(0) =

18.85%  𝑒𝑡 𝑅∥ = 18.76% Figure IV.9 (c). La réflectivité optique de BaLa2S4 sur l'axe xx 

augmente avec l'augmentation de l'énergie des photons, atteignant la valeur maximale 

(41.74%) lorsque l'énergie des photons est égale à 8.1 eV. 
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IV.7 Propriétés thermoélectriques 

Les propriétés thermoélectriques ont été évaluées sur la base de la théorie du transport 

de Boltzmann et analysées à l'aide du code de Boltztrap [39] en utilisant la théorie du 

transport de Boltzmann dans le cadre de l'approximation du temps de diffusion constant 

(CSTA) [40]. Considérant qu’à température nulle l’énergie de Fermi est considérée comme le 

potentiel chimique, nous avons d’abord calculé le coefficient de Seebeck (S) en fonction du 

potentiel chimique µ à différentes températures (300 K, 600 K et 900 K) pour XLa2S4 (X = 

Ca, Ba) Figure IV.10.  

 

Figure IV.10 : Coefficient Seebeck (S) en fonction du potentiel chimique µ           

pour XLa2S4 (X = Ba, Ca) sous différentes températures  

Suite à ces courbes, nous observons que le coefficient de Seebeck des composés 

XLa2S4 (X = Ca, Ba) atteint un maximum pour une valeur µ positive (région dopée aux 

électrons), le S le plus élevé étant d'environ 3028 µV / K atteint pour  BaLa2S4 à 300K. En 

outre, le coefficient de Seebeck S est d’environ 229.8 µV / K et de 234.8 µV / K pour CaLa2S4 

et BaLa2S4, respectivement, au niveau de Fermi (µ = 0) et 300K. Ces valeurs positives 

signifiant que la majorité des porteurs de charge sont des trous et que, par conséquent, nos 

matériaux sont des semi-conducteurs de type p. 
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De plus, nous avons calculé le coefficient de Seebeck S, la conductivité électrique (en 

Ω-1m-1s-1) et la conductivité thermique électronique (en W/mKs) en fonction du temps de 

relaxation et du facteur de puissance en fonction de la concentration en porteurs de charge des 

trous dans la plage de 1×1017 à 1×1022 à T = 300, 600 et 900 K (figure VI.10) . La figure 

VI.10 (a, e)  montre que le coefficient de Seebeck est affecté par la concentration et la 

température des porteurs de charge, décroissant avec l’augmentation de la concentration en 

porteurs de charge et par la diminution de la température pour les deux matériaux. De plus, 

étant donné que la bande interdite estimée des composés XLa2S4 (X = Ca, Ba) est supérieure 

(> 1eV), aucun effet bipolaire n’est observé pour les deux matériaux, même à haute 

température et à faibles concentrations de dopage. En considérant la relation de Wiedemann-

Franz, le facteur de mérite ZT peut être exprimé comme suit: 

ZT =
rS2

L0
                                                                       IV.16 

Où  r=κe⁄((κe + κl)), κe, κl sont la conductivité thermique électronique et conductivité 

thermique du réseau, respectivement, et L0 est le nombre de Lorenz. D’après l’Eq. (IV.16), on 

peut affirmer que même si κl est égal à zéro (r = 1), une valeur minimale typique d’environ 

156 μV / K pour le coefficient de Seebeck (puissance thermique) est nécessaire pour atteindre 

un ZT de 1 . D’après les valeurs du coefficient de Seebeck pour les matériaux TE typiques 

[41,42], nous pouvons souligner que la performance thermoélectrique est généralement la plus 

favorable pour un coefficient de Seebeck compris entre 180 et 350 μV / K. Dans cette plage 

(180-350 μV / K), les coefficients de Seebeck à température ambiante sont compris entre 

2×1019cm-3 à 2.4×1020 cm-3 et 2.8x1019cm-3 à 4×1020 cm-3 pour CaLa2S4 et BaLa2S4, 

respectivement. Alors que, à 900K, les coefficients Seebeck se situent dans cette gamme entre 

1.5×1020cm-3 à 1×1021cm-3 et 1.73×1020cm-3 à 1.2×1021cm-3 pour CaLa2S4 et BaLa2S4, 

respectivement. 

La figure IV.10 (b, f) présente les résultats déterminer des mesures de conductivité 

électrique en fonction du temps de relaxation, σ/τ pour les composés CaLa2S4 et BaLa2S4 en 

fonction de la concentration des porteurs de charge des trous à T = 300, 600 et 900 K. Ces 

figures permettent de remarquer que la conductivité électrique, σ/τ augmente avec la 

concentration de trous pour les deux composés examinés, respectivement. D'autre part, on 

peut également remarquer une superposition de σ/τ à différentes températures (T = 300, 600 et 

900 K), respectivement pour les composés étudiés. Ceci confirme l'indépendance en 
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température de la conductivité électrique des deux matériaux, qui est due au fait que σ dépend 

du DOS des matériaux ou de la fonction du transport, et indépendante de la température T. 

La conductivité thermique électronique  ҡ 𝑒 est un autre paramètre intéressant pour 

l'évaluation de la performance thermoélectrique des matériaux, qui peut être obtenue par la 

relation de Wiedemann-Franz ҡ 𝑒 = 𝐿𝜎𝑇 . La variation de la conductivité thermique 

électronique par temps de relaxation  ҡ 𝑒/𝜏  en fonction de la concentration des porteurs de 

charge à température fixe (T = 300, 600 et 900 K) est illustrée aussi dans la Figure IV.10 (c,g) 

pour les deux composés XLa2S4 (X = Ca, Ba). À partir de ces courbes, on peut dire que la 

conductivité thermique électronique  ҡ 𝑒/𝜏 augmente avec la concentration croissante de 

porteurs de charge contrairement à 𝜎, ҡ 𝑒  dépendent de la température.  

 

 

 

(d) (c) 

(b) 

(a) 
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Figure IV.10 : Puissance thermique S, conductivité électrique (en Ω-1m-1s -1) et conductivité 

thermique électronique (en W / mKs) en fonction du temps de relaxation et du facteur de puissance 

en fonction de la concentration en porteurs de charges des trous 

D’après les résultats de coefficient de Seebeck ci-dessus on peut s'attendre à de bonne 

performance thermoélectrique de ces matériaux pour une concentration des trous comprise 

entre 1×1019 cm-3 et 1×1021 cm-3. Par conséquent, pour étudier la dépendance en température 

des propriétés thermoélectriques, nous avons estimé S, 𝜎, ҡ 𝑒   et le facteur de mérite ZT dans 

cette gamme de concentration pour les matériaux XLa2S4 (X = Ca, Ba). La figure IV.11 (a) 

présente la variation du coefficient de Seebeck en fonction de la température pour une 

concentration des trous fixe comprise entre 100 et 900 K. On peut voir l'influence du 

coefficient de Seebeck avec la température, lorsque la température augmente et atteindre ses 

valeurs supérieures à 900 K pour les deux matériaux. Pour une concentration et température 

fixes, les valeurs de S de BaLa2S4 sont supérieures à celles du composé CaLa2S4. Les figures 

IV.11 (b,c) présentent la conductivité électronique et thermique électronique de BaLa2S4 et de 

(d) 

(a) 

(c) 

(b) 
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CaLa2S4 en fonction de la température à une concentration des trous fixe. Suite à ces courbes, 

il est clairement indiqué que la conductivité électrique σ/τ est affectée par les températures. 

D'autre part, lorsque la température augmente, le κe des deux matériaux augmente. 

 

Figure IV.11 : Paramètres thermoélectriques en fonction de la température pour XLa2S4 : 

conductivité électrique σ , coefficient Seebeck S, conductivité thermique κ, et facteur de mérite ZT  

A partir des trois de paramètres précédentes (S, σ, κe), nous avons calculé le facteur de 

mérite électronique 𝑍𝑇𝑒 =
𝑆2𝜎

𝜅𝑒
 des composés XLa2S4 (X = Ca, Ba), qui évalue les 

performances des matériaux thermoélectriques. En effet, la figure IV.11 (d) montre la 

variation du facteur de mérite en fonction de la température. Nous avons remarqué que le ZTe 

augmente avec la température pour les deux matériaux et représente la plus grande valeur 

d'environ 0.95 et 0.97 à 2×1019 cm-3 pour CaLa2S4 et BaLa2S4, respectivement. Ces résultats 

démontrent que les composés CaLa2S4 et BaLa2S4 ont des propriétés thermoélectriques 

intéressantes. 
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IV.8 Conclusion 

 Dans cette partie, nous avons utilisé la méthode FP-APW + lo, pour étudiés les 

propriétés structurelles, électroniques ainsi que les propriétés optiques et élastiques des 

composés XLa2S4 (X = Ba, Ca). Les bandes interdites calculées pour  BaLa2S4 et CaLa2S4 en 

utilisant l'approximation TB-mBJ sont 2.63 eV et 2.80 eV respectivement, ce qui est en bon 

accord avec les données expérimentales. D'après les propriétés optiques, les composés 

BaLa2S4 et CaLa2S4 présentent une forte transparence dans la région IR et une forte 

absorption dans la région ultraviolet avec la présence d'un certain degré d'anisotropie optique. 

Les résultats des calculs théoriques sur les propriétés électroniques et optiques de XLa2S4 (X 

= Ba; Ca) permettent d'expliquer et justifier leurs utilisation dans le domaine des matériaux 

infrarouges et montrent également que XLa2S4 (X = Ba; Ca) peut devenir des matériaux 

potentiels pour les applications de conversion solaire. 

D’autant  plus, les constantes élastiques indépendantes, les modules d’élasticité, le 

coefficient de Poisson de XLa2S4 (X = Ba; Ca) ont été calculés. Les rapports B/G de BaLa2S4 

et CaLa2S4 sont égaux à 1.91 et 1.96, respectivement, indiquant que la ductilité de BaLa2S4 est 

supérieure à celle de CaLa2S4. Le degré d’anisotropie élastique de XLa2S4 (X = Ba; Ca) a été 

évalué par des représentations de surface incurvées en 3D du module de Young, montrant sa 

haute anisotropie dans ces cristaux. Les résultats obtenus peuvent être ajoutés dans la base de 

données sur les propriétés des composés XLa2S4 (X = Ba; Ca) pour étayer les études 

théoriques et expérimentales ultérieures. 

Nous avons constaté que BaLa2S4 et CaLa2S4 sont des matériaux thermoélectriques 

prometteurs avec un coefficient de Seebeck et une conductivité électrique élevés, mais leurs 

valeurs de mérite sont limitées par leur grande conductivité thermique. 
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Conclusion générale 

 

ans ce travail de thèse, nous avons contribué à la détermination des propriétés 

structurelles, optoélectroniques et thermoélectriques des matériaux de type XRE2S4 en 

utilisant la méthode de premier principe FP-APW+lo, dans le cadre de la théorie de la 

fonctionnelle de la densité DFT.  

En premier temps, nous nous sommes intéressés tout particulièrement à deux 

composés CdSc2S4 et CdY2S4 où nous avons étudié les propriétés structurelles, 

optoélectroniques, et thermoélectriques de ces matériaux. D’autre part nous avons essayé de 

répondre à la question : qu’elle sera l’effet de la pression externe sur ces propriétés ? En 

examinant les résultats obtenus, on a constaté que les deux matériaux CdSc2S4 et CdY2S4 sont 

des semi-conducteurs avec une bande interdite directe d'environ 1.86 eV et 2.18 eV, 

respectivement, qui s’accordent bien avec les mesures expérimentales. Sous l’effet de la 

pression externe allant jusqu'à 20 GPa, les deux composés présentent une diminution linéaire 

des énergies du gap par rapport à la pression. En plus, les  spectres optiques calculés 

suggèrent que les composés CdRE2S4 (RE = Sc, Y) sont transparents et expriment une forte 

absorption dans la gamme d'énergie entre la lumière visible et les régions extrêmes UV. Par 

conséquent, la valeur de la bande interdite et la forte absorption d'énergie dans ce domaine 

font de ces matériaux des bons candidats pour les dispositifs optoélectroniques. Pour ailleurs, 

les propriétés thermoélectriques calculées indiquent que les composés CdSc2S4 et CdY2S4 

présentent des propriétés thermoélectriques intéressantes. De plus, sous l'effet de la pression, 

le maximum de S se déplace vers le niveau de Fermi, qui est proportionnel à la diminution 

linéaire des énergies du gap avec l'augmentation de la pression hydrostatique, mais au niveau  

D 
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de Fermi, les valeurs de S et ZT sont presque constantes.  

Dans la deuxième partie de ce travail, et vue les propriétés intéressantes des composés 

XLa2S4 (X = Ba; Ca) ainsi que leurs applications importantes dans les technologies 

électroniques et optiques, nous avons abouti à une compréhension détaillée des propriétés 

structurelles, optoélectroniques, élastiques et thermoélectriques de ces matériaux. De cette 

étude nous avons constaté que les composés BaLa2S4 et CaLa2S4 sont de semi-conducteurs 

avec un gap direct d’environ 2.63 eV et 2.80 eV respectivement. D'après le calcul des 

propriétés optiques, les composés BaLa2S4 et CaLa2S4 sont transparent dans la région IR et 

présentent une forte absorption dans la région ultraviolette avec la présence d'un certain degré 

d'anisotropie optique. Ces résultats optoélectronique de XLa2S4 (X = Ba; Ca) permettent 

d'expliquer leurs applications dans le domaine des matériaux infrarouges et montrent 

également que XLa2S4 (X = Ba; Ca) peuvent devenir des matériaux potentiels pour les 

applications de conversion solaire. De plus, les constantes élastiques indépendantes, les 

modules d’élasticité, le coefficient de Poisson et le degré d’anisotropie élastique de XLa2S4 

(X = Ba; Ca) ont été calculés. Les résultats obtenus montrent que ces composés sont des 

matériaux ductiles et possèdent certain degré d’anisotropie. D’autre part et d’après les calculs 

thermoélectriques, nous avons constaté que BaLa2S4 et CaLa2S4 sont des matériaux 

thermoélectriques prometteurs avec un coefficient de Seebeck et une conductivité électrique 

élevés, mais leurs valeurs de mérite sont limitées par leur grande conductivité thermique. 
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Le code Boltztrap 

Le programme Boltzmann Transport Properties (BoltzTraP) est un outil informatique 

utilisé pour calculer les coefficients de transport semi-classiques. Le code utilise la structure 

de bande interpolée pour calculer les dérivées nécessaires pour évaluer les propriétés de 

transport. 

Le programme a été à l'origine interfacé au code WIEN2k, on  peut facilement être interfacé 

avec d'autres codes de structure de bande tels que (Siesta, Abinit, VASP et Quantum 

Espresso).  

1. Paramètres  d’entrée 

Pour  lancer  le programme, nous avons besoin un fichier qui décrire les paramètres de 

BoltzTraP  nommé  case.intrans  (où case correspond au nom du répertoire) qui son illustré 

dans le tableau 1  

De plus, nous avons besoin d'un fichier de la structure de bande et de la structure cristalline, 

case.energy (so) et case.struct.  

Tableau 1: les paramètres d’entrée 

bandstyle donne le format de structure de bande injecté. La version actuelle de 

dε 

définit la finesse du maillage pour la distribution de la conductivité devrait 

être, Eq. (1).    

                      

ecut 

définit la gamme de bandes utilisées autour de eferm dans les intégrales, Eqs. 

(2) - (3). 

                

(1) 

(2) 
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setgap et 

gapsize 

peuvent être utilisés pour appliquer un opérateur de ciseaux pour forcer une 

certaine bande interdite. 

lpfac 

définit la densité de l'interpolation le maillage devrait être et ainsi le R-cutoff 

dans l'Eq. (4). 

       

efcut    La gamme de μ dans laquelle les intégrations doivent être effectuées 

tmax Température maximale à laquelle les intégrations doivent être effectuées 

deltat Le pas de température 

 

Tout la sortie du programme est en unités SI. 

2. paramètres de sortie 

Les tracés des tenseurs de conductivité sont écrites en fonction de µ et T dans un fichier 

appelé case.trace, ils sont représentés dans le tableau 1.2. 

Tableau 1.2: paramètres de sortie dans le fichier case.trace 

Colonne 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

Quantité 

 Unité 

µ 

Ry 

T 

K 

N 

e/uc 

n(µ) 

e/uc 

S 

V/K 

σ/τ 

1/(Ω.m.s) 

RH 

m3/C 

κ0 

W/(m.K.s) 

c 

J/(mol.K) 

χ 

m3/mol 

(3) 

(4) 
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Colonne 1 : variations des valeurs de potentiel chimique  

Colonne 2 : variations des valeurs de températures 

Colonne 3 : variation de la charge nucléaire 

Colonne 4 : le nombre des carrières de charge calculées comme suit : 

                                         

Colonne 5 : les valeurs de coefficient de Seebeck calculé comme suit : 

𝑆𝛼𝛽(𝑇, 𝜇) =
1

𝑒𝑇𝛺𝜎𝛼𝛽(𝑇, 𝜇)
∫𝜎𝛼𝛽(𝜖)(𝜖 − 𝜇) [

𝜕𝑓𝜇(𝑇, 𝜖)

𝜕𝜖
] 𝑑𝜖   

Colonne 6 : les valeurs de la conductivité électrique calculée comme suit : 

𝜎𝛼𝛽(𝑇, 𝜇) =
1

𝛺
∫𝜎𝛼𝛽(𝜖) [

𝜕𝑓𝜇(𝑇, 𝜖)

𝜕𝜖
] 𝑑𝜖   

Colonne 7 : les valeurs de la conductivité électrique calculée comme suit : 

 

 

Colonne 8 : les valeurs de la conductivité thermique électronique calculée comme suit : 

𝜅𝛼𝛽
0 (𝑇, 𝜇) =

1

𝑒2𝑇𝛺
∫𝜎𝛼𝛽(𝜀)(𝜀 − 𝜇)2 [−

𝜕𝑓𝜇(𝑇, 𝜀)

𝜕𝜀
] 𝑑𝜀    

Colonne 9 : les valeurs de la chaleur électronique spécifique calculée comme suit : 

𝑐(𝑇, 𝜇) = ∫𝑛(𝜀)(𝜀 − µ) [
𝜕𝑓𝜇(𝑇, 𝜀)

𝜕𝑇
]𝑑𝜀             

Colonne 10 : les valeurs de la susceptibilité magnétique de Pauli calculée comme suit : 



     Annexe A : Le code Boltztrap 
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𝜒(𝑇, 𝜇) = µ0µ𝐵
2 ∫𝑛(𝜀) [−

𝜕𝑓𝜇(𝑇, 𝜀)

𝜕𝜀
] 𝑑𝜀            
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A B S T R A C T

We report the results of the FP-APW + lo calculations of the structural, electronic, optical and thermo-electric
properties of the CdY2Ch4 (Ch=S, Se) compounds under hydrostatic pressure effect. The calculated ground state
properties agree well with the available experimental data. The investigated materials are semiconductors, with
direct band gaps (Γ- Γ) of approximately 2.18 eV, 1.53 eV for CdY2S4 and CdY2Se4, respectively, using GGA-TB-
mBJ approximations. Under external pressure up to 20 GPa, both compounds show a linear decrease of energy
gaps against pressure. Moreover, our calculated optical spectra over photon energies ranging from 0 to 20 eV
suggest that CdY2Ch4 (Ch=S, Se) spinel compounds express a strong response in the energy range between the
visible light and extreme UV regions, highlighting their possible application in the optoelectronic devices.
Furthermore, the calculated thermoelectric properties indicate that both the CdY2S4 and CdY2Se4 compounds
show interesting thermoelectric properties.

1. Introduction

The spinel compounds with the general formula CdRe2Ch4, where
Re denote rare earth and Ch is the chalcogenide element S or Se, have
been the topic of several scientific research as they represent a fasci-
nating class of compounds which have interesting thermal, magnetic
and optoelectronic properties [1–6]. Such properties make them sui-
table candidates for diverse applications such as photocatalysis, photo-
electrochemical solar cells and photoconductors [7,8].

Among them, the CdY2Ch4 (Ch=S, Se) compounds are prepared
and characterized for the first time by L. Suchow and R. Stemple [9]
with lattice parameters of about 11.19, 11.65 Å for CdY2S4 and
CdY2Se4, respectively. Above these, both compounds are diamagnetic
and semiconductor materials [3], with an optical band gap of about
(2.48, 2.38 eV) for CdY2S4 compound [10]. Moreover, using x-ray
measurements, S. Block et al. have studied the hardness and fracture
toughness of CdY2S4 [11], and they reported a hardness of about
3.1 GPa, on the other hand, Young's modulus is also measured to be
87 GPa. However, until now, except for some research, especially on
CdY2S4 compound [9–13], neither detailed experimental measurements

nor theoretical investigations regarding the physical properties of
CdY2Ch4 (Ch=S, Se) compounds are reported yet.

Hence, due to the diverse applications of CdRe2Ch4 compounds and
as a natural extension to previously existing works, the accurate com-
prehension of the electronic, optical and thermoelectric properties of
CdY2Ch4 (Ch=S, Se) compounds is imperative in order to uncover
their potential technological applications. Therefore, we have em-
barked to calculate the physical properties of CdY2Ch4 (Ch = S, Se)
compounds, using the full potential augmented plane wave plus local
orbital's (FP-APW + lo) method [14]. Moreover, since the applied ex-
ternal pressure can sometimes prove the properties of the materials, we
are attempting in the present work to investigate the hydrostatic
pressure effect on the physical properties of CdY2Ch4 (Ch=S, Se)
compounds in order to know how can these materials act under applied
pressure?

This paper proceeds as follows: in Section 2, we provide a short
review of the computational technique used to achieve the study ob-
jective. In Section 3, the results and a corresponding discussion will be
presented concerning the structural, electronic, optical and thermo-
electric properties for CdY2Ch4 (Ch=S, Se) compounds. Lastly, Section
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4 summarizes the major conclusions drawn from this study.

2. Method of calculation

All the calculations were carried out by using the FP-APW + lo
method [14] employed in WIEN 2K package [15]. Where the exchange
correlation energy potential was treated through the Wu and Cohen
generalized gradient approximation (WC-GGA) [16]. On the other
hand, to accurately estimate the electronic and optical properties, the
newly developed adjustment of the Becke and Johnson (mBJ) exchange
potential by Tran and Blaha (TB) [17] is utilized. This TB-mBJ func-
tional allows a good description of the band structure for both in-
sulators and semiconductors and yields band gap values in good
agreement with experiments [17–20]. The muffin-tin sphere radius
(RMT) values for the Cd, Y, S and Se atoms are selected to be 2.5, 2.5,
2.18, and 2.22 a.u. (atomic units), respectively. The calculations are
achieved with RMTKmax=8.5 and 1400 k points in the Brillouin zone,
using Monkhorst–Pack method [21].

Furthermore, the thermoelectric properties of these materials were
investigated via the Boltzmann transport equation with the rigid band
approach and the constant scattering time approximation as im-
plemented in the BoltzTrap code [22]. The Seebeck coefficient and the
electrical conductivity (σ) as functions of absolute temperature T and
chemical potential μ can be calculated by integrating the transport
distribution [22,23]:
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f T ε

ε
dε( , ) 1 ( )
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where, Ω is the volume of the unit cell, f is the Fermi-Dirac distribution
function and e is the electron charge. The energy projected transport
distribution σ ε( )αβ , which contains the system dependent information,
can be expressed as:

∑=
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,
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,
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where, N is the number of k-points, i is the band index, k is the wave
vector, τi k, is the wave vector dependent relaxation time and υ i( , k)α is
the group velocity, which can be obtained from the band structure
calculation as:

=υ i
δε
δ

( , k) 1
ℏ kα

i

α

,k

(4)

We note here that since the wave-vector-dependent relaxation time
is difficult to be determined from first-principles calculations, the τ-
dependent quantities such as electrical conductivity and power factor
are reported with respect to τ i.e σ/τ and S2σ/τ [24,25].

3. Results and discussion

3.1. Structural properties

As has been mentioned above the CdY2Ch4 (Ch=S, Se) crystallize
in the spinel structure with three independent Wyckoff sites, Cd on 8a,
Y on 16c and Ch (S/Se) on 32e (u, u, u), thus the internal parameters u
of the chalcogenide (Ch=S, Se) atoms were relaxed firstly. After that,
via the optimized u, the total energy is calculated at different volumes V
to get the absolute minimum of the total energy for each structure. The
obtained total energies with respect to the volumes (Fig. 1) are adjusted
using the Murnaghan equation of state [26] in order to determine the
equilibrium volume V0 of the unit cell, lattice constants a, the bulk
module B and its first derivative B’. The deduced structural parameters
are presented in Table 1, accompanied by some experimental data for

comparison. From this table, we notice that our predicted equilibrium
lattice parameters, as well as the optimized internal parameters, are in
good agreement with the existing experimental values [3,27]. Never-
theless, in the case of the bulk modulus, a direct comparison of our
estimated value is not feasible because no experimental data are
available. Additionally, in order to demonstrate how the structural
properties such as cell parameters a, internal parameter u and bulk
modulus B behave under external pressure, both volume unit cell and
internal parameter of CdY2S4 and CdY2Se4 compounds were optimized
for each pressure in the range from 0 to 20 GPa, with a step of 5 GPa.
Fig. 2 illustrates the pressure dependence of a, u and B. From this figure
it's clear that the lattice parameters of both CdY2S4 and CdY2Se4 de-
crease with increasing pressure, whereas both materials display a po-
sitive u against the pressure slope, indicating that both structures try to
achieve the ideal spinel structure distinguished by u=0.25 under ap-
plied external pressure. Besides, we obviously see that the bulk modulus
increases linearly with rising pressure for both compounds indicating
the reduction of the compressibility under hydrostatic pressure effect
for both materials. This reduction is mainly caused by the shrinking of
the interatomic distance (Fig. 2) versus external pressure. Using the
least-square linear fits, the pressure coefficient of bulk modulus is es-
timated to be 4.39, 4.29 for CdY2S4, CdY2Se4 compounds, respectively.

3.2. Electronic properties

In order to determine the electronic properties of the CdY2Ch4
(Ch=S, Se) compounds we have, firstly, calculated the energy band
structures via GGA approximation for some high-symmetry directions
in the Brillouin zone Fig. 3. From these figures, we can see easily the
non-overlapping between the valence and conduction bands, besides

Fig. 1. The total energies with respect to the volumes of CdY2Ch4 (Ch=S, Se)
compounds.

Table 1
Calculated lattice parameters a (Å), internal parameters u Bulk modulus B (GPa)
and its derivative B’.

compound a u B B′

CdY2S4
This work 11.15 0.2431 73.60 4.39
Expt. 11.19827

11.1973
0.23783,27 – –

CdY2Se4
This work 11.63 0.2437 62.0314 4.29
Exp [3]. 11.66 0.2378 – –
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the maximum valence band (MaVB) and the minimum conduction band
(MiCB) are at the same point (Γ). In result, both CdY2S4 and CdY2Se4
compounds are semiconductors with a direct band gap (ΓV-ΓC) of about
0.92 eV and 0.41 eV, respectively using GGA approximation. In fact, the
GGA approach does not precisely describe the exchange-correlation
energy and its charge derivative, which causes quantitative under-
estimation of the band gaps compared to experiment [10], therefore the
TB-mBJ approach is employed. This one has proved its excellent de-
scription of the band gaps in the case of the many spinel compounds
and leads to an experimental agreement [28–31]. Thus, using the TB-
mBJ approach the energy band gap is enhanced to be close to 2.18 eV,
1.53 eV for CdY2S4 and CdY2Se4, respectively. We point out here that
the predicted band gap value of CdY2S4 compound, with TB-mBJ ap-
proach, is in reasonable agreement with the measured one [10].

Moreover, the pressure effect on the electronic band structure of both
materials is examined Fig. 4. Following these figures, it is clear that
with the increase of pressure, the MiCB shift to lower energies without
any change in the nature of the gaps or the character of such materials.
On the other hand, the band located at Γ point move to higher energies
closer to the Fermi level when the pressure is improved. Fig. 2 shows
the variation of the size of the direct energy gaps (Γ-Γ) versus pressure
for CdY2S4 and CdY2Se4 compounds. We note here a linear decrease of
energy gaps with the increase of pressure and the calculated band gap
pressure coefficients dEg/dp along (Γ-Γ) direction are found to be
around 3.56, 3.82 eV/GPa−1 for CdY2S4 and CdY2Se4, respectively.

To reach a basic understanding of the electronic structure, the total
and partial atomic densities of states (TDOS and PDOS) of CdY2Ch4
(Ch=S, Se) compounds were calculated. Fig. 5 shows the TDOS and
PDOS calculations using the GGA-TB-mBJ approach. Following Fig. 5,
we observed that in the lower energy region of the valence band, these
DOS displays sharp picks come mainly from‘d’ states of the cadmium
(Cd) atoms mixed with ‘p’ states of the chalcogenide (S/Se) atoms. Such
picks are responsible for the flat band appeared around −8 eV in the
band structure of CdY2Ch4 (Ch=S, Se) compounds Fig. 3. The second
regions from −4 eV to the Fermi level (EF) are shaped from two groups,
the first one is a pick come essentially from the (S/Se) ‘p’ sates mixed
with Cd ‘s’ states and the second group is dominated principally by the
(S/Se) states hybridized with the Y ‘d’ and Cd ‘d-p’ states. This quanti-
tative hybridization between these states suggests covalent character of
the (Ch-Cd) and (Ch -Y) bonds. In the other hand, the conduction band
(CB) is dominated mostly by the Y ‘d’ states mixed with the Cd ‘s, p’
states and the S/Se ‘p’ states. In addition, we point out here that the
yttrium atoms are in the octahedral environment and consequently the
Y ‘d’ states split into doubly eg and triply t2g degenerate states due to the
crystal field. Besides, we note here that the band gap originates from
the minimum depth of the CB, related to the Y ‘t2g’ states mixed with the
Cd ‘s’ states, versus the maximum VB, related mainly to the chalco-
genides S/Se ‘s’ states hybridized with the Cd ‘d’ states.

3.3. Optical properties

The optical properties of the physics of the solid states describe the
interaction of electromagnetic radiations with the materials and they
induce effects of polarization as well as the displacement of the con-
duction electrons. These processes constitute the optical response of the
material and can be characterized by the complex dielectric function
which plays a significant role in the study of optical properties. This
latter function is written in form = +ε ε iε1 2, where ε1 represents the
real component, which is related to the polarization of the medium, and
ε2 is the imaginary component of the dielectric function which char-
acterizes the absorption of the material. The imaginary part of the di-
electric function can be calculated via the following relation [32]:

∫∑= −ε ω e
πm ω

M k δ ω k ω d k( ) ℏ ( ) [ ( ) ]
v c BZ

cv cv2
2

2 2
,

2 3

(5)

where the integral symbol represents an integration over the first
Brillouin zone, = ⋅∇M k u e u( )cv ck vk represents the momentum dipole
elements, e represents the potential vector defined by the electric field,
which represents the matrix elements for direct transitions between the
valence u r( )vk and conduction band u r( )ck states, and

= −ω k E Eℏ ( )cv ck vk represents the corresponding transition energy. The
real part of the dielectric tensor =Re ε ε ω( ) ( )αβ

αβ
1 can be derived from

the imaginary part by employing the Kramers-Kronig relation [33]:
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where P implies the principal value of the integral. The remainder of
the macroscopic optical functions, such as the refractive index, n (ω),
reflectivity coefficient, R (ω), and absorption coefficient, α, can be

Fig. 2. Pressure dependence of the lattice constants a, bulk module B, energy
gap, internal parameter u and interatomic distance of CdY2Ch4 (Ch=S, Se)
compounds.

Fig. 3. The band structures of CdY2S4 and CdY2Se4 with GGA-WC approxima-
tion.
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derived easily from the dielectric function.
It is well know that the dielectric function depends on the electronic

band structure of a crystal [34], and in this framework, this dielectric
function is determined considering only direct interband transitions. On
the other hand, it is quite clear that the calculated TB-mBJ bandgaps are
found notably improved as compared to the GGA calculation. For this
reason, we compute the optical properties of CdY2Ch4 (Ch=S, Se)
based on our GGA-TB-mBJ electronic structure calculations for incident
photon of energy up to 24 eV.

Fig. 6 (c, d) represents the spectrum of the imaginary part of the
complex dielectric function with respect to the photon energy of
CdY2Ch4 (Ch=S, Se) compounds corresponding to the absorption of
photons induced by the electronic transitions from the filled valence
band (Vi) to the unfilled conduction band (Ci). In the energy range from
3 eV to 8 eV the ε ω( )2 spectrum presents two focal peaks at

approximately 4.34 eV, 6.95 eV for the CdY2S4 compound and 3.74 eV,
6.27 eV for CdY2Se4 compound, which are possibly caused by a direct
passage from the chalcogenides (S, Se) ‘p’ states to the Y ‘d’ or Cd ‘s, p’
states and from Y/Cd ‘d’ states to the S/Se ‘p’ states. Moreover, we
observed that, with the increase of the pressure, these peaks are almost
shifted toward the higher energy. After that, the ε ω( )2 curves diminish
swiftly with increasing photon energy for both alloys.

Fig. 6 (a, b) represents the spectrum of the real part of the complex
dielectric function with respect to photon energy for CdY2Ch4 (Ch=S,
Se). This spectrum shows that energy is dispersed during passage
through a medium. One will thus speak of the static dielectric constant,
which corresponds to the thermodynamic equilibrium. This static di-
electric constant can be expressed by the following relation [35]:

Fig. 4. The band structures of (a) CdY2S4 and (b) CdY2Se4 with TB-mBJ approximation at different pressure.

M. Batouche et al. Physica B: Condensed Matter 545 (2018) 40–47

43



⎜ ⎟= + ⎛
⎝

⎞
⎠

ε(0) 1
hω
Eg

p
2

(7)

where ωp is the plasma frequency. This constant ε (0) is therefore in-
versely proportional to the energy of the gap of any material. The static
dielectric constants ε (0) is found to be 5.12 and 5.98 for CdY2S4 and
CdY2Se4 materials, respectively. However, under pressure effect, these
values of ε (0) are augmented to be 5.27 and 5.95 at 20 GPa for CdY2S4
and CdY2Se4 compounds, respectively. This trend could come from the
decrease of the energy band gap where the pressure is enhanced, which
is consistent with the above relationship. Additionally, the central peak
of ε ω( )1 is situated approximately at 3.93 eV for the CdY2S4 and 3.41 eV
for the CdY2Se4, followed by another peak at 6.10 eV, 5.48 eV for
CdY2S4 and CdY2Se4 compounds, respectively, in the ultraviolet region.
After that the ε ω( )1 spectrum is rapidly reduced and becomes negative
in the energy interval where the photons are damped (damping of the
electromagnetic ray), then followed by gradual increases to zero at
7.25 eV and 6.51 eV for CdY2S4 and CdY2Se4 compounds, respectively.

Using the imaginary ε2 (ω) and real ε1 (ω) part of the dielectric
complex function, the refractive index n (ω) and the absorption coef-
ficient α (ω) were calculated for CdY2Ch4 (Ch=S, Se) compounds as a
function of the photon energy (see Fig. 6).

Fig. 6 (e, f) illustrates the refractive index n (ω) of the CdY2Ch4
(Ch=S, Se) compounds with respect to the photon energy. This index
is a dimensionless graduator and is both variable and related to the
optical properties, crystallographic or dielectric material; it char-
acterizes a medium and describes the behavior of light. Examining the n
(ω) curves, we can see that the spectra of both compounds increase
from a static value of 2.26, 2.44 for the CdY2S4 and CdY2Se4 com-
pounds, respectively, to get a maximum value of approximately 3.11
and 3.41. These values correspond to energies of approximately 4.04 eV
and 3.46 eV for the CdY2S4 and CdY2Se4 compounds, respectively.
Then, the n (ω) spectrum decreases swiftly with the photon energy to
reach a minimum value of less than 1 in the (UV) region. We point out
here the decrease of the static refractive index and the small shift of n
(ω) spectrum toward high energy when the pressure is enhanced.

Fig. 6 (g, h) shows the absorption coefficient α (ω) curves of the
CdY2Ch4 (Ch=S, Se) compounds, which is a property that defines the
amount of light absorbed by a material. This coefficient may also be
linked to the transitions between the energy levels in the bands that are
very close to each other and lead to a widening of this coefficient.
Consequently, a wide variety of absorption regions are observed from
the visible-light to the UV region, with a maximum located at 6.97 eV
and 6.29 eV for CdY2S4 and CdY2Se4, respectively. These maxima are
mainly related to the electronic transitions from the Y/Cd ‘d’ states to
the chalcogenide S/Se ‘p’ states. In addition, the absorption edge is
located at 2.25 eV, 1.62 eV for CdY2S4 and CdY2Se4 compounds, re-
spectively, which correspond to the direct transition between the
maximum valence band (MaVB) and the minimum conduction band
(MiCB). Under hydrostatic pressure, this absorption edge is shifted to-
ward lower energy which is caused by the linear decrease of energy
gaps (ΓC - ΓV) against pressure for both compounds. The present results
indicate that the CdY2Ch4 (Ch=S, Se) compounds are transparent
materials in the infrared (IR) region, which makes them suitable can-
didates for visible-light and UV optoelectronic applications.

3.4. Thermoelectric properties

Now, we spotlight on the thermoelectric properties of CdY2Ch4
(Ch=S, Se) compounds using the BoltzTrap code [22] by taking the
Fermi energy as the chemical potential at zero temperature. We note
here that the k-point has increased to approximately 55× 55×29. As
we know, in semiconductor materials, a significant number of electrons
can be excited to cross the band gap and this movement of such elec-
trons is responsible for the conductivity of this material. Therefore,
since in the semiconductor materials, the electrical conductivity

Fig. 5. The total and partial projected densities of states (TDOS and PDOS) of
CdY2S4 and CdY2Se4 compound within TB-mBJ approximation.

Fig. 6. Optical constant with respect to the photon energy of CdY2Ch4 (Ch=S,
Se) compounds at different pressure.
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depends on energy band gap [30,36], and the TB-mBJ approach has
estimated the good value of the energy band gap for both materials, the
thermoelectric properties was calculated based on the calculated GGA-
TB-mBJ band structure.

Fig. 7 shows the plot of the electrical conductivity σ, Seebeck
coefficient (S), electronic thermal conductivity κe and the power factor
PF = S2σ versus chemical potential μ at different temperatures (300 K,

600 K and 900 K) for CdY2Ch4 (Ch=S, Se). Besides in order to study
the pressure effect on thermoelectric properties theses four quantities
are calculated at different pressures. The Fermi level is fixed to zero
energy represented by dashed lines in Fig. 7. We note here that μ has
negative value for holes-doped region (p-type doping) and positive
values for electrons-doped region (n-type doping).

The figure shows clearly that the electrical conductivity of both

Fig. 7. The electrical conductivity σ, Seebeck coefficient (S), electronic thermal conductivity κe and the power factor PF= S2σ versus chemical potential μ at different
temperatures for CdY2Ch4 (Ch=S, Se).
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materials is minimal in the chemical potential range corresponding to
the band gap energy. However, the maximum of σ is reached at the
higher values of chemical potential corresponds to n-type doping. This
maximum increase from a level of 1.8× 1020 (Ωm s)−1, 1.68× 1020

(Ωm s)−1 at zero pressure to reach a value of about 2.02× 1020

(Ωm s)−1, 1.85×1020 (Ωm s)−1 at 20 GPa for CdY2S4 and CdY2Se4
compounds, respectively. We notice here that according to the ap-
proximate expressions of the electrical conductivity, σ is not concerned
with T, but depend on the DOS or transport distribution function. Thus,
we observed that the behavior of σ is independent of the temperature
for CdY2Ch4 (Ch=S, Se) compounds. On the other hand, when P in-
creases, the maximum of σ shifts to the lower chemical potential, which
is a consequence of the shift of the band edge towards the Fermi level
with the external pressure Fig. 4.

From the analysis of Fig. 7, it is clear that for both materials the
maximum value of Seebeck coefficient is reached in the n-type region
with the highest value is achieved by CdY2S4 compound which is about
of 3028 μV/K at room temperature. Besides, at different pressures, the
maximum value of S is still occurring in the electrons-doped region
when the electrical conductivities show their minimum values and
decrease with increasing temperature for both compounds. We notice
here that under pressure effect the maximum of S moves towards the
Fermi level, which is proportional to the linear decrease of energy gaps
with the increase of the hydrostatic pressure Fig. 2. At the Fermi level
(μ=0) S is about of 258.5 μV/K and 264.6 μV/K for CdY2S4 and
CdY2Se4 material, respectively. These positive values show that the
majority charge carriers are holes and thus both CdY2S4 and CdY2Se4
compound are p-type semiconductors.

Like the electronic conductivity, the minimum and the maximum of
the electronic thermal conductivity ke, for CdY2Ch4 (Ch=S, Se) com-
pounds Fig. 7, are achieved in the electrons-doped region, since the
electronic thermal conductivity ke is connected to the electronic con-
ductivity σ via the Wiedemann-Franz law =k LσTe , where L is the
Lorentz number and is equal to 2.44× 10−8 J2K-2C−2 for free elec-
trons. Furthermore, at constant temperature the maximum of ke aug-
ments with increasing the applied pressure, but this augmentation is not

significant at 300 K, while it becomes slightly larger for high tem-
perature. On the other hand, at constant pressure it is observed that ke is
proportional to the increase in temperature, because according to
Wiedemann-Franz law σ is almost constant and thus the temperature
increases is responsible for the enhancing of ke. At Fermi level (μ=0) ke
is about of 4.6× 1014 w/mKs, 3.98×1014 w/mKs for CdY2S4 and
CdY2Se4 materials, respectively.

In addition, the plots of the power factor PF = S2σ of the CdY2Ch4
(Ch=S, Se) compounds as a function of temperature are also illu-
strated in Fig. 7. This power factor PF is usually used to measure the
electricity production capacity of the materials. It is evident from these
figures that the value of power factor for both alloys is larger for p-type
doping regions than that for the n-type doping regions, since the
maximum value of PF is exhibiting at the chemical potential of about
μ=−0.052 for CdY2S4 compound and μ=−0.055 eV for CdY2Se4
compound. At room temperature these maximums are about of 1.64W/
mK2s, 1.45W/mK2s for CdY2S4 and CdY2Se4 materials, respectively,
and it increases with increasing external pressure.

As we know the dimensionless figure of merit ZT is defined as S2 σ
T/κ, with κ = κe + κl is the total thermal conductivity and κe, κl are the
electronic and the lattice thermal conductivity, respectively.
Nevertheless, supposing that ZT is something like S2 σ T/κe, we illustrate
the calculated ZT under the external pressure of the CdY2Ch4 (Ch=S,
Se) compounds with respect to chemical potential Fig. 8. Following this
figure, it is clear that ZT reached the unity in the chemical potential
range corresponding to the maximum values of S and its decrease with
increasing temperature for both materials. At Fermi level the values of
ZT are 0.76, 0.77 for CdY2S4 and CdY2Se4 compounds, respectively, and
are almost constant under temperature and pressure effect. Un-
fortunately, since the κl is not considered when calculating ZT and in
the case of the semiconductor materials the lattice thermal conductivity
may be as significant as or even more considerable compared to the κe,
the values of ZT may be overestimated for both materials.

4. Conclusion

Detailed calculations were performed using the FP-APW + lo ap-
proach and within WC-GGA and TB-mBJ approximations to investigate
the structural, electronic, optical and thermoelectric properties of the
CdY2Ch4 (Ch=S, Se) compounds. The calculated ground state prop-
erties agree well with the available experimental data. The presents
materials are semiconductors with direct band gap of approximately
2.18, 1.53 eV for CdY2S4 and CdY2Se4, respectively, using GGA-TB-mBJ
approximations, which agree well with experimental measurements.
Besides under external pressure up to 20 GPa, both compounds show a
linear decrease of energy gaps against pressure. Our calculated optical
spectra over photon energy range from 0 to 20 eV suggest that CdY2Ch 4

(Ch=S, Se) compounds express a strong response in the energy range
between the visible light and extreme UV regions. Consequently, the
value of the band gap and the strong absorption in this area of energy
make these materials good candidates for optoelectronic devices.
Furthermore, the calculated thermoelectric properties indicate that
both the CdY2S4 and CdY2Se4 compounds show interesting thermo-
electric properties. In addition, under pressure effect the maximum of S
moves towards the Fermi level, which is proportional to the linear
decrease of energy gaps with the increase of the hydrostatic pressure,
but At Fermi level the values of S and ZT are almost constant. Lastly, we
hope that the study can afford some helpful hints for further experi-
mental exploration of the considered materials.
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A B S T R A C T

XLa2S4 (X = Ba; Ca) sulfides are widely used as materials for application in infrared region, but the theoretical
studies on these materials are limited and incomplete. Using the augmented plane wave + local orbitals
(APW + lo) method with different approximation functionals, we performed a systematic theoretical study on
the structural, electronic, optical and elastic properties of XLa2S4 (X=Ba; Ca). The calculated band gaps Eg of
BaLa2S4 and CaLa2S4 using the modified Becke-Johnson potential in the form proposed by Tran and Blaha (TB-
mBJ approximation) are 2.63 eV and 2.80 eV, respectively, which agree well with the experimental data. The
dependence of main optical properties such as the absorption coefficient, refractive index, extinction coefficient,
electron energy-loss spectrum, and optical reflectivity of BaLa2S4 and CaLa2S4 on photon energy were calculated
and discussed. The independent elastic constants and elastic moduli of BaLa2S4 and CaLa2S4 were determined by
precise calculations. The degree of elastic anisotropy of XLa2S4 (X=Ba; Ca) has been evaluated from 3D curved
surface representations of Young's modulus. The results of the band structure and optical properties calculations
suggest that XLa2S4 (X=Ba; Ca) are potential materials for solar conversion applications.

1. Introduction

Because of high infrared transmission efficiency in the 8–14 μm
range, good thermal resistance [1], high corrosion resistance and me-
chanical durability [2], and low cost fabrication, XLa2S4 (X=Ba; Ca)
compounds are commonly used for different infrared (IR) optical ap-
plications such as windows, lenses, optical components for laser
equipments, thermal cameras, night vision systems, missile guidance
systems [3–5]. XLa2S4 (X=Ba; Ca) ceramics reveal good optical quality
being transparent in the visible light region. The XLa2S4 compounds
adopt a thorium phosphide (Th3P4) structure [6–8] and possess a
melting point over 2050 K [1]. The XLa2S4 sulfides are harder with also
higher corrosion and heat resistances than ZnS and ZnSe, although their
thermal expansion coefficient is bigger than that of ZnS and ZnSe [9].
Previous studies of BaLa2S4 and CaLa2S4 mainly concern experimental

powder synthesis [7,8,10–13] or production of XLa2S4 ceramics from
powder [4,14,15]. Celia et al. [16] defined the optical properties of
CaLa2S4 by measurements of the mid- and far-infrared reflectance
spectra. Recently, Li et al. [17] synthesized successfully CaLa2S4
through wet chemistry method and thermal decomposition.

Despite the perspective properties of XLa2S4 (X=Ba; Ca) as well as
their important applications in electronic and optical technologies,
there exist neither experimental optical data nor first-principles calcu-
lations on the structural, electronic, optical, and elastic properties
available in the literature. The urgency of further development and
application of XLa2S4 (X=Ba; Ca) compounds inspires us to study their
electronic structure, optical and elastic properties. Thus, in this study,
we investigate systematically the electronic, optical, and elastic prop-
erties of XLa2S4 (X=Ba; Ca) using ab initio calculations based on
density functional theory (DFT). We would like to emphasize that, over

https://doi.org/10.1016/j.physb.2019.01.034
Received 1 November 2018; Received in revised form 24 November 2018; Accepted 19 January 2019

∗ Corresponding author: Division of Computational Physics, Institute for Computational Science, Ton Duc Thang University, Ho Chi Minh City, Vietnam.
E-mail addresses: batouchemohammed@yahoo.fr (M. Batouche), vuvantuan@tdtu.edu.vn (T.V. Vu), phamdinhkhang@tdtu.edu.vn (K.D. Pham),

tongduyhien@tdtu.edu.vn (H.D. Tong), khyzhun@ipms.kiev.ua (O.Y. Khyzhun).

Physica B: Condensed Matter 558 (2019) 91–99

Available online 24 January 2019
0921-4526/ © 2019 Elsevier B.V. All rights reserved.

T

http://www.sciencedirect.com/science/journal/09214526
https://www.elsevier.com/locate/physb
https://doi.org/10.1016/j.physb.2019.01.034
https://doi.org/10.1016/j.physb.2019.01.034
mailto:batouchemohammed@yahoo.fr
mailto:vuvantuan@tdtu.edu.vn
mailto:phamdinhkhang@tdtu.edu.vn
mailto:tongduyhien@tdtu.edu.vn
mailto:khyzhun@ipms.kiev.ua
https://doi.org/10.1016/j.physb.2019.01.034
http://crossmark.crossref.org/dialog/?doi=10.1016/j.physb.2019.01.034&domain=pdf


the last three decades, DFT calculations have become a reliable and
useful tool in studying many properties of materials [18–20]. The cal-
culations are performed based on previous existing works and by using
the full potential method [21] as incorporated in the WIEN2k package
[22], which was proved to give highly reliable results and timely effi-
ciency. The full-potential method is one of the reliable DFT methods
due to good description of the exchange-correlation (XC) potentials,
especially when using the general gradient approximation with XC
potential elaborated by Wu and Cohen (GGA-WC) [23] and the mod-
ified Becke-Johnson potential in the form proposed by Tran and Blaha
(TB-mBJ) [24] which are proved to give detailed insight on the band
gap and, therefore, a better understanding of the photocatalytic prop-
erties of XLa2S4 (X=Ba; Ca).

The results obtained in this study are considered a basis for ex-
planation of the application of XLa2S4 (X=Ba; Ca) as effective IR
materials. Furthermore, the obtained results allow for statement that
XLa2S4 (X=Ba; Ca) are very prospective materials for solar conversion
applications.

2. Computational methodology

In this study, the WIEN2k package [22] and the full-potential
method were used to calculate the electronic, optical and elastic
properties of XLa2S4 (X=Ba; Ca). We used tetragonal crystal structures
(space group I d4̄2 ) involving 28 atoms for both BaLa2S4 and CaLa2S4
(Fig. 1). The unit cell parameters of initial crystal structures are
a= b=8.987 Å, c=8.926 Å for BaLa2S4 and a= b=8.67 Å,
c=8.733 Å for CaLa2S4, which were taken from the experimental data
[25,26].

For optimization of the initial crystal structure of BaLa2S4 and
CaLa2S4, we used the generalized gradient approximation using func-
tional proposed by Wu and Cohen (GGA-WC) [23]. The criterion for
convergence of maximum force among atoms is 1mR y/a.u. In addition,
we calculated the electronic and optical properties of BaLa2S4 and
CaLa2S4 compounds using the modified Becke and Johnson XC poten-
tial proposed by Tran and Blaha (TB-mBJ) [24]. The convergence
threshold of total energy in the self-consistent loop is set to be 10−6 Ry.
The minimum radius of the muffin-tin spheres (R MT

min ) are selected to be
2.5 atomic units (a.u.) for Ba, Ca and La, while it is equal to 2.44 a.u. for
S. The valence wave functions inside and outside the muffin-tin sphere
are extended to values of l inmax =10 and l outmax =4, respectively. The
R kMT
min max parameter is selected to be 7.0 and the charge density is

Fourier expanded up to Gmax= 12 (a.u.)−1. The tetrahedron method by
Blöchl [27] was used for the electron populations and the Brillouin zone
(BZ) integration. The irreducible wedge of the BZ is sampled with 1400
k-point.

According to findings by Ambrosch-Draxl and Sofo [28], to calcu-
late the main optical constants such as the absorption coefficient α(ω),

the refractive index n(ω), the extinction coefficient k(ω), the optical
reflectivity coefficient R(ω) and the electron energy-loss spectrum L(ω),
we have to find out the expressions for the real and imaginary parts of
the dielectric function = +ω ω i ωɛ( ) ɛ ( ) ɛ ( )1 2 . The dielectric function is
directly related to the energy band structure of solids and it contains the
input from both inter-band and intra-band transitions; however, im-
portantly, the intra-band transitions are substantial only for metals
[28]. In addition, inter-band transitions can be divided on direct-band
and indirect-band transitions. In these calculations, we skip the phonon
contributions into the indirect-band transitions and consider the direct
transitions between the valence band and the conduction band of
XLa2S4. The ɛ2(ω) expression was calculated following the equation
[28]:

= × ∑ ⟨ ′ ⟩⟨ ′ ⟩

× − − −

′

′ ′

ω knσ p kn σ kn σ p knσ

f f δ E E ω

ɛ ( ) | | | |

(1 ) ( ℏ )

ij π e
Vm ϖ nn σ i j

kn kn kn kn

2
4 2 2
2 2

(1)

Fig. 1. (a) The crystal structure (unit cell is outlined), (b) octahedra stacking and (c) the arrangement of atoms in XS8 and LaS8 octahedra of BaLa2S4 and CaLa2S4
compounds.

Fig. 2. The dependence of total energy on the volume of XLa2S4 (X=Ba; Ca)
compounds.

Table 1
Optimized lattice constants of XLa2S4 (X=Ba; Ca) in comparison with the
available data.

Unit cell parameters (Å) a c c∕a

BaLa2S4 This work 8.982 8.935 0.9948
Exp [25] 8.987 8.926 –

CaLa2S4 This work 8.674 8.733 1.0067
Exp [26] 8.679 8.723 –
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where m and e denote the mass and the charge of electron, respectively,
ω describes the angular frequency of electromagnetic irradiation, V is a
unit-cell volume, p is the momentum operator, ∣knp〉 stands for the
wave function of a crystal, k is the wave vector, σ is spin corresponding
to the energy eigenvalue Ekn, and fkn is Fermi distribution function
bringing a certain count to transitions from occupied states to un-
occupied states.

Real part of dielectric function ɛ1(ω) was retrieved from ɛ2(ω) ex-
pression following Kramers-Kronig dispersion equation [29]:

∫= +
′ ′

′ −
′

∞

ω
π
P ω ω

ω ω
dωɛ ( ) 1 2 ɛ ( )

1
0

2
2 2 (2)

where P is the principal value of the integral. The main optical con-
stants such as the absorption coefficient, refractive index, extinction
coefficient, electron energy-loss spectrum, and optical reflectivity were
calculated from the ɛ1(ω) and ɛ1(ω) expressions, which were reported in
Ref. [30].

To study the elastic properties of BaLa2S4 and CaLa2S4 we used the
Elastic software package [31]. From the initial crystal structure of
BaLa2S4 (or CaLa2S4), we have created 126 deformation structures
consisting of six different types of deformation of BaLa2S4 and CaLa2S4
with strains in the range from −5% to 5%. Ab initio calculations were
performed using the WIEN2k package [22] to determine total energy of
the 126 above mentioned deformation structures. The six independent
elastic constants of BaLa2S4 and CaLa2S4 are calculated based on the
second-order derivative E″(η) of the polynomial fit E= E(η) of energy
vs. strain at zero strain η=0:

=
∂

∂ ∂
∣ =c

V
E

η η
1

αβ
α β

η
0

2
0

(3)

where, α, β are indices representing the types of elastic deformations in
a crystal; V0 is a volume of the crystal; ηα, ηβ are the deformations in
different directions of the Cartesian coordinate system, while E is total
energy of deformation structure.

The bulk modulus and the shear modulus of XLa2S4 (X=Ba; Ca) can
be calculated from the approximations of Voigt and Reuss:

= + + + + +B C C C C C C1
9
[( ) 2( )]V 11 22 33 12 13 23 (4)

= + + + + + −B S S S S S S[( ) 2( )]R 11 22 33 12 13 23
1 (5)

= + + − + +

+ + +

G C C C C C C

C C C

[( ) ( )

3( )]
V

1
15 11 22 33 12 13 23

44 55 66 (6)

= + + − + +

+ + + −

G S S S S S S
S S S

15[4( ) ( )
3( )]

R 11 22 33 12 23 13

44 55 66
1 (7)

where C11= C22, C13= C23, C55= C44, S11= S22, S13= S23, S55= S44
because XLa2S4 (X=Ba; Ca) adopt a tetragonal structure of the Laue
group TI. Hill [32,33], proved that the Voight and Reuss approxima-
tions give values, which are larger and smaller, respectively, than the
true value of the elastic moduli. Therefore, we calculated the bulk
modulus B and the shear modulus G of XLa2S4 (X=Ba; Ca) using Hill's
approximation:

= +B B B1
2
( )H V R (8)

= +G G G1
2
( )H V R (9)

Young's modulus E and Poisson's ratio ν can be calculated using
values of B and G as follows:

=
+

E BG
B G
9

3 (10)

=
−

+
υ B G

B G
3 2
2(3 ) (11)

3. Results and discussion

3.1. Structural properties of XLa2S4 (X=Ba; Ca)

By performing optimization calculations based on the principle of
minimum energy, we have determined in equilibrium the minimum

Fig. 3. Total and partial projected densities of states of BaLa2S4 and CaLa2S4 compounds calculated within TB-mBJ approximation.
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energy value and the volume of XLa2S4 (X=Ba; Ca) compounds with
28 atoms in unit cells (Fig. 2). Fig. 2 shows that in equilibrium with the
same number of atoms, CaLa2S4 compound has lower total energy and
volume than BaLa2S4 compound. This corresponds to correlation be-
tween the lattice constants of BaLa2S4 and CaLa2S4 obtained in the
optimization calculations using the GGA-WC approximation as listed in
Table 1. The calculated lattice constants of BaLa2S4 and CaLa2S4
(Table 1) agree well with the data reported in Refs. [25,26].

3.2. Electronic properties of XLa2S4 (X=Ba; Ca)

To understand the physical nature of the electronic structure of

Fig. 4. The band structure of BaLa2S4 (a) and CaLa2S4 (b) calculated within GGA-WC and TB-mBJ approximations.

Table 2
Calculated band gaps of XLa2S4 (X=Ba; Ca) in comparison with the available
data.

Compound Band gap (eV)

GGA-WC TB-mBJ Exp. Other work

BaLa2S4 2.03a 2.63a 2.85b 2.068c

CaLa2S4 2.12a 2.80a 2.70b 2.146d

a This work.
b Refs. [34].
c Refs. [25].
d Refs. [26].
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XLa2S4 (X=Ba, Ca), total and partial atomic densities of states (TDOS
and PDOS) have been calculated. Fig. 3 presents the PDOS and TDOS of
BaLa2S4 and CaLa2S4 calculated within TB-mBJ approximation. Fol-
lowing Fig. 3(a and b) we observed that the lower region in the valence
band come principally from S-3p sates which is separated from the
upper valence band (UVB) by pseudo gaps of about 6.9 eV and 7.1 eV
for BaLa2S4 and CaLa2S4, respectively. Besides, the UVB region is
dominated by S-3p states mixed with small contribution of Ca/Ba-s, Ca/
Ba-p and La-6s, La-5p states. On the other hand, the conduction band
(CB) starts at the energy level Eg=2.63 eV, 2.80 eV for BaLa2S4 and
CaLa2S4, respectively, with sharp peak due to the mixture of La-5d
states. Beyond this peak the CB is created mainly by the hybridization
of the La-5d states with S-3p and Ca/Ba-6s states. We notice here that
the weak hybridization observed between the mentioned electronic
states Ca/Ba, La and S atoms suggest ionic character of the Ca/BaeS
and LaeS bonds.

The energy band structures of BaLa2S4 and CaLa2S4 were calculated
using GGA-WC and TB-mBJ approximations. Fig. 4(a and b) indicates
that the valence band maximum and conduction band minimum of
BaLa2S4 and CaLa2S4 compounds are located at the Γ point (0.0, 0.0,

0.0), revealing their direct band gap nature. The band gaps of BaLa2S4
and CaLa2S4 calculated within the GGA-WC approximation are 2.03 eV
and 2.12 eV, respectively, that differ significantly from the experi-
mental data (Table 2). This discrepancy is explained by the fact that the
GGA approximation does not describe accurately the exchange-relative
energy and its derivative [9]. Thus, the TB-mBJ approximation is used
which is an exactitude method in reconstruction of the experimental
band gap values in both semiconductor and insulator materials
[35–37]. On the other hand, when using the TB-mBJ approximation,
the calculated band gaps of BaLa2S4 and CaLa2S4 are 2.63 eV and
2.80 eV respectively, which agree well with the experimental data by
White [34].

3.3. Optical properties of XLa2S4 (X=Ba; Ca)

In the interaction between light and a material, a portion of light
energy in the form of photons is absorbed, a portion is reflected and
other portion passes through the solid by inelastic scattering. The op-
tical properties of a material can be calculated from the dielectric
function [28], where the imaginary part of the dielectric function is

Fig. 5. Dependence of the complex dielectric function ɛ(ω) (a, b) and the absorption coefficient α(ω) (c, d) of XLa2S4 (X=Ba; Ca) on photon energy.

Table 3
Calculated optical constants of XLa2S4 (X=Ba; Ca): ⊥ɛ (0)1 , ɛ (0)1

‖ , ɛ (0)ave
1 , δ ω( ), ⊥ωp , ωp‖ , ⊥n (0), n (0)‖ , nΔ (0), ⊥R (0) and R (0)‖

⊥ɛ (0)1 ɛ (0)1
‖ ɛ (0)ave

1 δ ω( ) ⊥ωp ωp‖ ⊥n (0) n (0)‖ nΔ (0) ⊥R (0) R (0)‖

BaLa2S4 6.424 6.394 6.409 0.005 6.980 6.490 2.535 2.529 −0.006 18.85 18.76
CaLa2S4 6.580 6.758 6.669 0.027 7.252 6.408 2.565 2.580 0.015 19.27 19.48
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directly related to the absorption spectrum and the real part is related
to the scattering and reflection characteristics of the material. From the
real and imaginary parts of the dielectric function, it is possible to
determine the main optical properties of solids such as the refractive
index, reflection coefficient, and absorption coefficient [28].

It is known that the dielectric function is dependent on the band
structure of solids [38]. Meanwhile, the band gap values of XLa2S4
(X=Ba; Ca) obtained from ab initio calculation using TB-mBJ ap-
proximation agree well with experimental data (Table 2). Therefore, to
determine the dielectric function of XLa2S4 (X=Ba; Ca) we used TB-
mBJ approximation.

Fig. 5(a and b) shows the dependence of the real ɛ1(ω)and ima-
ginary parts ɛ2(ω) of the dielectric function ɛ(ω) in two different di-
rections (xx and zz) of XLa2S4 (X=Ba; Ca) on photon energy in the
range 0 ∼ 15 eV. The values ≠⊥ɛ ɛ1 1

‖‖ and ≠⊥ɛ ɛ2 2
‖ indicate that XLa2S4

(X=Ba; Ca) compounds are optically anisotropic. In addition, the
uniaxial anisotropy = − ⊥δɛ (ɛ ɛ )/ɛave0

‖
0 0 [39] reveals its positive value

being equal to 0.005 and 0.027 in the case of BaLa2S4 and CaLa2S4,
respectively (Table 3). Furthermore, the plasmon oscillations ⊥ωp and ωp‖,
which are associated with the existence of plasma oscillations, can be
obtained at the energies where ⊥ ωɛ ( )1 and ωɛ ( )1

‖ cross zero. These values
are given in Table 3.

Fig. 5(c and d) shows that the absorption coefficient α(ω) of XLa2S4
(X=Ba; Ca) is positive when Ephoton > Egap (Egap equals to 2.63 eV and
2.80 eV for BaLa2S4 and CaLa2S4, respectively). This means that photon
absorption occurs only in the case when photon energy is enough to
excite the electron jumping from the valence band maximum to the
conduction band minimum. At photon energy levels above 2.63 eV (for

BaLa2S4) and 2.80 eV (for CaLa2S4), the absorption coefficient increases
rapidly with increasing photon energy. In the ultraviolet light, the ab-
sorption coefficient is greater than 4× 10−3 photons/cm2 (Fig. 5(c and
d)). We would like to emphasize that energy of visible light
(Ephoton=1.63 ∼ 3.26 eV) and ultraviolet light (Ephoton > 3.26 eV)
accounts for 51.3% of total solar energy [40]. Thus the high photon
absorption coefficient in two above mentioned energy intervals allows
to suggest effective applications of XLa2S4 (X=Ba; Ca) compounds in
solar energy conversion.

Fig. 6 presents the dependence of the refractive index n(ω) (a, b),
the extinction coefficient k(ω) (c, d) of XLa2S4 (X=Ba; Ca) on photon
energy. The calculated refractive index of BaLa2S4 at zero frequency is
⊥n (0)=2.535, n (0)‖ =2.529 (Fig. 6)(a), while the refractive index of
CaLa2S4 is slightly bigger than that of BaLa2S4: ⊥n (0)=2.565,
n (0)‖ =2.580 (Fig. 6)(b). The maximum refractive index n(ω) of
BaLa2S4 and CaLa2S4 compounds are obtained at photon energies of 3
∼ 3.5 eV. Comparison of the curve of the extinction coefficient k(ω) of
XLa2S4 Fig. 6(c and d) with the curve of the imaginary part of the di-
electric function (Fig. 5(a and b)) shows the similarity of the energy
positions of the vertices.

Fig. 7 shows the dependence of the electron energy-loss spectrum L
(ω) (a, b), and optical reflectivity R(ω) (c, d) of XLa2S4 (X=Ba; Ca) on
photon energy. The electron energy-loss spectrum characterizes the
energy loss of electron beams due to inelastic scattering while passing
through a solid [41,42]. Fig. 7(a and b) shows that L(ω) is positive when
photon energy is greater than the band gap and increases with the in-
crease of photon energy.

Fig. 6. Dependence of the refractive index n(ω) (a, b) and extinction coefficient k(ω) (c, d) of XLa2S4 (X=Ba; Ca) on photon energy.
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The values of the birefringence nΔ (0) can be calculated as the dif-
ference between the refractive index at zero frequency in two axes xx
and zz: = − ⊥n n nΔ (0) (0) (0)‖ [29]. The optical reflectivity of BaLa2S4
in two different directions at 0 eV is ⊥R (0)=18.85% and
R (0)‖ =18.76% (Fig. 7(c)). The optical reflectivity of BaLa2S4 along the
xx-axis increases with the increase of photon energy, reaching the
maximum value (41.74%) when photon energy is equal to 8.1 eV.

3.4. Elastic properties of XLa2S4 (X=Ba; Ca)

In this study, using the GGA-WC approximation we calculated the
elastic constants C11, C12, C13, C33, C44, C66 of XLa2S4 (X=Ba; Ca)
single crystals and their polycrystalline elastic properties, such as the
average elastic moduli B, G, E and Poisson's constant (Table 4). From
the elastic constants we can examine the structural stability of XLa2S4
(X=Ba; Ca) compounds at ambient pressure (Table 4). According to
Nye [43], a tetragonal crystal possesses the mechanical stability if the
elastic constants satisfy the following criteria: C11 > 0, C33 > 0,

C44 > 0, C66 > 0, (C11 − C12) > 0, (C11 + C33 − 2C13) > 0,
[2(C11 + C12) + C33 + 4C13] > 0. These criteria are fit well BaLa2S4
and CaLa2S4, indicating their mechanical stability (Table 4).

The B∕G ratio and the Cauchy pressure (C12 − C44) can be used to
evaluate the ductility or brittleness of a material [44,45]. Accordingly,
material reveals ductility if its ratio B∕G larger than 1.75 and the
Cauchy pressure is positive. The B∕G ratios of BaLa2S4 and CaLa2S4 are
1.91 and 1.96, respectively, and the Cauchy pressures C12 − C44 are
12.0 GPa and 0.9 GPa, respectively, indicating that BaLa2S4 has bigger
ductility than CaLa2S4. The ductility of BaLa2S4 and CaLa2S4 also sa-
tisfies Frantsevich's criterion [46] for the Poisson constant: υ > 0.26.
The calculated value of Young's modulus of CaLa2S4 is in good agree-
ment with the available experimental value [2] (15.37% difference
from experimental data). In addition, Table 4 shows that values of the
elastic moduli of BaLa2S4 are slightly bigger than those of CaLa2S4
(3.7% for bulk modulus, 5.1% for shear modulus and 4.9% for Young's
modulus). The values of υ found equal to 0.28 and 0.27 for BaLa2S4 and
CaLa2S4, respectively, implying a strong ionic contribution can be

Fig. 7. Dependence of the electron energy-loss spectrum L(ω) (a, b) and the optical reflectivity R(ω) (c, d) of XLa2S4 (X=Ba; Ca) on photon energy.

Table 4
Calculated values (in GPa) of elastic constants (C11, C12, C13, C33, C44, C66), the average values within Hill's approximation of the bulk modulus (B), shear modulus
(G), Young's modulus (E) and Poisson's ratio υ of XLa2S4 (X=Ba; Ca) crystals.

C11 C12 C13 C33 C44 C66 B G E υ

BaLa2S4 109.1 37.5 26.5 107.5 25.5 22.3 56.24 29.50 75.33 0.28
CaLa2S4 115.1 27.8 34.0 104.3 26.9 25.4 58.42 31.08 79.19 0.27

95.84 [2]
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expected in intra-atomic bonding which is consistent with the above
observation in DOS.

The elastic anisotropy of a crystal can bring great input on its me-
chanical properties such as anisotropic plastic deformation, crack be-
havior, and elastic instability [47]. From Table 4, we observed that
C11 > C33 and C44 > C66 indicating that XLa2S4 (X=Ba; Ca) com-
pounds are anisotropic materials. Therefore, the elastic anisotropy of
tetragonal XLa2S4 (X=Ba; Ca) compounds was studied for their further
engineering applications. To quantify the elastic anisotropy of XLa2S4
(X=Ba; Ca) single crystals, we have calculated the three-dimensional

Young's modulus (Fig. 8) using ELATE open-source online application
[48]. For each tetragonal XLa2S4 (X=Ba; Ca) phase, the directional
dependence of Young's modulus E is described by the following equa-
tion [49]:

= + + + +

+ + +

S l l S S l l l l

S l S S l l

( ) (2 )( )

(2 )
E
1

11 1
4

2
4

13 44 1
2
3
2

2
2
3
2

33 3
4

12 66 1
2
2
2 (12)

where Sij are the elastic compliance constants; l1, l2, and l3 are the di-
rectional cosines to the x, y and z axis, respectively. Young's moduli in

Fig. 8. Three-dimensional (3D) curved surface representations of Young's modulus E and its projections in three different planes for BaLa2S4 and CaLa2S4.
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the (xz) and (yz) planes of BaLa2S4 crystal (or CaLa2S4) are completely
the same and they differ from Young's modulus in the (xy) plane. This
fact indicates that the elastic anisotropy of XLa2S4 crystals is consistent
with the optical anisotropy in the different planes described in Section
3.3.

4. Conclusion

Using the APW + lo method within GGA-WC and TB-mBJ approx-
imations, we have studied systematically the crystal and electronic
structures as well as optical and elastic properties of XLa2S4 (X=Ba;
Ca) compounds. The calculated band gaps of BaLa2S4 and CaLa2S4 using
TB-mBJ approximation are 2.63 eV and 2.80 eV, which are in good
agreement with the experimental data. The valence- and conduction-
band extrema are located at the BZ point (0.0, 0.0, 0.0) indicating that
BaLa2S4 and CaLa2S4 compounds are direct-gap semiconductors.

From optical properties both BaLa2S4 and CaLa2S4 compounds show
strong transparency in the IR region and strong absorption in the ul-
traviolet region with the presence of some degree of optical anisotropy.
The results of the theoretical calculations on the electronic and optical
properties of XLa2S4 (X=Ba; Ca) are the basis for explaining of their
applications in the IR material field and also show that XLa2S4 (X=Ba;
Ca) can become potential materials for solar conversion applications.

In addition, the independent elastic constants, elastic moduli, the
Poisson's ratio of XLa2S4 (X=Ba; Ca) were calculated. The B∕G ratios
of BaLa2S4 and CaLa2S4 are equal to 1.91 and 1.96, respectively, and
the Cauchy pressures C12 − C44 are 12.0 GPa and 0.9 GPa, respectively,
indicating that BaLa2S4 has bigger ductility than CaLa2S4. The degree of
elastic anisotropy of XLa2S4 (X=Ba; Ca) has been evaluated by 3D
curved surface representations of Young's modulus, showing its high
anisotropy in these crystals. The obtained results may be added to the
database on the properties of XLa2S4 (X=Ba; Ca) compounds to sup-
port subsequent theoretical and experimental studies.
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A B S T R A C T

We have studied the structural, optical, electronic and thermoelectric properties of the CaCd2X2 (X ¼ P, As)
compounds by using the full-potential augmented plane wave plus local orbitals method (FP-APW þ lo). The
exchange-correlation potential was treated using both the gradient generalized approximation (WC-GGA) and
local density approximation (LDA). The estimated structural parameters, including the lattice parameters and
internal coordinates agree well with the available experimental data. Our computed band structure shows that
both studied compounds are semiconductors, with direct band gaps (Γ-Γ) of approximately 1.78 eV and 1.2 eV for
CaCd2P2 and CaCd2As2, respectively, using GGA-TB-mBJ approach. The calculated optical spectra reveal a strong
response of these materials in the energy range between the visible light and extreme UV regions, making them a
good candidate for optoelectronic devices. Thermoelectric parameters, such as thermal conductivity, electrical
conductivity, Seebeck coefficient, power factor and figure of merit were calculated. We note that both the
CaCd2P2 and CaCd2As2 compounds show promising thermoelectric properties.

1. Introduction

Typical Zintl phases are formed from alkaline or alkaline earth metals
and metalloid groups 13, 14 or 15 [1]. They were carefully considered
owing to their interesting characteristics, which are desirable for an
effective thermoelectric material. Usually, Zintl phases are semi-
conductors with small band gaps, such as YLi3Sb2 [2], AeZn2Pn2
(Ae¼ alkaline earth, Pn¼ P, As, Sb, Bi) [3–5], and Eu3M2P4 (M¼Ga,In)
[6], or semimetal, such as YLi3Bi [2] and CaZn2Sb2 [3].

Recently, with the purpose of developing thermoelectric materials,
new compounds containing pnictide atoms with the general chemical
formula AM2Pn2 (A¼ Ca, Ba, Yb, Eu, Sr; M¼ Zn, Co, Mn, Cd, Mg, Ni, Cu;
Pn¼ P, As, Sb, Bi), analogues of Zintl phases, were studied.

These compounds crystallize favorably in theThCr2Si2 type-
structure (I4/mmm symmetry group), such as (Ca, Sr)Ni2As2 [7],

Ba (Zn, Mn)2P2 [8,9], EuCo2P2 [10], CaxYb1, Zn2Sb2 [11],
YbZn2-xMnxSb2 [12], EuZn2Sb2 [13], and YbCd2-xZnxSb2 [14], or in
the CaAl2Si2 type-structure (space group P-3m1), such as AZn2Pn2
(A¼ alkali, alkaline-earth, or rare-earth metal, Pn¼ P, As, Sb, Bi)
[15,16]. Among these compounds, the CaCd2X2 (X¼ P, As) ones,
crystallizing with the CaAl2Si2 type-structure [17], have rarely been
studied experimentally or theoretically [17,18]. Thus, in the current
paper we report the results of our theoretical study of the structural,
optoelectronic and thermoelectric properties of CaCd2X2 (X ¼ P, As)
compounds by means of the full-potential linearized augmented
plane-wave plus local orbitals method (FP-APW þ lo). We hope that
the results of our present investigation will provide reference data
for further experimentation that will uncover their potential for
technological applications and complete the existing information
regarding these compounds.
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This paper is organized as follows: in section 2, we give a brief
description of the used computational technique. section 3 is reserved to
the presentation and discussion of the obtained results on the structural,
electronic, optical and thermoelectric properties for CaCd2X2 (X¼ P, As)
compounds. Finally, in section 4, we summarize the main conclusions
drawn from this study.

2. Computational method

To calculate the structural and optoelectronic properties of CaCd2X2
(X ¼ P, As) compounds, we have employed the full-potential augmented
plane wave plus local orbitals method (FP-APWþ lo) [19] within the Wu
and Cohen generalized gradient approximation (WC-GGA) [20] and local
density approximation (LDA) [21] for the exchange correlation energy
potential. On the other hand, to accurately estimate the optoelectronics
properties, the recently modification of the Becke and Johnson (mBJ)
exchange potential by Tran and Blaha [22]; the so-called TB-mBJ po-
tential, is employed. The TB-mBJ functional allows a good description of
the band structure for both insulators and semiconductors and yields
band gap values in good agreement with experiments.

The muffin-tin sphere radius (RMT) for the Ca, Cd, P, and As atoms
are chosen to be 2.25, 2.42, 2.30, and 2.40 a. u. (atomic units), respec-
tively. For a good total energy convergence, a plane-wave cut-off of
Kmax ¼ 8:5=RMT (where RMT is the smallest muffin-tin radii) is chosen for
the expansion of the wave functions in the interstitial region, and the k
integrations over the Brillouin zone (BZ) are performed up to 12� 12� 6
Monkorst-Pack mesh. A dense k-grid of 17� 17� 9 is employed for the
calculations of the optical properties.

3. Results and discussions

3.1. Structural properties

Under ambient conditions, the CaCd2X2 (X¼ P, As) compounds
crystallize in the CaAl2Si2 structure [23] with the P-3m1 space group
(No: 164), as shown in Fig. 1. The unit cell contains one formula unit with
three independent Wyckoff sites, Cd on 2d (zCd), Ca on 1a and X¼ (P, As)
on 2d (zX), where zCd and zX are the z-coordinates of the Cd and X atoms,
respectively. Thus, there are four free structural parameters; the lattice
parameter a, the c/a ratio and the two internal parameters zCd and zX, to
be optimized. Therefore, the calculations have been achieved in two
steps. First, we relax the z-coordinates of the cadmium and X (X¼ P, As)

atoms until the forces on the ions are less than 0.001 eV/Å. Second, after
replacing zCd and zx coordinates by their optimized values, the total en-
ergy is calculated for different volumes V and c/a ratios. Then, the
calculated total energies with respect to the volumes are adjusted to the
Murnaghan equation of state [24]:

EðVÞ ¼ E0 þ B
B0ðB0 � 1Þ

"
V
�
V0

V

�B0

� V0

#
þ B
B0 ðV � V0Þ (1)

to determine the equilibrium volume V0 of the unit cell, lattice constants
a and c, the bulk module B and its first derivative B0. The deduced
structural parameters are presented in Table 1, along with the available
experimental data for comparison. From this table, we can note that our
predicted equilibrium lattice parameters (a and c) and the c/a ratio, as
well as the optimized z-coordinates (zCd and zX), obtained using both
GGA and LDA functional are in good agreement with the available
experimental values [17,18]. The differences between our calculated
lattice constants a and c and their corresponding measured ones are
approximately 0.4% (0.09%) and 0.9% (0.19%) for CaCd2P2 and 0.2%
(0.11%) and 0.8% (0.26%) for CaCd2As2 when the GGA (LDA) is used.
Nevertheless, in the case of the bulk modulus, a direct comparison of our
estimated value is not feasible because no experimental data are avail-
able. We note that our value of the bulk modulus for the CaCd2P2 com-
pound is somewhat larger than that of the CaCd2As2 compound. This
might be due to the fact that the unit cell of CaCd2As2 is larger than that
of CaCd2P2; the atomic radius of the As atom is larger than that of the P
atom. This also affects the interatomic distances dCa-X and dCd-X (Table 2);
those of CaCd2As2 are greater than those of CaCd2P2 compound.

Fig. 1. The crystal structure of the CaCd2X2 (X¼ P, As)
compounds. The conventional cell contains one chemical
formula. For interpretation of the legend color, the reader is
referred to the web version of this article. (For interpretation
of the references to color in this figure legend, the reader is
referred to the Web version of this article.)

Table 1
Calculated value of the lattice parameters a and c in (Å), the bulk modulus B in
(GPa) and its first pressure derivative B0, and the internal parameters zCd, zX for
the CaCd2X2 (X¼ P, As) compounds compared with experimental data.

System a c c/a zCd zX B B0

CaCd2P2
This work GGA 4.259 6.967 1.636 0.6369 0.2405 69.09 4.64
LDA 4.281 7.017 1.639 0.6369 0.2405 76.69 4.81
Expt. [17,18] 4.277 7.031 1.644 0.6369 0.2405 – –

CaCd2As2
This work GGA 4.380 7.126 1.627 0.6326 0.2361 61.31 4.72
LDA 4.396 7.165 1.629 0.6326 0.2362 68.04 4.89
Expt. [17,18] 4.391 7.184 1.636 0.6331 0.2382 – –
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3.2. Electronic properties

In this section we turn our attention to study the electronic properties
of CaCd2X2 (X¼ P, As) compounds via calculating their energy band
structures and densities of states (DOS). The computed band structures of
CaCd2X2 (X¼ P, As) compounds through both the GGA/LDA and GGA/
LDA-TB-mBJ approximations are shown in Fig. 2 along some selected
high-symmetry directions in the Brillouin zone (BZ). The zero energy is
chosen to match the valence band top. Fig. 2 shows that the maximum of
the valence band and the minimum of the conduction band are both
located in the Γ point in both considered compounds, revealing that these
compounds are direct band gap semiconductors. The calculated funda-
mental band gaps (ΓV- ΓC) are 0.81 (0.68) eV and 0.20 (0.095) eV for
CaCd2P2 and CaCd2As2, respectively, using the GGA (LDA). Band struc-
ture calculations using the GGA (LDA)-TB-mBJ approach supports the
GGA/LDA results concerning the nature of the band gap and the semi-
conducting character of the studied materials, but considerably enhances
the band gap values, which are 1.78 (1.74) eV and 1.20 (1.15) eV for
CaCd2P2 and CaCd2As2, respectively. Moreover, one can observe that the
conduction bands around the conduction bandminimum (CBM) are more
dispersive than the valence bands around the valence band maximum
(VBM), indicating that the electron effective mass will be smaller than
the hall one. This suggests that the Seebeck coefficient of the p-doping
title compounds will be higher than the n-doping ones.

To achieve a deeper understanding of the electronic structure, the
total and partial atomic densities of states (TDOS and PDOS) of CaCd2X2
(X¼ P, As) compounds were calculated. Fig. 3 shows the TDOS and PDOS
diagrams of CaCd2X2 (X¼ P, As) using the GGA-TB-mBJ approach.
Following Fig. 3, there are three valence band groups. The lowest one,
ranging from 11.2 eV to 10.5 eV in CaCd2P2 (from 11.6 eV to 10.8 eV in
CaCd2As2), is predominantly composed of the Cd ‘d’ and P ‘s’ orbitals (Cd
‘d’ and As ‘s’ orbitals). The second valence band group, ranging from
�9 eV to �8.5 eV in CaCd2P2 (from �9 eV to �8 eV in CaCd2As2) is
dominantly comes from the filled Cd ‘d’ states mixed with P/As ‘s’ states
and a small contribution from the Ca ‘p’ states. This energy region is
characterized by flat bands (Fig. 2). The second valence band group is
separated from the upper valence band (UVB) by a gap of approximately
2.5 eV (3.0 eV) in CaCd2P2 (CaCd2As2). The third group, located in the
energy range between the Fermi level and approximately �5.0 eV, is
mainly dominated by P/As ‘p’ states with a mixture of Cd ‘s, p, d’ states,
along with a small contribution of Ca ‘s, p’ states. We can see here the
occurrence of an overlap between the X (P, As) ‘p’ states, Cd ‘s, p, d’ states
and Ca ‘s, p’ states, which indicates a significant degree of hybridization
between these states, suggesting covalent character of the (X–Ca) and
(X–Cd) bonds. The bottom of the conduction band (CBM) is dominated
by the Ca ‘s, p’ states mixed with the Cd ‘s, p’ states and the P/As ‘p’ states.

3.3. Optical properties

Optical properties of solids are of practical interest; their study has
been proven to be a powerful tool for understanding the electronic and
atomic structure of materials [25]. The dielectric function is a very
important optical parameter because it is the fundamental feature of the
linear response of materials to incident electromagnetic wave and
uniquely determines the propagation behavior of radiation in materials.
The imaginary part of the dielectric function, can be calculated via the
following relation [26]:

ε2ðωÞ ¼ e2ℏ
πm2ω2

X
v;c

∫
BZ
jMcvðkÞj2δ½ωcvðkÞ � ω�d3k (2)

where the integral symbol represents integration over the first Brillouin
zone,McvðkÞ ¼ huckje⋅rjuvki represents the momentum dipole elements, e
represents the potential vector defined by the electric field, which rep-
resents the matrix elements for direct transitions between the valence
uvkðrÞ and conduction band uckðrÞ states, and ℏωcvðkÞ ¼ Eck � Evk repre-
sents the corresponding transition energy. The real part of the dielectric
tensor ReðεαβÞ ¼ εαβ1 ðωÞ can be derived from the imaginary part by
employing the Kramers-Kronig relation [27]:

ε1ðωÞ ¼ 1þ 2
π
P∫ ∞

0

ω0ε2ðω0Þ
ω02 � ω2

dω0 (3)

where P implies the principal value of the integral. The remainder of the
macroscopic optical functions, such as the refractive index, n (ω),
reflectivity coefficient, RðωÞ, and absorption coefficient, α, can be
derived easily from the dielectric function εð ωÞ ¼ ε1ðωÞþ jε2ðωÞ. In this
framework, we compute the optical properties of CaCd2X2 (X¼ P, As)
based on our GGA-TB-mBJ electronic structure calculations for incident
radiation in the energy range from 0up to 20 eV. According to the sym-
metry of the materials studied here, the optical spectra were calculated
for two polarizations of the electric field vector of the incident radiation:

perpendicular to the c-axis ( E
!?

) and parallel to c-axis ( E
!==

).
Fig. 4 (a and b panels) represents the spectrum of the imaginary part

(ε2ðωÞ) of the complex dielectric function with respect to the photon
energy for CaCd2X2 (X¼ P, As) compounds corresponding to the ab-
sorption of photons induced by the electronic transitions from the filled
valence band (Vi) to the unfilled conduction band (Ci). We can observe
that ε2ðωÞ of the both compounds exhibit a noticeable anisotropy be-
tween ε∕∕2 ðωÞ and ε?2 ðωÞ in the energy range from 1.0 eV to 7.0 eV.In
this interval of energy, the ε?2 ðωÞ spectrum presents a single sharp peak
at approximately 4.04 eV for CaCd2P2 and 3.79eV for CaCd2As2. These
peaks are possibly caused by a direct electronic transitions from the
pnictides (P, As) ‘p’ states to the Ca ‘s, p’ states and from the Cd ‘p’ states
to the Ca ‘s, p’. After that, both the ε ?

2 ðωÞ and ε∕∕2 ðωÞ curves diminish
swiftly with increasing photon energy, accompanied by the disappearing
of the anisotropy between ε∕∕2 ðωÞ and ε?2 .

Fig. 4 (c and d panels) represents the spectrum of the real part (ε1ðωÞ)
of the complex dielectric function with respect to photon energy for
CaCd2X2 (X¼ P, As). The real part of the dielectric function characterizes
the dispersion of radiation during its passage through a medium. The
central peak of ε?1 ðωÞ (ε∕∕1 ðωÞÞ are situated approximately at 3.00 eV
(2.97 eV) for CaCd2P2 and 2.81 eV (2.84 eV) for CaCd2As2, i.e., they are
in the visible-light region. This peak is followed by a rapid reduction and
ε1ðωÞ becomes negative in the energy interval where the photonsare
damped (damping of the electromagnetic ray), then followed by a
gradual increase to zero at approximately 13.90 for CaCd2P2 and
13.70 eV for CaCd2As2. There is a shift of approximately 0.03 eV between
the principal peaks of ε?2 ðωÞ and ε∕∕2 ðωÞ in both compounds. The static
dielectric constants ε?1 ð0Þ ðε∕∕1 ð0ÞÞ are found to be 9.09 (9.26) and 10.40
(10.66) for CaCd2P2 and CaCd2As2 materials, respectively. Thus, we note
that ε1ð0Þ of CaCd2P2 is less than ε1ð0Þ of CaCd2As2, which is consistent
with the known relationship [28]:

εð0Þ ¼ 1þ
�
hωp

Eg

�2

(4)

where ωp is the plasma frequency. The constant εð0Þ is inversely pro-
portional to the energy band gap.

Using the imaginary (ε2(ω)) and real (ε1(ω)) parts of the dielectric
complex function, the reflectivity coefficient R(ω), the refractive index
n(ω) and the absorption coefficient α(ω) were calculated for CaCd2X2
(X¼ P, As) compounds as functions of photon energy. Fig. 5 (a and b

Table 2
Calculated interatomic distance.

dA-X dB-X dB-B

CaCd2P2 This work Expt. [17] 2.975 2.603 3.112
2.993 2.615 3.131

CaCd2As2 This work Expt. [17] 3.030 2.634 3.156
3.059 2.698 3.176
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panels) represents the reflectivity R(ω), which is defined as the propor-
tion of electromagnetic energy reflected at the surface of the material; it
may vary as a function of the wavelength and is generally expressed as a
percentage. The R?(ω) (R//(ω)) spectra starts at approximately 25.19%
(25.54%) for CaCd2P2 and at 27.74% (28.22%) for CaCd2As2 and then
increases with some oscillations from an energy of approximately

2.5 eV–9.0 eV for CaCd2P2 and from 2.5eV to 8.0eV for CaCd2As2.
Moreover, R?(ω) (R//(ω) attains a maximum of 49.29% (52.26%) for
CaCd2P2 and 51.31% (54.56%) for CaCd2As2 in the ultra-violet (UV)
region, which corresponds to the minimum values of the ε1(ω) spectra.
Then, the coefficient of reflectivity R(ω) drops suddenly at an energy of
approximately 10 eV for CaCd2P2 and 9.5eV for CaCd2As2.

Fig. 2. Calculated Band structures of CaCd2P2 (panel a) and CaCd2As2 (panel b) along selected symmetry directions using both the LDA-TB-mBJ (red dashed line)
and GGA-TB-mBJ (black solid line). Both valence band maximum and conduction band minimum are located at the Γ-point of the Brillouin zone. The zero energy is at
the valence band maximum. (For interpretation of the references to color in this figure legend, the reader is referred to the Web version of this article.)
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Fig. 5 (c and d panels) illustrates the frequency dependence of the
refractive index n(ω) of the CaCd2X2 (X¼ P, As) compounds. The n?(ω)
(n//(ω)) increases from a static value to get a maximum value of
approximately 4.22 (4.37) at the energies of approximately 3.06 eV
(3.0 eV) for CaCd2P2 and 4.21 (4.58) at the energies of approximately
2.92 eV (2.89 eV) for CaCd2As2. Then, n?(ω) (n//(ω)) decreases swiftly
with the photon energy to reach a minimum value of less than 1 in the UV
region. The refractive index can be estimated from the following
empirical relation [29]:

n ¼ αþ βEg (5)

where α¼ 4.084 and β¼ - 0.62 eV-1. Using this relation, the static
refractive index is approximately equal to 2.98 (3.34) for CaCd2P2
(CaCd2As2), which is in a good agreement with the direction averaged
value of n (0) of approximately 3.02 (3.24) for CaCd2P2(CaCd2As2) that is
obtained from first-principles calculations of the n(ω) spectra. Another
empirical expression by Herv�e and Vandamme [30]:

n ¼
ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
1þ

�
A

Egþ B

�2
s

(6)

where A and B are numerical constants with values of 13.6 eV and 3.4 eV,
respectively, was also used to calculate the refractive index. By applying
this expression, the static refractive index values for CaCd2P2 and CaC-
d2As2 are 2.81 and 3.12, respectively. These results are close to the ones
derived from first-principles calculation of the n(ω) spectra. We note that
the refractive index decreases with increasing band gap.

Fig. 5 (e and f panels) shows the absorption coefficient α (ω) curves of
CaCd2P2 and CaCd2As2, which is a property that defines the amount of
light absorbed by a material. This coefficient is directly linked to the
electronic transitions between the occupied states and unoccupied ones.
A wide absorption region ranging from the visible-light to the UV region,
with a maximum at 4.06 eV (3.74 eV) and 3.85 eV (3.52 eV) for CaCd2P2
and CaCd2As2, respectively. These peaks are mainly related to the elec-
tronic transitions from the pnictides (P, As) ‘p’ states to the Ca ‘s, p’ ones

Fig. 3. Calculated Total and partial densities of states (TDOS and PDOS) diagrams for the CaCd2X2 (X¼ P and As) compound (Only those calculated using the GGA-
TB-mBJ are shown for sake of brevity). The Fermi level is at zero.
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and from the Cd ‘p’ states to the Ca ‘s, p’ ones. These results indicate that
the considered compounds are transparent materials in the infrared (IR)
region, which makes them suitable candidates for visible-light and UV
optoelectronic applications.

3.4. Thermoelectric properties

Thermoelectric materials (TE) are used to convert thermal energy into
electrical energy. It is the flow of heat that causes the displacement of
charge carriers and consequently the birth of an electric current. This
physical phenomenon is called thermoelectricity and it is of great interest
for sustainable energy and environmental requirements. In the present
work, we have investigated the thermoelectric properties of the title
materials using the Boltzmann transport equation with the rigid band

approach and the constant scattering time approximation as imple-
mented in the BoltzTrap code [31]. The Seebeck coefficient (S; called also
thermopower), which quantifies the ratio between the electrical poten-
tial and the temperature gradient (S ¼ ΔV=ΔT) [32], and the electrical
conductivity (σ) as functions of absolute temperature T and chemical
potential μ can be calculated by integrating the transport distribution
[31,33]:

σαβðT ; μÞ ¼ 1
Ω
∫ σαβðεÞ

�
∂fμðT ; εÞ

∂ε

�
dε (7)

SαβðT ; μÞ ¼ 1
eTΩσαβðT ; μÞ ∫ σαβðεÞðε� μÞ

�
∂fμðT ; εÞ

∂ε

�
dε (8)

Fig. 4. The GGA-TB-mBJ calculated imaginary (ε2 (ω)) and real (ε1 (ω)) parts of the dielectric complex function spectra for incident radiation polarized along the c-
axis (E//c) and perpendicular to c-axis (E? c) for the CaCd2X2 (X¼ P and As) compounds.
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Here, Ω is the volume of the unit cell, f is the Fermi-Dirac distribution
function and e is the electron charge. The energy projected transport
distribution σαβðεÞ, which contains the system dependent information,
can be expressed as:

σαβðεÞ ¼ e2

N

X
i;k

τi;kυαði; kÞυβði; kÞ δðε� εi;kÞ
δε

(9)

where N is the number of k-points, i is the band index, k is the wave
vector and υαði; kÞ is the group velocity, which can be obtained from the
band structure calculation as:

υαði; kÞ ¼ 1
ℏ
δεi;k
δkα

(10)

The wave vector dependent relaxation time (τi;k) appearing in Eq. (9)

is difficult to be determined from first-principles calculations and hence
eq. (9) is solved under constant relaxation time approximation (RTA)
[31]. Within the RTA, the Seebeck coefficient can be calculated without
any adjustable parameters; however, the electrical conductivity has to be
calculated with respect to the relaxation time.

Figs. 6 (a) and 7 (a)show the variations of Seebeck coefficient (S) as
function of charge carrier concentration for n-type and p-type CaCd2P2
and CaCd2As2, respectively, for T¼ 400, 600 and 800. For p-type semi-
conductors, S is positive, while for n-type semiconductors, S is negative.
For a perfect conductor, the thermoelectric power is assumed to be zero
[34]. In the present work, the transport properties of the title compounds
are calculated by averaging over the three principal crystal axes. We have
investigated the transport properties for carrier charge concentration
between 5� 1016 and 5� 1021 cm�3, which is an optimum concentration
range for better thermoelectric performance. From Figs. 6 (a) and 7(a),

Fig. 5. The GGA-TB-mBJ calculated reflectivity coefficientRðωÞ, refractive indexnðωÞ, and absorption coefficient αðωÞ spectra for incident radiation polarized along
the c-axis (E//c) and perpendicular to c-axis (E ? c) for the CaCd2X2 (X¼ P and As) compounds.
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one observes that the magnitude (absolute value) of Seebeck coefficient
decreases with increasing carrier concentration and decreasing temper-
ature for both n-type and p-type considered compounds; this is a regular
trend in thermoelectric materials. We have found that at the same charge
carrier concentration and temperature the magnitude of Seebeck coeffi-
cient values of the p-doping title compounds are higher than that of the
corresponding n-doping ones throughout the studied charge carrier
concentration and temperature ranges. This might be due to the fact that
the valence band maximum is less dispersive than the conduction band
minimum in the title compounds, i.e., the hole effective mass is higher
than the electron one. One can conclude that the p-doping compounds
are more favorable for thermoelectric performance for both investigated
compounds. Therefore, in the present work, we focus our interest for the
p-doping compounds. Both studied compounds show a Seebeck coeffi-
cient higher than 200 μV/K for a doping concentration up to 1020 cm�3.
Good bulk thermoelectric materials have Seebeck coefficients with
magnitudes in the range 200 μV/K-300 μV/K at the temperature and
doping level where their performance is best. Therefore, one can
conclude that the studied compounds have higher value of Seebeck co-
efficient compared with good TE materials, which lead us to claim that
studied systems are potential materials for TE applications. One can
observe a bipolar reduction of S occurs for carrier concentrations below
approximately 7x1017cm�3 in p-doping CaCd2As2 at 800 K, which re-
stricts the performance of CaCd2As2 at high temperature. One can also
note that S of CaCd2P2 is slightly higher than that of CaCd2As2, which
might be due to the fact that the band gap of CaCd2P2 is larger than that
of CaCd2As2. At room temperature and carrier concentration about of 1.5
(3.5) x 1019, the values of S are about 322 (262) μV/K and 291 (235)
μV/K for CaCd2P2 and CaCd2As2, respectively, which greater than the
value of 159 μV/K for SrZn2Sb2 and 120 μV/K for CaZn2Sb2 [35].

Figs. 6 (b) and 7(b) present hole concentration dependence of the
electrical conductivity scaled by relaxation time (σ=τ). The σ=τ value
increases with increasing hole concentration for both investigated
systems. One notes the weak dependence of the σ=τ on temperature; the
σ=τ versus hole concentration curves are practically superimposed.
Figs. 6 (c) and 7(c) shows that the electronic thermal conductivity
(ke=τ) increases with increasing charge carrier and increasing
temperature.

Figs. 6(d) and 7(d) depict the hole dependence of the power factor.
The power factor (PF; PF ¼ σS2) measures the electricity production
capacity of TE material. For temperature ranging from 400 to 800 K, the
high power factors for p-type doping occur for hole concentrations in the
range 2� 1020–6� 1020cm�3.

The performance of thermoelectric materials is quantified by a
dimensionless quantity called figure of merit ZT given by ZT ¼ σS2T=k,
where κ is the thermal conductivity, including the electronic (kel) and
lattice (kl) thermal conductivities. The optimization of materials for use
in thermoelectric energy conversion requires the optimization of their
electrical and thermal transport properties to maximize ZT. According to
this formula, a good thermoelectric material is the one that has a high
Seebeck coefficient, good electrical conductivity and low thermal con-
ductivity. However, increasing σ by increasing the carrier concentration
usually leads to a decrease in the magnitude of S and an increase in kel.
Therefore, one should find a compromise between these conflicting pa-
rameters. Fig. 8 shows the variations of the figure of merit factor of
CaCd2P2and CaCd2As2 as function of hole concentration for T¼ 400, 600
and 800 K. One can note that the figure of merit ZT can reach the value of
0.97 at the optimized carrier concentration and temperature. It is worth
to note here that the lattice thermal conductivity is note taken into ac-
count; therefore, the estimated ZT may be somewhat overestimated for

Fig. 6. The GGA-TB-mBJ calculated charge carrier concentration dependences of the Seebeck coefficient (panel a), electrical conductivity scaled by relaxation time
(panel b), electronic conductivity scaled by relaxation time (panel c) and power factor (panel d) for T¼ 400, 600 and 800 K for CaCd2P2.
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Fig. 7. The GGA-TB-mBJ calculated Charge carrier concentration dependences of the Seebeck coefficient (panel a), electrical conductivity scaled by relaxation time
(panel b), electronic conductivity scaled by relaxation time (panel c) and power factor (panel d) for T¼ 400, 600 and 800 K for CaCd2As2.

Fig. 8. The GGA-TB-mBJ calculated hole concentration dependence of the figure of merit ZT for T¼ 400, 600 and 800 K for the CaCd2X2 (X¼ P and As) compounds.

T. Belfarh et al. Physica B: Condensed Matter 538 (2018) 35–46

43



Fig. 9. The GGA-TB-mBJ calculated temperature dependences of the Seebeck coefficient (panel a), electrical conductivity scaled by relaxation time (panel b),
electronic conductivity scaled by relaxation time (panel c) and power factor (panel d) for hole concentration n¼ 1018, 1019 and 1020 cm-3 for CaCd2P2.

Fig. 10. The GGA-TB-mBJ calculated temperature dependences of the Seebeck coefficient (panel a), electrical conductivity scaled by relaxation time (panel b),
electronic conductivity scaled by relaxation time (panel c) and power factor (panel d) for hole concentration n¼ 1018, 1019 and 1020 cm-3 for CaCd2As2.
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both materials. To have a high ZT we have to minimize the lattice tem-
perature by alloying or nanostructuring.

Figs. 9 and 10 show the temperature dependences of the Seebeck
coefficient, electrical conductivity scaled by relaxation time (σ=τ), elec-
tronic thermal conductivities scaled by relaxation time (ke=τ) and power
factor (PF) in the range 200–900 K for p-doping concentration n¼ 1018,
1019 and 1020 cm�3. One can note that for CaCd2P2, the thermoelectric
parameters S, κ and PF increase with increasing temperature in the
considered range (200–900 K), while σ is practically invariable with
temperature. For CaCd2As2, the aforementioned thermoelectric param-
eters exhibit the same behavior versus temperature as CaCd2P2 except S
which starts to decrease with increasing from T¼ 700 K for carrier con-
centration n¼ 1018 cm�3.

Fig. 11 depicts the temperature dependences of CaCd2P2 and CaC-
d2As2 ZT in the 200–900 K range for p-doping concentration n¼ 1018,
1019 and 1020 cm�3. At a fixed concentration, ZT increases with
increasing temperature. For CaCd2As2, ZT shows a reduction for tem-
perature higher than 600 K and hole concentration n¼ 1018 cm�3.

4. Conclusions

Detailed calculations were performed using the FP-APW þ lo
approach within the WC-GGA and TB-mBJ approximations to investigate
the structural, optoelectronic and thermoelectric properties of the
CaCd2X2 (X¼ P, As) compounds. The calculated ground states properties
agree well with the available experimental data. The investigated com-
pounds are semiconductors with a direct band gap (Γ-Γ) of approximately
1.78 eV for CaCd2P2and 1.20 eV for CaCd2As2, using the Tb-mBJ

approximation. The calculated optical spectra over a photon energy
range from 0 to 20 eV show that the CaCd2X2 (X¼ P, As) compounds
express a strong response in the energy range between the visible light
and extreme UV regions. Consequently, the direct band gap and strong
absorption in this area of energy make these materials good candidates
for optoelectronic devices. From the thermoelectric calculation, we note
that both the CaCd2P2 and CaCd2As2 compounds show interesting ther-
moelectric properties that with a better choice of doping element can be
performing thermoelectric materials. Lastly, we hope that the present
study can provide some helpful hints for further experimental explora-
tion for the considered materials.
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 Electronic and thermoelectric properties of β-AgBiS2 are investigated in present 

work 

 The electronic calculation reveals a semiconducting nature of this material 

 β-AgBiS2 show attractive thermoelectric properties in both p and n-type doping 

 β-AgBiS2 is considered potential materials for energy conversion applications. 
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Abstract 

Via the FP-APW+lo method, we have performed a systematic theoretical study of the 

structural, electronic and thermoelectric properties of β-AgBiS2 compound. The estimated 

structural properties such as cell parameters a and c, c/a ratio and internal parameters are in 

reasonable agreement with the earlier measured one.  From band structure calculations we 

have found that β-AgBiS2 is semiconductor with a band gap of 1.23 eV using the TB-mBJ 

approximation. In addition, the analysis of the total and partial DOS shows a considerable 

hybridization between  Ag ‘d’ states and S ‘p’, Bi ‘s’ states indicating that both Ag-S and Bi-

S have covalent character. The main thermoelectric properties such as electrical conductivity, 

thermo-power, electronic thermal conductivity, power factor and figure of merit are calculated 

and discussed. We observed that ZT increases when temperature is augmented and reached its 

maximum of 0.95 and 0.85 at 2×10
19

 cm
-3

 for p and n-type doping, respectively. Thus β-

AgBiS2 compound has interesting thermoelectric properties in both p and n-type doping. 

Keywords: β-AgBiS2; TB-mBJ; Structural properties; Electronic properties; Thermoelectric 

properties. 
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I. Introduction 

 Recently, many materials have been the subject of both experimental and theoretical 

studies to search for new TE alloys or to progress the thermoelectric properties of the existing 

TE materials. Among these materials, the chalcogenides type I-V-VI2 shows several 

interesting characteristics such as optoelectronic, thermal and thermoelectric properties which 

makes them a promising material for various applications such as photovoltaic cells [1], 

detectors, nonlinear optical devices [2, 3] as well as in the field of TE energy production and 

refrigeration [2, 4]. Experimentally, I-V-VI type chalcogenide compounds such as AgSbTe2 

[5] and AgBiSe2 [6] showed a merit factor of about 1.37 and 1.0 at 565 K and 773K 

respectively. H. Wu and P. Wei [7] found that the undoped AgBiSe2 had a ZT value of 0.75 to 

748. On the other hand, a maximum ZT value of  n-type AgBiSe2 is founded to be 0.5 at 773 

K [8], which has improved through Nb [8] and Cl [6] doping to reach a value of about 

0.9~1.0.  In addition,  a maximum ZT value of 0.60 is obtained in annealed AgSbSe2 at 640 K, 

however, this maximum is reduced to 0.44 at 675 K [9]. Besides, the undoped bulk AgSbTe2 

is known to have the highest figure of merit of all simple semiconductors [10], where ZT 

attains a value of 1.3 at 720 K [11,12]. Moreover, this value is enhanced through Ce doping 

[13] to reach a value of about 1.5 at 672 K. 

 Nowadays, special attention is given to the AgBiS2 compound [14-19] used for solar 

cell with high performance in nano-crystalline form [1, 4, 20]. This material is also used for 



ACCEPTED MANUSCRIPT

ACCEPTED M
ANUSCRIP

T

4 
 

the production of thermoelectric energy because of its ultra-low thermal conductivity [2,3] 

and it can be very effective as an optoelectronic device, especially as an optical recording 

medium [21-23]. However in the most of these works AgBiS2 has been studied in the cubic 

phase at high temperatures. On the other hand, except the work of S.N. Guin [24] and 

Francesc Viñes [25] the matildite AgBiS2 (β-phase) has scarcely been studied. In the view of 

the interesting uses of this compound, more research carried out on AgBiS2 remained 

interesting to provide a knowledge-rich database based on in-depth analysis of the different 

properties of this material in order to give a better understanding of the properties of this 

material in the hexagonal phase. Therefore, we report the theoretical results on the structural, 

electronic and thermoelectric properties of β-AgBiS2 using FP-LAPW method based on 

density functional theory (DFT). 

II. Computational detail 

The calculation of the structural, electronic and thermoelectric properties of AgBiS2 

compound have been carried out by using the full potential augmented plane wave plus local 

orbital’s method (FP-APW+lo) [26]. The exchange-correlation energy potential has been 

treated through Wu and Cohen generalized gradient approximation (WC-GGA) [27]. 

Furthermore, the lately developed modification of Becke-Johnson (mBJ) exchange potential 

by Tran-Blaha (TB) [28] is employed. This functional gives an accurate description of the 

band structure in both semiconductors and insulators and leads to a band gap values which 

agree well with the measured ones [29-30].  The chosen RMT (muffin-tin sphere radius) 

values are 2.35, 2.50 and 2.20 a.u. for the Ag, Bi, and S atoms, respectively. The calculations 

are achieved with RMTKmax = 8.5 (where Kmax is the cut-off parameter for the plane wave) for 

the convergence parameter where the calculations are stable and convergent in terms of the 

energy. We have used an appropriate set of k-points, consisting of the 17×17×3 Monkhorst–

Pack sampling, to calculate the total energy.  
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III. Results and discussions 

III.1. Structural properties 

At ambient condition, the ternary AgBiS2 material crystallizes in the β-type structure ( 

space group P-3m1, No.164)[31], where the Ag atoms are positioned at (1/3, 2/3, zAg1) and (0, 

0, 0), Bi atoms at (1/3, 2/3, zBi1) and (0, 0, 1/2) and S atoms at (1/3, 2/3, zS1), (1/3, 2/3, zS2) and 

(0, 0, zS3) positions. Therefore, regarding this structure we have to optimize three parameters 

such as the equilibrium volume, the c/a ratio and the dimensionless displacement parameter 

(zAg, zBi and zS) to determinate the lattice constants (a and c). Thus, firstly we have relaxed the 

z positions and then using the obtained zAg, zBi and zS the total energy for diverse volume and 

c/a ratio are optimized. The lattice constant a, the c/a ratio, bulk modulus (B0) and its pressure 

derivative (B'0) have been obtained by fitting the energy versus volume curves using the 

Murnaghan equation of state [32]. The obtained values using WC-GGA approach are 

presented in Table 1 together with some existing experimental data [31, 33]. According to this 

table, we remark that our results such as lattice constants (a and c), c/a and optimized z 

positions (zAg, zBi and zS) agree well with the experimental measurements [31,33]. It is worth 

noticing here that due to the no availability of experimental value of bulk modulus, a 

comparison with our predicted B value is not possible. 

III.2 Electronic properties 

The electronic properties such as the energy band structures and densities of states 

(DOS) for β-AgBiS2 compound were evaluated at the optimized lattice parameters by using 

both GGA and GGA-TB-mBJ approaches. The Fermi level is taken at 0.0 eV as a reference 

for energy values with the aim to show the valence band maximum. 

Figure 1 shows the electronic band structure of β-AgBiS2 along some high symmetry 

directions in the first Brillouin zone employing both GGA and GGA-TB-mBJ 
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approximations. As can be seen, the conduction band minimum (CBMi) is found to be in 

between K–Γ direction and separated from the valence band maximum (VBMa) by energy 

gap about 0.46 eV within GGA approximation which is in reasonable agreement with other 

theoretical works [25], but this value is underestimated compared to the experimental ones 

[16, 33]. It well known that GGA approach quantitatively underestimates the band gaps in 

comparison with the measured ones. Thus, the TB-mBJ approach is utilized which can 

overcome this underestimation of band gap and shows an agreement with experiment [28, 30]. 

Consequently, within GGA+TB-mBJ approach the energy band gap is improved to be around 

1.23eV which agree well with the measured band gap of 0.9 eV [33] and 1.2 eV [16]. 

Moreover, we have included the spin-orbit coupling and as a result the Bi and S states are 

splitted and the minimum of the conduction band is pushed down toward Fermi energy. 

Consequently the energy band gap is changed to 0.84 eV using GGA+TB-mBJ. Besides, this 

band gap value basically makes this compound free from the bipolar conduction at elevated 

temperatures. We notice here the less dispersion of the valence bands around VBMa of β-

AgBiS2 compared to the conduction bands around (CBMi), which leads to small electron 

effective masse me comparing to the hole one mh. This observation is reported obviously by 

Francesc Viñes et al. [25] where they found that VBMi mh is approximately two times larger 

than the CBMa me.     

For a better comprehension of the contribution of each atom in the band structure, we 

have presented the partial and total densities of states for the β-AgBiS2 compound in Figure 2. 

Following this figure we observe that the valence band is divided into two regions, the lower 

band which is mainly constructed by the bismuth Bi ‘s’ states and the sulfur S ‘s’ states, while 

the upper valence band from -6.22 eV to the Fermi level is derived from Ag ‘d’ states 

hybridized with S ‘p’ and Bi ‘s’ states with small contribution of Ag ‘s’ states. This 

considerable hybridization indicates that both Ag-S and Bi-S bond have covalent character.  
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In addition, the lower region of the conduction band of β-AgBiS2 compound is dominated by 

Bi ‘p’ states mixed with S ’p’ and Ag ‘s’ states. However, the higher region of the conduction 

band comes mainly from S ‘p’ states with the mixture of Ag ‘s, d’ and Bi ’p’ states. On the 

other hand, when the SO coupling is included the lower region of the conduction band is 

affected and new peak appears in the TDOS of β-AgBiS2 which comes from Bi ‘p’ states 

mixed with the S ’p’ states. 

Thermoelectric properties 

Based on the Boltzmann transport theory, the thermoelectric properties were evaluated 

within relaxation time approximation (RTA) [34] implemented in the BoltzTrap code [35]. 

These properties such as thermo-power, both electrical conductivity and electronic thermal 

conductivity scaled by relaxation time, power factor and figure of merit were estimated as a 

function of both charges carrier concentration (electron / hole) in the range of 1×10
18

cm
−3

to 

1×10
22  

cm
−3 

at T = 300, 600 and 900 K. 

Figure 3a presents the plots of the Seebeck coefficient S versus charges carriers 

concentration for β-AgBiS2 material at different temperatures (T = 300, 600 and 900 K). 

Firstly, we can see that the Seebeck coefficient is affected by charge carrier concentration and 

temperature, decrease with increasing charges carrier concentration and reducing temperature. 

Besides, since the estimated band gap of β-AgBiS2 compound is greater (> 1eV),  no bipolar 

effects is observed even at high temperature and low doping concentrations. Regarding the 

Wiedemann-Franz relation       ⁄  where L is the Lorenz number, is basically dependent 

on the position of the Fermi level and the scattering mechanism for semiconducting materials 

[36-37 ]. The figure of merit ZT can be expressed as: 
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Where            ⁄ , κe, κl are respectively the electronic and lattice thermal 

conductivity. Following Eq. (1), one can state that even if κl is equal to zero (r = 1),  a typical 

minimum value of about 156 μV/K for thermopower is necessary to reach a ZT of 1. In 

addition, following thermopower for the most typical TE materials, we can point out that the 

thermoelectric performance is usually most favorable for Seebeck coefficient between 180-

350 μV/K. In this range (180-350 μV/K) the thermopower at room temperature are found 

between 2.5×10
19

 cm
−3

 to 2.8×10
20

 cm
−3

 for hole concentration, whereas for electron 

concentration the thermopower of β-AgBiS2 are found between 2×10
18

 cm
−3

 to 1 ×10
19

 cm
−3

. 

On the other hand, at 900K the Seebeck coefficient are found in this range between 1.38×10
20

 

cm
−3 

to 9×10
20

 cm
−3

 for hole concentration, while the electron concentration are between 

1.5×10
19

 cm
−3

 to 2.5×10
20 

cm
−3

. At ambient temperature and a carrier concentration of4× 

10
18

cm
-3 

the thermopower of β-AgBiS2 is around 513 µV/K and 238 µV/K for p and n-type 

doping, respectively, which is higher compared to those of Bi2Te3 (313 µV/K and 196 µV/K 

for p and n-type, respectively) at the same condition [38].  

Figure 3b illustrates the results of electrical conductivity scaled by relaxation time,  

     for β-AgBiS2 material as a function of charges carrier concentration at T = 300, 600 and 

900 K.  From these figures, we can observe that the electrical conductivity,     increase with 

enhancing hole and electron concentration for the examined compound. On the other hand, 

one can also remark a superposition of the      plots at different temperature, which confirm 

the temperature independence of the electrical conductivity of this material. This temperature 

independence is because σ depends on the DOS of the materials or transport distribution 

function, but not on T. 

The electronic thermal conductivity    is also an important parameter for the 

thermoelectric performance evaluation, which can be obtained from the Wiedemann-Franz 
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relation        , with L is the Lorenz constant. The variation of the electronic thermal 

conductivity per relaxation time        versus the charges carriers concentration at fixed 

temperature (T= 300, 600 and 900 K) is shown in Fig.3c for β-AgBiS2. From these figures, 

one can observe that the electronic thermal conductivity      augment with increasing charge 

carrier concentration in both hole and electron doping and contrary to  ,    depends on the 

temperature. 

In addition the calculated dependence of power factor at fixed temperature is depicted 

in figure 3d. This factor is expressed as        and corresponds to the capacity of TE 

material to produce electricity. One can see that PF increase with increasing carrier 

concentration and reaches its maximum for high carrier concentration. This PF maximum 

corresponds to the low S value and high electrical conductivity. 

From above, we point out that one can expect good thermoelectric performance of this 

material for hole concentration in between 2.5×10
19

 cm
−3

 to 5×10
20

cm
−3

, and for electron 

concentration in between 2×10
18

 cm
−3

 to 2.5×10
20

cm
−3

. However, to study the temperature 

dependence of the thermoelectric properties and to perform a comparison between the values 

obtained for hole and electron concentration we have estimated S,  ,    and figure of merit 

ZT at the same selected hole/electron concentration for β-AgBiS2 compound as shown in Fig. 

4. 

Figures 4a, 4b present the temperature dependence of the Seebeck coefficient at fixed 

hole/electrons concentration in the temperature range of 100-900 K. One can see the influence 

of the Seebeck coefficient with temperature, increase when temperature is increased and attain 

its upper values at 900 K in hole/electron concentration. At fixed concentration and 

temperature the S values for hole concentration are higher than those for electron 

concentration which is due to higher effective mass for holes. 
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Figures 4c, 4d and Figures 4e, 4f present the electronic and thermal electronic 

conductivity of β-AgBiS2 against temperature at fixed hole/electron concentrations.  

Following these figures it’s clearly observed that the electrical conductivity      vary almost 

linearly with temperatures which elucidate the independence of the electrical conductivity 

with temperature. On the other hand as the temperature is enhanced, κe increases and at 

constant temperature the electronic thermal conductivity for hole concentration is less than of 

those for electron one. 

From the three previous parameter values (S,     and κe/τ), we have calculated the 

electronic figure of merit     
   

  
 of the β-AgBiS2 compound, which expresses the value of 

the thermoelectric performance of materials. Figures 4g, 4h illustrate the variation of the 

figure of merit as a function of temperature. From these figures, we observed that ZTe 

increases with reducing temperature for both type of carrier concentration and reached its 

maximum of about 0.95 and 0.85 at 2×10
19

 cm
-3

 for p and n-type doping, respectively. These 

results demonstrate that β-AgBiS2 compound has interesting thermoelectric properties in both 

p and n-type doping.  

Conclusions 

In the present work, a systematic theoretical study on the structural, electronic and 

thermometric properties of β-AgBiS2 compound has been carried out via the FP-APW+lo 

method. The estimated structural properties such as lattice parameters a and c, c/a ratio and 

internal parameters are in reasonable agreement with the measured ones.  From band structure 

calculations we have found that β-AgBiS2 is a semiconductor with band gap around 1.23 eV 

using the TB-mBJ approximation. In addition, the analyzed total and partial DOS reveals a 

strong hybridization between Ag ‘d’ states and S ‘p’, Bi ‘s’ states suggesting covalent 

character of Ag-S and Bi-S chemical bonds. Moreover, the thermoelectric properties such as 
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thermo-power, electrical conductivity, electronic thermal conductivity, power factor and 

figure of merit are calculated and discussed. We have found that ZT increases with increasing 

temperature and reached its maximum of about 0.95 and 0.85 at 2×10
19

 cm
-3

 for p and n-type 

doping, respectively. As a consequence, we are predicting that β-AgBiS2 compound has 

interesting thermoelectric properties in both p and n-type doping and merit further 

experimental and theoretical investigations.     
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Table captions 

Table1: Calculated lattice parameters a and c (Å), c/a ratio, internal parameters (zAg, zBi1, zs1, 

zS2, zS3), bulk modulus B (GPa) and its derivative B’ using the WC-GGA approximation. 

 

Paramètres a=b c c/a B B’ 

This work 

Experiment 
a, b 

3.981 

4.0662 

18.773 

18.958 

4.715 

4.662 

81.79 

- 

4.83 

- 

Position ZS1 ZBi1 ZS2 ZAg ZS3 

This work 

Experiment
a
 

0.084 

0.094 

0.334 

0.337 

0.582 

0.574 

0.832 

0.828 

0.250 

0.247 

a
Ref. [31], 

b  
Ref. [ 33 ] 
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Figure 1: The band structures of β-AgBiS2 compound with GGA-WC, TB-mBJ and TB-

mBJ+SO approximations. 

 

 



ACCEPTED MANUSCRIPT

ACCEPTED M
ANUSCRIP

T

16 
 

 

Figure 2: The total and partial projected densities of states (TDOS and PDOS) of β-AgBiS2 

compound within TB-mBJ and TB-mBJ+SO approximations. 
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Figure 3: The estimated Seebeck coefficient, electrical conductivity scaled by relaxation 

time, electronic conductivity scaled by relaxation time and power factor versus charge carrier 

concentration for T = 300, 600 and 900 K via the TB-mBJ approach. 
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Figure 4: The calculated temperature dependences of the Seebeck coefficient, electrical 

conductivity, electronic thermal conductivity and ZT at selected carrier concentrations for β-

AgBiS2. 
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In this manuscript, the structural, electronic, and thermoelectric properties of Na doped binary LaS

have been studied by means of the full-potential augmented plane wave plus local orbital’s method.

The Wu-Cohen generalized gradient and the Tran-Blaha modified Becke-Johnson (TB-mBJ)

approximations have been employed to describe the exchange-correlation potential. Examining the

composition effect on the electronic properties, we point out that LaS compound and Na0.25La0.75S

alloy have a metallic behavior. On the other hand, both Na0.5La0.5S and Na0.75La0.25S alloys show

a semiconductor behavior with direct bandgap equal to 1.26 and 2.8 eV, using the TB-mBJ approxi-

mation, respectively. Moreover, the thermoelectric properties of LaS are enhanced, especially for

50% and 75% of Na concentration. Consequently, the estimated ZT value of about 0.75 at room

temperature proves that Na doped metal LaS makes it a promising candidate for thermoelectric

applications. Published by AIP Publishing. https://doi.org/10.1063/1.5011466

I. INTRODUCTION

Nowadays, the development of new materials desired

for diverse applications such as spontaneity, optoelectronic,

thermo-electric, photo-catalyst, etc., has become a primary

target for several scientific research and thus several methods

are developed. Among them, doping material is one of the

efficient processes which can improve their properties such

as ferromagnetic, metal-insulator transition, and so on. From

this background, we endeavor to study the electronic and

thermoelectric properties of the binary LaS doped with the

alkali metal “sodium, Na.” This LaS compound crystallizes

in the NaCl-type structure and shows the phase transition

from NaCl (B1) structure to the CsCl (B2) structure.1,2

Moreover, the LaS material is found to be a superconductor

with transition temperature TC in the range of 0.8–1.5 K

(Ref. 3) and shows paramagnetic ground state from the mag-

netic susceptibility measurements.4 Both experimental and

theoretical investigations point out that the LaS compound

has low electrical resistivity, metallic character, and high

melting temperature.5–10 Besides, the LaS compound is con-

sidered to be an excellent material for cold electron emitter

devices.11,12

Till date, much work on structural, electronic, and

dynamical properties was achieved; however, neither

detailed experimental measurements nor theoretical investi-

gations regarding the Na doped LaS compound are reported

yet. Therefore, in order to know how the substitutions of the

alkali metal element (Na) in the La site can improve the

properties of LaS material and make it a new candidate for

other applications, we have embarked to calculate the elec-

tronic and thermoelectric properties of Na doped LaS, using

the full potential augmented plane wave plus local orbital’s

(FP-APWþ lo) method.

This manuscript can be divided into four parts: in

Sec. II, a brief review of the computational method has been

given. In Sec. III, the results and discussion are shown for

the structural, electronic, and thermoelectric properties of

NaxLa1�xS alloys. In Sec. IV, the main conclusions have

been summarized.

II. METHOD OF CALCULATION

In this paper, the structural, electronic, and thermoelec-

tric properties of NaxLa1�xS were calculated by using the

full-potential augmented plane wave plus local orbital’s

(FP-APWþ lo) method13 within the framework of the den-

sity functional theory (DFT)14 implemented in the Wien2k

package,15 where the exchange correlation energy potential

was treated through the Wu and Chon generalized gradient

approximation (WC-GGA).16 On the other hand, to estimate

the electronic properties, the recently developed modification

by Tran and Blaha (TB) of the Becke and Johnson (mBJ)

exchange potential (TB-mBJ)17 is utilized. The maximal

l value for the wave function expansion inside the atomic

spheres was confined to lmax¼ 10. The plane wave cutoff of

Kmax¼ 8.0/RMT (RMT is the smallest muffin-tin radius in the

unit cell) was selected for the expansion of the wave func-

tions in the interstitial region, while the charge density was

Fourier expanded to Gmax¼ 12 (Ryd)1/2. We selected RMT

values of 2.5, 2, and 2.3 atomic units for La, Na, and S,

respectively. Meshes of 63 special k-points for binary com-

pounds and 84 special k-points for alloys were used in the

irreducible edge of the Brillouin zone for the total energy

calculation. Furthermore, the thermoelectric properties of

these materials were investigated via the BoltzTrap code18a)Author to whom correspondence should be addressed: sedik_t@yahoo.fr
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by taking the Fermi energy as the chemical potential at zero

temperature. In order to study the electronic and thermoelec-

tric properties of Na doped LaS, we have substituted the Na

atoms at the La site starting with the parent LaS (1� 1� 1)

supercell to get a series with the general formula NaxLa1�xS,

with (x¼ 0, 0.25, 0.50, and 0.75). We note here that for

x¼ 0.25 and 0.75, the obtained unit cell periodic structure

belongs to space groups Pm3m; conversely, the Pmmm space

group appeared in the case of x¼ 0.50, and for all concentra-

tions, each structure has a cubic lattice with eight atoms per

unit cell (Fig. 1).

III. RESULTS AND DISCUSSION

A. Structural properties

In order to obtain the ground state lattice constant and

bulk modulus of the binary LaS with Fm3m space group and

Na0.25La0.75S, Na0.5La0.5S, and Na0.75La0.25S alloys under

study, the structural optimization was performed by mini-

mizing the total energy as a function of the unit cell volume.

The obtained total energies with respect to the volumes are

adjusted using the Murnaghan equation19 in order to deter-

mine the equilibrium volume V0 of the unit cell, lattice con-

stants a, the bulk module B, and its first derivative B0. The

deduced structural parameters are presented in Table I,

accompanied by some experimental and theoretical data for

comparison. From this table, we observed that our predicted

equilibrium lattice parameters, as well as bulk modulus and

its pressure derivative, are in good agreement with the

existing experimental and theoretical values.2,7,10,11,20–23

Nevertheless, in the case of the Na0.25La0.75S, Na0.5La0.5S,

and Na0.75La0.25S alloys, a direct comparison of our esti-

mated value is not feasible because no experimental data are

available. We note here that reduction in the lattice parame-

ter with the increase in the Na concentration is the reason for

the atomic radius of the Na atom, which is smaller than that

of the La atom.

B. Electronic properties

In order to determine the electronic properties of the

binary LaS compound as well as Na0.25La0.75S, Na0.5La0.5S,

and Na0.75La0.25S alloys, we first calculate the energy band

structures via GGA approximation for some high-symmetry

directions in the Brillouin zone in Fig. 2. From these figures,

we can easily notice that the conduction band crosses over

the Fermi level towards the valence band in the X and K

directions for the LaS compound and in the C and X direc-

tions for the Na0.25La0.75S compound, resulting in metallic

character of these materials using GGA approximation.

Besides, an indirect pseudo-gap (C�X) of about 1.26 eV is

observed for the pure LaS; however, this pseudo-gap is

changed from indirect (C�X) to direct pseudo-gap (C�C)

of about 1.22 eV when LaS is doped with 25% of Na atom.

In the cases of Na0.5La0.5S and Na0.75La0.25S alloys, we

remarked the non-overlapping between the valence and con-

duction bands; besides, an energy gap is obviously observed

FIG. 1. The unit cell structures of

NaxLa1�xS with different compositions:

(a) x¼ 0.00, Fm-3m, (b) x¼ 0.25 Pm-

3m x¼ 0.50, Pmmm, (d) x¼ 0.75, Fm-
3m.
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to exist between the maximum valence band (MaVB) and

the minimum conduction band (MiCB) at the C point. As a

result, both Na0.5La0.5S and Na0.75La0.25S alloys are semi-

conductors with a direct bandgap (CV-CC) of about 0.38 eV,

2.74 eV, respectively, using GGA approximation.

In fact, the GGA approach does not precisely describe

the exchange-correlation energy and its charge derivative,

which causes quantitative underestimation of the bandgaps

compared to experiment. Therefore, the TB-mBJ approach is

employed which allows an excellent description of the

bandgaps and leads to an experimental agreement that is

comparable to the calculations from a hybrid functional.17

Thus, using the TB-mBJ approach, the energy bandgap is

enhanced to be close to 1.26 eV and 2.8 eV for Na0.5La0.5S

and Na0.75La0.25S alloys, respectively. On the other hand,

there is no change in the case of other alloys and they are

still metallic except the values of the pseudo-gaps which are

1.96 eV and 1.98 eV for LaS and Na0.25La0.75S compounds,

respectively. Following our results of band structures, we

point out here that when the Na atom concentration is

increased, the Fermi level moves from its position in the

conduction band of pure LaS to the valence band of

Na0.75La0.25S alloy.

To reach a basic understanding of the electronic struc-

ture, the total and partial densities of states (TDOS and

PDOS) of LaS, Na0.25La0.75S, Na0.5La0.5S, and Na0.75La0.25S

are calculated via TB-mBJ scheme and plotted in Fig. 3.

From Fig. 3(a), we remarked that the state from �6 eV to

TABLE I. The calculated lattice constants a (Å), bulk modulus B, and its first pressure derivative B’.

Compo. x

Lattice constant a(A�) B (GPa) B’

Present Exp. Theory Present Others Present Others

0 5.81 5.842,7 5.852,2 5.857,22 5.86,23 5.86320 5.812,21 5.873,2 5.773,11 5.86810 89.07 80.6,10 87.8,2 97.8,11 892 4.1 4.18,10 3.95,2

0.25 5.79 . . . . . . 79.01 . . . 5.1 . . .

0.50 5.77 . . . . . . 63.68 . . . 4.6 . . .

0.75 5.72 . . . . . . 47.77 . . . 5.4 . . .

FIG. 2. The band structures of NaxLa1�x S with (x¼ 0, 0.25, 0.5, and 0.75) within (a)-GGA and (b)-mBJ approximations.
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�4 eV in the valence band of the LaS compound mostly

originates from the filled S “p” states with a small contribu-

tion of La “p” states. This state is separated from the conduc-

tion band by a pseudo-gap of about 1.26 eV. Besides, the

conduction band essentially comes from the unfilled La “f”
sates mixed with La “d” sates and S “p” states. These states

cross the Fermi level and lead to metallic behavior of binary

LaS.

Doping LaS compound by 25% of Na atom leads to new

states of Na atom in both valence and conduction band.

Moreover, due to the difference in the valence states between

the La (5d1 6s2) and Na (3s1) atom, a hole is created in the

valence band and 25% of the covalent La-S bond has

changed to the ionic Na-S bond. The filled states of Na atom

are hybridized with S “p” states in the range of about 1.5 eV

in the valence band, whereas this weak hybridization does

not influence the electronic structure except the little change

in the value of the pseudo-gap which is about 1.98 eV.

Consequently, the Na0.25La0.75S (NaLa3S4) alloy has the

same metallic behavior as the pure LaS. In addition, this

metallic behavior is also the result of the three free electrons

in the 5d orbital of the La atoms. This result suggests that

25% of Na substance cannot simply move the Fermi level EF

into the valence band edge.

On the other hand, with the increase of the amount of

Na concentration, about 50% the electronic ground state of

the pure LaS is much affected, the valence band appears near

from the Fermi level, and the unfilled La/S states are pushed

up strongly towards higher energy in the conduction band.

These states which moved from their position in pure LaS

play the main role in the formation of a new bandgap as seen

in Fig. 3(c). Hence, we point out here the semiconductor

behavior of Na0.5La0.5S alloy with an energy bandgap of

about 1.26 eV. Furthermore, with 75% of Na concentration,

the filled La “p, d, f” states and S “p” sates are hybridized

with the filled Na “s, p” states in the valence band, and more

holes are introduced into the doped system. Moreover the

unfilled La/S states are pushed up towards higher energy in

the conduction band and consequently the energy bandgap is

increased to be about 2.75 eV, showing the semiconductor

behavior of Na0.75La0.25S alloy.

C. Thermoelectric properties

Now, based on the calculated band structure with GGA-

TB-mBJ approach, we spotlight on the thermoelectric prop-

erties of NaxLa1�xS compounds by using the semi-classical

approach of Boltzmann transport theory under the constant

FIG. 3. The total and partial projected densities of states (TDOS and PDOS) of NaxLa1�x S with (x¼ 0, 0.25, 0.5, and 0.75) within TB-mBJ approximation.
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relaxation time approximation via the BoltzTrap code.18 For

that reason, we have increased the k-point to approximately

46� 46� 46.

Figure 4(a) illustrates the values of the Seebeck coeffi-

cient (S) in a temperature range from 200 K to 1200 K for

NaxLa1�xS alloys at different concentration. We remarked

that the Seebeck coefficients of NaxLa1�xS decrease with

temperature increasing for x¼ 0 and 0.25 and has negative

values which confirm the n-type conductivity of LaS and

Na0.25La0.75S alloys; on the contrary for x¼ 0.5 and 0.75, we

point out that as the temperature is enhanced, the Seebeck

coefficient (S) augments and has positive values. We noticed

here that the variation of the Seebeck coefficient with

Na concentration is due to the Fermi level, moving from

the conduction band to the valence band (see Fig. 2).

Consequently, in the case of both LaS and Na0.25La0.75S

alloys, the value of the Seebeck coefficient is as low as usual

metals24 and the majority charge carriers are electrons since

only the conduction band crosses over the Fermi level (Fig.

2). Moreover, this shift of the Fermi level into the edge of

the valence band might be responsible for the transition from

n-type to p-type conductivity. On the other hand, the highest

S value was indeed found to be 2.48� 10�4 V/K at 200 K,

which corresponds to the value of S for Na0.5La0.5S alloy.

This is primarily due to the fact that the number of the

excited electrons and holes is equal in the case of

Na0.5La0.5S alloy. Figure 4(b) shows the plot of the electrical

conductivity r versus temperature, which determines the free

charge flow rate. We clearly observed that for x¼ 0 and 0.25,

the behavior of the electrical conductivity is that of metal

materials, while for x¼ 0.5 and 0.75, r has semiconductor

behavior. At ambient temperature, the electrical conductivity

of the NaxLa1�xS alloy is about 6.27� 1020 (Xms)�1,

3.53� 1020 (Xms)�1, 3.85� 1018 (Xms)�1, and 7.20� 1019

(Xms)�1 for x¼ 0, 0.25, 0.5, and 0.75, respectively. We note

here that at a constant temperature r decreases with increas-

ing Na concentration and reaches its minimum for x¼ 0.5

and then increases for x¼ 0.75. This trend can be interpreted

by the difference in density of states around the Fermi energy

(Fig. 3), and the increase of the number of hole carriers

resulting from the ionic Na-S bond.

We notice here that according to the approximate

expressions of S and r, S is proportional to T, and r is not

concerned with T, but both quantities depend on the DOS (or

transport distribution function). For a fixed carrier concentra-

tion, when T increases, the chemical potential l shifts toward

FIG. 4. The thermoelectric properties for NaxLa1-x S with (x¼ 0, 0.25, 0.5, and 0.75) as functions of temperature using the TB-mBJ potential functional: (a)

Seebeck coefficient, (b) electrical conductivity, (c) thermal conductivity, and (d) power factor.
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the bandgap, i.e., moves near the band edge or into the gap.

For x¼ 0, 0.25, and 0.75, when T increases, the Fermi levels

are still within the conduction bands and valence bands,

respectively, and the DOSs in the Fermi windows (@f=@e) do

not change significantly. Therefore, the S values increase

with T, but the r values are almost invariant except for the

case of x¼ 0 in which the r decreases with T slightly. As for

x¼ 0.5, it is an intrinsic semiconductor. When T increases,

the Fermi level shifts into the bandgap, so the S decreases,

because the DOS in the valence band within the Fermi win-

dow reduces sharply, while the DOS in the conduction band

gets into the Fermi window, which cancels the increase in T

for S, but strengthens the contribution from the electrons to

r. When T increases further, though the DOS in the Fermi

window comes mainly from the conduction band, the S

begins to increase due to the contribution from T, but r
increases all the time.

Figure 4(c) shows the variations of the electronic ther-

mal conductivity je of the NaxLa1�xS alloys as a function of

temperature. We notice here that as the temperature is

enhanced, the electronic thermal conductivity augments for

all alloys. Moreover, at constant temperature, the pure LaS

compound has the highest value of je; however, this value

turns out to be lower for 50% of Na concentration. At ambi-

ent temperature, the electronic thermal conductivity of

NaxLa1�xS alloys is about 4.5� 1015 w/mK s, 2.58� 1015

w/mK s, 9.07� 1013 w/mK s, and 5.46� 1014 w/mK s for

for x¼ 0, 0.25, 0.5, and 0.75, respectively, which demon-

strates that the pure LaS compound is a good thermal con-

ductor with respect to the other compounds.

Figure 4(d) represents the plots of the power factor

PF¼ S2r of the NaxLa1�xS alloy as a function of tempera-

ture. One can see that the increase in temperature produces a

gradual improvement in the power factor for all alloys to

reach their maximum values at 1200 K. Moreover, in the case

of x¼ 0.5, the curve of PF is larger than those of the other

alloys’ curves at the same T. This trend is ascribed to the high

value of Seebeck coefficients for Na0.5La0.5S alloy [Fig. 4(a)]

even if its electrical conductivity is lowest [Fig. 4(b)].

Exploiting the estimated PF and je, we have predicted

the dimensionless electronic figure of merit ZT as a function

of doped concentration Fig. 5. Following this figure, we

remarked that at ambient temperature the maximum value of

ZT is about 0.75 achieved for 50% of Na substitution.

However, the best value of ZT, which is about 0.8, is reached

at 1200 K for the same concentration of Na. Of course, the

ZT values estimated here are relative, due to the fact that the

lattice thermal conductivity was not taken into account in

the calculation of ZT ; however, comparing these values with

the ZT values (0.85–1.2) of the prominent thermoelectric

materials such as Bi2Te3, PbTe, and Bi2Se3,25 the

Na0.5La0.5S alloy shows comparable figures of merit.

IV. CONCLUSION

Detailed calculations were performed using the FP-

APWþ lo approach to investigate the structural, electronic,

and thermoelectric properties of LaS doped with sodium Na.

Doping the metal LaS through substituting lanthanum atoms

with Na improves the electronic properties and shows

metal-semiconductors transition for 50% Na concentration.

Besides, we have found that Na0.5La0.5S compound is a

semiconductor with a direct bandgap of about 1.14 eV,

which means that the Na0.5La0.5S can absorb the visible

light and thus makes it a candidate for solar cell application.

Moreover, the thermoelectric properties of LaS are

enhanced, especially for 50% and 75% of Na concentration.

Consequently, we have remarked that Na0.5La0.5S alloy has

the largest Seebeck coefficient, which leads to higher power

factor even if its electrical conductivity is lowest.

Furthermore, the estimated ZT value proves that Na doped

LaS makes it a promising candidate for thermoelectric

applications.
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Using the augmented plane wave + local orbitals method with different
approximation functionals, we investigate systematically the electronic, opti-
cal and elastic properties of stannite-type Cu2CdGeSe4. Among different
approximation functionals, the modified Becke–Johnson (mBJ) potential with
Hubbard-corrected parameter U (mBJ + U) gives the most reliable results on
the electronic properties of Cu2CdGeSe4 in comparison with the experimental
data. Elastic modulus, elastic constants and the Poisson’s ratio of Cu2CdGeSe4

were calculated using the Elastic software package. Optical properties such as
wide spectrum of absorbed photon energy, namely 1.3–27.2 eV, high absorp-
tion coefficient (above 104 cm�1) and optical anisotropy suggest the application
of Cu2CdGeSe4 in solar cells.

Key words: Optical materials, ab initio calculations, electronic structure,
optical properties, elastic properties

INTRODUCTION

Recently, the chalcogenide compounds of Cu2-BII-
CIV-X4 (where BII = Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Cd, Hg;
CIV = Se, Ge, Sn; X = S, Se) are used widely in many
scientific and industrial fields such as photovoltaics,

optoelectronics, nonlinear optics, and photocatalysts
for water splitting, due to outstanding optical and
electrical properties.1–6 Two types of the crystal
structures of Cu2-BII-CIV-X4 are known to exist,
namely stannite (ST) and wurtzite types, which
correspond to the tetragonal and orthorhombic
crystal systems.4

As a representative of the Cu2-BII-CIV-X4 group,
the chalcogenide compound Cu2CdGeSe4 has
attracted great scientific interest. For example,(Received August 17, 2018; accepted October 30, 2018;

published online November 8, 2018)
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Gulay et al.7 studied the dependence of the crystal
structure and phase transformation in Cu2CdGeSe4

upon heat treatment. Accordingly, if a Cu2CdGeSe4

sample is synthesized at 1173 K adopting regular
cooling to 673 K at a rate of 15 K/h and quenching
in cold water, high-temperature (HT) HT-Cu2CdG-
eSe4 phase possessing an orthorhombic structure
with unit-cell parameters a = 8.0968, b = 6.8929
and c = 6.6264 Å is obtained.7 On the other hand,
if the sample is cooled to 673 K at a rate of 10 K/h
with its further annealing for 250 h, it is possible to
obtain low-temperature (LT) LT-Cu2CdGeSe4 phase
which has a tetragonal structure with unit-cell
parameters a = 5.7482, c = 11.0533 Å.7 Li et al.8

studied the electronic and optical properties of
Cu2CdGeSe4 in a ST phase using density functional
theory (DFT) calculations in the form of generalized
gradient approximation (GGA). The authors reveal
that the lattice constants are in good agreement
with experimental data. However, the band gap
value obtained using the GGA functional is equal to
0.017 eV which underestimates the experimental
value of 1.27 eV.9 Brik et al.10 studied the electronic
and optical properties of Cu2CdGeSe4 based on DFT
calculations using GGA and local density approxi-
mation (LDA) functionals. The use of these func-
tionals yields inaccurate calculated values of the
band gap (0.020 eV for GGA and 0.032 eV for LDA).
The authors10 used a scissor correction of 1.27 eV to
match the experimental value to get the correct
value of the band gap as well as the optical
characteristics.9 Ocheretova et al.11 investigated
the electronic structure of Cu2CdGeSe4 by x-ray
emission spectroscopy (XES) and x-ray photoelec-
tron spectroscopy (XPS). These results indicated
that the top and bottom of the valence band are
mainly composed from the contributions of Cu 3d
and Cd 4d states, whereas the middle and upper
portions of the valence band are composed from the
contributions of Ge 4p and Se 4p states. Recently,
Zhang et al.12 adopted a modified Becke–Johnson
(MBJ) potential with the Hubbard-corrected param-
eter U (mBJ + U) to evaluate the bandgap energy of
two possible crystal structures in which the
Cu2CdGeSe4 chalcogenide is expected to be synthe-
sized, namely ST and kesterite (KS) types. In
particular, the theoretical bandgap energies as
evaluated by Zhang et al.12 are 1.13 eV and
1.07 eV for KS-Cu2CdGeSe4 and ST-Cu2CdGeSe4,
respectively, and are in good agreement with the
experimental value Eg = 1.27 eV measured for this
chalcogenide.

Although the electronic structure and optical
properties of Cu2CdGeSe4 were studied by theoret-
ical calculations,8,10 some calculated parameters
such as the band gap value and dielectric function
parameters do not agree with the experimental
findings.7,11 This discrepancy is explained by the
use of GGA and LDA functionals in the ab initio
calculation by Li et al.8 and by Brik et al.10 that are
not fit for such kind of compounds. So, in this study,

we use a variety of density functionals to simulate
the structural, electronic and optical properties of
the Cu2CdGeSe4 compound. Comparing the calcu-
lated results with the experimental data we can
determine the suitable density functional in DFT
calculations, in particular for Cu2CdGeSe4, and in
general for the quaternary chalcogenide compounds
Cu2-BII-CIV-X4. In addition, using the suitable func-
tional, we systematically study the structural, elec-
tronic, optical and elastic properties of Cu2CdGeSe4.
In fact, in the present study, we reveal that the best
agreement of the theoretical total density of states
(DOS) curves with respect to the experimental XPS
valence band spectrum is observed when we use the
mBJ + U approach proposed for the first time by
Zhang et al.12 to evaluate the theoretical Eg value
for Cu2CdGeSe4 in two possible structure types.
However, the main optical constants and elastic
properties as well as total DOS and partial DOS
(PDOS) have not been studied by Zhang et al.12

Furthermore, elastic properties of Cu2CdGeSe4 are
elucidated for the first time in the present work
based on first-principles band structure
calculations.

COMPUTATIONAL METHODOLOGY

Based on the experimental data by Gulay et al.7

on the structure of LT-Cu2CdGeSe4, we built a
crystal model with a three-dimensional periodic
scheme in which Cd, Cu, Ge and Se atoms occupy
the 2a, 4d, 2b and 8i Wyckoff sites corresponding to
the coordinates as following: (0, 0, 0); (1/2, 0, 1/4); (0,
0, 1/2); (0.2705, 0.2705, 0.1337) (Fig. 1). The

Fig. 1. Crystal structure of Cu2CdGeSe4.
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stacking of the XSe4 tetrahedra (X = Cu, Cd, Ge) in
the Cu2CdGeSe4 structure is shown in Fig. 2a,
while the layers viewed down the b-axis are pre-
sented in Fig. 2b. Each Cu, Cd and Ge atom is
bonded to three Se atoms with different bonding
lengths (Fig. 3). The unit cell parameters are
a = 5.7482(2) Å and c = 11.0533(3) Å.7

In this study, we perform ab initio calculations of
the electronic and optical properties of Cu2CdGeSe4

using the augmented plane wave + local orbitals
(APW + lo) method as incorporated in the WIEN2k
package.13 In this method, all core, semi-core and
valence electrons of atoms are taken into account in
the DFT calculations. The minimum radii of the
muffin-tin spheres values (RMT) are set for the
Cu2CdGeSe4 compound as 2.32 a.u. for Cu, 2.50 a.u.
for Cd, 2.24 a.u. for Ge and 2.21 a.u. for Se (1
a.u. = 0.529177 Å). The valence configurations of
Cu, Cd, Ge and Se atoms used are 3p63d104s1,
4p64d105s2, 3d104s24p2 and 4s24p4, respectively. The
RMT

minkmax convergence parameter is set to be equal to
7.0. Further, the valence wavefunctions inside the
muffin-tin spheres are expanded till lmax = 10, while
outside the muffin-tin spheres, till lmax = 4. For
calculation of the exchange–correlation energy, we
used the Perdew–Burke–Ernzerhof (PBE) func-
tional14 within the GGA approximation,15,16 the
modified Becke–Johnson (mBJ) functional17,18 and
the Yukawa screened PBE functional (in its
unscreened version, YS-PBE019). Besides, the cor-
rected Hubbard parameter U20,21 was used to
increase the binding energy of d electrons and

thereby to obtain the best fit between the energy
position of the calculated d bands and the corre-
sponding features of the experimental XPS
spectrum.

The integration through the Brillouin zone (BZ)
uses the tetrahedron method by Blochl et al.22 and
was performed on a grid of 1000 k points within the
irreducible wedge of the zone. The accomplished
charge density convergence of the iteration process
was at least 0.0001.

It is well known that the dielectric function is a
basis for solid-state spectroscopy.23 The linear opti-
cal susceptibility of crystals can be obtained from
the components of the imaginary part of the dielec-
tric function. Calculation of the real and imaginary
parts of the dielectric function and the functionals
associated with it, such as the absorption coefficient,
refractive index, extinction coefficient, electron
energy-loss spectrum, and optical reflectivity, were
described in detail in our previous study.24

To study elastic properties, we have created 21
different deformation structures of Cu2CdGeSe4

from the original model with a strain in the range
from � 0.05 to 0.05. The independent elastic con-
stants of Cu2CdGeSe4 (C11, C12, C13, C33, C44 and
C66) were calculated based on the second-order
derivative E¢¢(g) of the polynomial fit E ¼ EðgÞ of
energy versus strain at zero strain g ¼ 0 using the
Elastic software package25:

cab ¼ 1

V0

@2E

@gagb
g¼0

�
� ð1Þ

Fig. 2. (a) The stacking of the CuSe4, CdSe4 and GeSe4 tetrahedra and (b) the structure of layers viewed down the b-axis in the Cu2CdGeSe4
compound.
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where a; b are indices showing the types of elastic
deformations in a crystal; V0 is the volume of the
crystal; ga; gb are the deformations in different
directions of the Cartesian coordinate system. The
bulk modulus B and shear modulus G were calcu-
lated from the elastic constants by the Voight–
Reuss–Hill (VRH) approximation.26,27 In accordance
with the results by Hill,26,27 the Voigt and Reuss
assumptions result in the theoretical maximum and
minimum values of the isotropic elastic moduli,
respectively. Using energy considerations, Hill
proved26,27 that the Voigt and Reuss equations
represent upper and lower limits of the true elastic
constants, and recommended that a practical esti-
mate of the bulk and shear moduli were the
arithmetic means of the extremes. Hence, the
average elastic moduli of an anisotropic single
crystal can be approximated by Hill’s average.26,27

Note that for the tetragonal structure (I�42m)
C13 = C23; C11 = C22; C44 = C55. Young’s modulus E
and Poisson’s ratio are calculated according to the
values of B and G:

E ¼ 9BG

3BþG
ð2Þ

t ¼ 3B� 2G

2ð3BþGÞ ð3Þ

RESULTS AND DISCUSSION

Structural Properties

To investigate the structural and electronic prop-
erties of the Cu2CdGeSe4 compound, we first relax
its structure to obtain the lattice parameters. After
full relaxation, the optimized lattice parameters of
the Cu2CdGeSe4 compound are a = 5.6056 Å and
c = 10.7336 Å which are in good agreement with the
experimental values a = 5.7482 Å and c = 11.0533
Å7 as listed in Table I. It can be seen that the
computational method used in the present study is
reasonable, and thus will be used in all following
calculations.

Electronic Properties

The total DOS curves of Cu2CdGeSe4 using
different approximations are presented in Fig. 4,
and are compared to XPS valence band spectrum

Fig. 3. Distorted CuSe4, CdSe4 and GeSe4 tetrahedra in the Cu2CdGeSe4 structure.

Table I. The lattice constants and the atomic positions of the Cu2CdGeSe4 compound after geometric
optimization

Cell parameters (Å) a c

This work 5.6056 10.7336
Exp.7 5.7482 11.0533
Other works 5.75216a, 5.8008b, 5.6462b 10.9454a, 11.0845b, 10.8429b

Atoms x y z x optim. y optim. z optim.

Atomic positions
Cu 0.5 0 0.25 0.5 0 0.25
Cd 0 0 0 0 0 0
Ge 0 0 0.5 0 0 0.5
Se 0.2705 0.2705 0.1337 0.2674 0.2674 0.13704

aRef. 8. bRef. 10.
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measured following the technique.11 We find that
the fit of total DOS peculiarities calculated in our
work in comparison to the XPS spectrum curve
increases in the following order: GGA, mBJ, GGA +
U and mBJ + U. Specifically, the energy positions

of the peaks of the total DOS curve given by the
mBJ + U method almost coincide with those
detected on the XPS spectrum curve. This confirms
the correctness of the choice of the mBJ + U
approximation for the exchange–correlation poten-
tial and the value of U = 0.4 Ry for Cu 3d electrons
and U = 0.5 Ry for Cd 4d electrons in the DOS
calculations of Cu2CdGeSe4.

Figure 5 presents the calculated PDOS of the
Cu2CdGeSe4 compound within the mBJ + U

method. One can observe that top and bottom parts
of the valence band are mainly contributed from Cu
3d and Cd 4d states. Additionally, the upper part of
the valence band is mainly contributed by
hybridization between Cu 3d, Ge 4p and Se 4p
states, forming the energy peaks C (� 3.50 eV) and
B (� 2.53 eV), whereas the peak E with the energy
of � 11.15 eV is mainly populated by hybridization
between Cd 4d, Ge 4d and Se 4s states. On the right
side of the Fermi energy, as shown in Fig. 5, the
major contributions of Cu 4s, Ge 4s and Se 4p states
to the conduction band with peaks A* (2.32 eV) and
B* (4.12 eV) are observed. Hybridization of these
electronic states at peaks B, C and E demonstrates
the combination of covalent and ionic components in

Fig. 4. Total DOS of the Cu2CdGeSe4 compound given by the GGA, GGA + U, mBJ and mBJ + U methods as compared to its XPS valence
band spectrum measured in Ref. 11.
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the chemical bonding of Cu2CdGeSe4. The energy
shifts in the positions of the peaks associated with
Cu 3d and Cd 4d states were by approximately
0.6 eV and 2.1 eV away from the Fermi energy
level, which makes them consistent with the C and
E peaks on the XPS spectrum when the GGA + U
and mBJ + U methods are applied. The reason for
this shift is that when the U value is added, the
significant interaction of Cu 3d and Cd 4d electrons
is taken into account.

The two-dimensional map of electron density of
the Cu2CdGeSe4 model used is shown in Fig. 6 with
the following planes: (1 � 1 0), as in Fig. 6a, and
(� 1 1 0), as in Fig. 6b. The black contour lines are
presented for electron densities from 0 e/Bohr3 to

0.1 e/Bohr3 with the interval of 0.01 e/Bohr3.
Figure 6a and b shows the spatial regions between
the pairs of Cd-Se, Cu-Se and Ge-Se atoms with
electron densities of 0.06 e/Bohr3, 0.07 e/Bohr3 and
0.09 e/Bohr3, respectively. These spatial regions are
formed by the orbital overlap of Cd, Cu and Ge
atoms with Se atoms that represents the covalent
component of the Cd-Se, Cu-Se and Ge-Se bonds in
the Cu2CdGeSe4 crystal.

The band gap values calculated by using the
different approximations are given in Table II. It
can be seen that the GGA method underestimates
the band gap of semiconductors and insulators.28

The band gap obtained by the APW + lo calculations
using the GGA approximation is equal to 0.255 eV

Fig. 5. Total DOS and PDOS of Cu2CdGeSe4 compound calculated within the mBJ + U method as compared to the XPS valence band
spectrum measured in Ref. 11.
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which is very dissimilar to the experimental data
(Eg = 1.29 eV) given by Mkrtchyan et al.9 This
increases to 0.553 eV when applying the GGA + U
method. The Eg values are equal to 0.784 eV and
0.938 eV when applying the mBJ and YS-PBE0
approaches, respectively (Table II). The use of the
mBJ + U approximation yields a band gap of
1.297 eV which coincides with the experimental
data.9 Our previous results have revealed that the
mBJ + U approach is the most appropriate approx-
imation for calculating the band gap values of
halides and chacolgenides24,29–35 and, from the
above analysis, it can be concluded that it is best
suited for calculating the electronic properties of
Cu2CdGeSe4. This choice is consistent with previous
theoretical studies.36–40

The band structure of the Cu2CdGeSe4 compound
with different high-symmetry points is shown in
Fig. 7. The coordinates of these points are listed as
follows: C (0.0, 0.0, 0.0), X (0.0, 0., 0.5), Y (0.13522,
0.13522, 0.5), R (0.31761, 0.31761, 0.31761), C (0.0,
0.0, 0.0), Z (0.5, 0.5, 0.5), R1 (0.31761, 0.68239,
0.31761), N (0.0, 0.5, 0.0), P (0.25, 0.25, 0.25), Y1

(0.5, 0.5, 0.13522) and Z (0.5, 0.5, 0.5). Our DFT
calculations indicate that the valence band maxi-
mum (VBM) and conduction band minimum (CBM)

of the Cu2CdGeSe4 compound are located at the U
point (0.0, 0.0, 0.0), revealing its direct band gap
nature, as shown in Fig. 7a.

Optical Properties

We further investigated the optical properties of
the Cu2CdGeSe4 compound using the mBJ + U
approximation. Note that the absorption coefficient
a(x) is an important indicator for evaluating the
applicability of materials in the field of photo-
voltaics. The variation of the a(x) curve as a
function of the photon energy along the xx and zz
directions is presented in Fig. 8. We found that the
absorption begins upon reaching Eg ‡ 1.29 eV lead-
ing to electron excitation from the VBM to the CBM.
The absorption coefficient increases rapidly with
increasing photon energy. At photon energy of
9.5 eV, the absorption coefficient reaches its maxi-
mum of about 150Æ104 cm�1. In addition, one can
observe that absorption of photon energy by
Cu2CdGeSe4 is the strongest [a(x)> 104 cm�1] in
the energy range of 1.29–27.20 eV. The a(x) curve in
this range reveals several spectral peculiarities due
to the electronic transitions. The wide absorption
spectrum and high absorption coefficient of
Cu2CdGeSe4 suggest that it is an alternative can-
didate for application in thin-film solar cells based
on copper indium gallium selenide (CIGS).

Our calculated real and imaginary parts of the
dielectric function of the Cu2CdGeSe4 compound as
a function of photon energy are presented in Fig. 9.
It should be noted that the imaginary part of the
dielectric function is strongly dependent on the
absorption spectrum, whereas the real part of the
dielectric function determines the diffraction and
reflectance behavior of the compound. The value of
statistical dielectric constants was determined from
Fig. 9a as follows: exx1 ð0Þ ¼ 6:829 and ezz1 ð0Þ ¼ 7:376.
In addition, the expression de ¼ ezz0 � exx0

� ��

etot
0

41

indicates the positive uniaxial anisotropy that is
equal to 0.077. The real part of the dielectric
function consists of five peaks corresponding to
photon energy levels A (� 2.1 eV), B (� 3.5 eV), C
(� 6.3 eV), D (� 7.0 eV) and E (� 9.2 eV). The
emergence of these peaks in both the real and
imaginary parts of the dielectric function is due to
the transition of electrons from different states

(a) (b)
Fig. 6. Maps of electron density for the used Cu2CdGeSe4 model
following the different planes: (a) (1 � 1 0) and (b) (� 1 1 0). The
electron densities from 0 e/Bohr3 to 0.1 e/Bohr3 with the interval of
0.01 e/Bohr3 stand for black contour lines.

Table II. Band gap (Eg) of the Cu2CdGeSe4 compound calculated by different DFT methods

Eg (eV)

Exchange–correlation potential

GGA mBJ GGA + U mBJ + U YS-PBE0

This work 0.255 0.784 0.553 1.297 0.938
Exp. 1.29,9 1.203

Other works 0.017a, 0.020b, 0.032b

aRef. 8. bRef. 10.
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within the VB to the states at the CB bottom. For
example, from the position of the energy peaks in
Figs. 5 and 9a, b, it can be deduced that peaks A
(2.1 eV) and B (3.5 eV) are generated by electron
transition from the valence states Cu 3d and Se 4p

to the Ge 4s state of the CB. The peaks C (6.3 eV), D
(7.0 eV) and E (9.2 eV) are generated by electron
transition from the valence states Ge 4p, Se 4p and
Cd 5s to the Ge 4s state of the CB. The interpreta-
tion of the origin of the peaks observed in the DFT
calculations of the dielectric function includes only
inter-band junctions taking into account the dipole
selection rules for the matrix elements of the
junction probabilities as it is suggested for such a
case.32 The present results of calculating the real
and imaginary parts of the dielectric function
within the mBJ + U approximation without the
use of a scissor operator are consistent with those
obtained by Brik et al.10

Figure 10 shows the dependence of the refractive
index n(x) (panel a), extinction coefficient k(x)
(panel b), electron energy-loss spectrum L(x) (panel
c), and optical reflection R(x) (panel d) of Cu2CdG-
eSe4 on photon energy. Comparison of Figs. 9a and
10a shows similarities in the positions of the peak
energy of the curve of the refractive index and the
real part of the dielectric function. Calculated
refractive indices of Cu2CdGeSe4 at zero frequency
are nxx(0) = 2.613 and nzz(0) = 2.716 (Fig. 10a). The
maximum value of n(x) is detected within the
photon energy range of 2–5 eV. Figure 10a shows
that the n(x) curve rapidly decreases with increas-
ing photon energy at 5–15 eV, then it monotonously
increases.

The extinction coefficient curve is similar to the
curve of the imaginary part of the dielectric function

Fig. 7. (a) Electronic band structure and (b) diagram of the BZ for the tetragonal structure of the Cu2CdGeSe4 compound.

Fig. 8. Absorption coefficient a(x) of Cu2CdGeSe4 (calculated with
mBJ + U).
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(Figs. 9b and 10b). The electron energy loss spec-
trum L(x) characterizes the energy loss of electron
beams due to inelastic scattering when propagated
through solids.42,43 Figure 10c shows that L(x)
starts with the photon energy value of the band
gap (1.297 eV). L(x) increases with x reaching the
maximum value when the photon energy is � 20 eV
and then rapidly decreases. Two components (in the
directions x and z) of the optical reflectivity R(x) at
0 eV are Rxx(0) = 19.937% and Rzz(0) = 21.323%
(Fig. 10d). The optical reflectivity value increases
with photon energy reaching the maximum value
(44.243%) at the energy level of 8–12 eV and
decreases with x> 12 eV. Figure 10a–d shows that
Cu2CdGeSe4 is anisotropic towards optical proper-
ties. This is a suitable feature of Cu2CdGeSe4 for the
application of this material in thin-film solar cells
and optoelectronic devices.

Elastic Properties

The elastic constants C11, C12, C13, C33, C44, C66,
the G and E moduli and Poisson’s ratio were
calculated and discussed for the first time (Table -
III). The calculated value of the bulk modulus is in
agreement with the results obtained previously by
Brik et al.10 The small values of elastic moduli B, E
and G (Table III) of Cu2CdGeSe4 show that this
material is less resistant to mechanical impact.
The B-to-G ratio and the Cauchy pressure (C12–
C44) are used to evaluate the ductile/brittle char-
acter of a material.44,45 Accordingly, the material is
ductile if the B-to-G ratio is larger than 1.75 and
the Cauchy pressure is positive. For Cu2CdGeSe4,

the B-to-G ratio = 2.74 and C12–C44 = 33.6 GPa; it
confirms high ductility of the Cu2CdGeSe4 com-
pound. The ductility of Cu2CdGeSe4 also satisfies
the criterion by Frantsevich46 for Poisson’s ratio of
t> 0.26.

CONCLUSIONS

A systematic study of the structural, electronic,
optical and elastic properties of Cu2CdGeSe4 was
performed using the APW + lo method with differ-
ent approximation functionals. Calculated results
are compared to available experimental results and
theoretical data.

Among the many different functionals used in the
calculations (GGA, GGA + U, mBJ, mBJ + U),
mBJ + U gives the best fit of calculated electron
properties to the experimental data. This statement
is supported by correspondence of the energy posi-
tions of the DOS energy peaks to the peak positions
on the XPS valence band spectrum. Also, the band
gap calculated in this study is Eg = 1.297 eV which
is in good agreement with the experimental value
[Eg(exp) = 1.29 eV]. The valence and conduction
band extrema are located at the BZ C point (0.0,
0.0, 0.0) indicating that the Cu2CdGeSe4 compound
is a direct gap material.

Typical optical constants such as the real e1(x)
and imaginary e2(x) parts of the dielectric function,
absorption coefficient a(x), refractive index n(x),
extinction coefficient k(x), electron energy loss
spectrum L(x) and optical reflectivity R(x) were
calculated and discussed. The wide spectrum of
absorbed photon energy (1.3–27.2 eV), high absorp-
tion coefficient (above 104 cm�1) and optical

Fig. 9. (a) Real and (b) imaginary parts of the dielectric function [e1(x) and e2(x), respectively] of Cu2CdGeSe4 (calculated with mBJ + U). Note:
two principal diagonal non-zero components of the second-rank dielectric tensor along the a

!
and c

!
axes are marked as xx and zz, respectively.
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anisotropy suggest useful application of Cu2CdG-
eSe4 in solar cell design. Furthermore, the com-
pound can be applied in optoelectronic devices.

The elastic constants and moduli and the Pois-
son’s ratio of Cu2CdGeSe4 were calculated using the
Elastic software package. The results show that

Fig. 10. (a) Refractive index n(x), (b) extinction coefficient k(x), (c) electron energy loss spectrum L(x) and (d) optical reflectivity R(x) of
Cu2CdGeSe4 (calculated with mBJ + U). Note: two principal diagonal non-zero components of the secon- rank dielectric tensor along the a

!
and

c
!

axes are marked as xx and zz, respectively.

Table III. Calculated values (on GPa) of elastic constants (C11, C12, C13, C33, C44, C66), bulk modulus (B), shear
modulus (G), Young’s modulus (E), Cauchy’s pressure (C12–C44) and Poisson’s ratio (t) of Cu2CdGeSe4

C11 C12 C13 C33 C44 C12–C44 C66 B G E t

99.9 67.6 56.8 82.9 34.0 33.6 34.9 70.9
77a10

60b10

25.8 68.9 0.34

aCalculated using LDA. bCalculated using GGA.
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Cu2CdGeSe4 is a highly ductile material with the B-
to-G ratio of 2.74 and Poisson’s ratio of 0.34. The
elastic constants (C11, C12, C13,C33, C44, C66), elastic
moduli (G, E) and Poisson’s ratio of Cu2CdGeSe4

were theoretically derived for the first time in this
study.
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