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« Simplifier les causes et généraliser les effets, doit être le but d’un physicien »  
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a description de la matière a depuis toujours intriguer l’humanité. Vu l’immense 

diversité des formes que prend celle-ci à l’échelle humaine, on a pensé à une 

échelle plus petite, elle existe sous une forme plus fondamentale. Aujourd’hui, 

c’est la théorie de la physique quantique qui peut nous définir cette matière et tous 

les phénomènes naturels. A l’échelle microscopique, elle explique le 

comportement des particules, des atomes et des molécules. Elle permit la 

description théorique des propriétés physiques de la matière dépendant des lois qui 

régissent les interactions des particules, mais en pratique beaucoup d’insuffisances restent à 

combler. Au cours de ces dernières années, des techniques développées théoriques et 

expérimentales ont rendu plus facile l’étude des propriétés physiques des matériaux. Les 

propriétés de la matière dépendent des lois qui gouvernent les interactions des électrons et des 

noyaux atomiques, car ces particules constituent la matière ordinaire. Leurs interactions sont 

entièrement décrites par les lois de la mécanique quantique. L’approche physique a contribué à 

classer les techniques de calcul en deux classes : les méthodes classiques qui font 

systématiquement usage de la mécanique Newtonienne et les méthodes quantiques qui font appel 

à une description et une résolution purement quantique du système étudié. Cette étude est reliée 

aux méthodes de calcul qui peuvent être subdivisées en trois groupes :  

Les méthodes empiriques : qui utilisent l’expérience pour trouver les valeurs des paramètres, et 

qui peuvent être appliquées à des processus de formation des matériaux. 

Les méthodes semi- empiriques : qui nécessitent les paramètres atomiques et les résultats 

expérimentaux pour prédire d’autres propriétés qui ne sont pas encore déterminées 

expérimentalement et qui permettent d’étudier également des systèmes complexes et parfois 

quelques propriétés moléculaires. 

Les méthodes ab-initio (ou du premier-principes) : utilisent seulement les constantes atomiques 

comme paramètres d’entrée pour la résolution de l’équation de Schrödinger et qui sont plus 

limitées par la taille du système à étudier, mais permettent de déterminer avec précision les 

propriétés spectroscopiques, structurales et énergétiques. Les calculs du premier principe nous 

permettent une étude plus exacte des propriétés structurales, électronique, optiques des différents 

composés et alliages. De cette façon, on peut explorer la tendance dans les propriétés physiques 

     L 
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pour identifier les qualités de ces matériaux qui peuvent nous indiquer sur leurs domaines 

d’applications et leurs intérêts industriels. Le but principal des méthodes du premier principe 

devait atteindre le self consistance. Cet effet est d’une grande importance pour les systèmes qui 

présentent un transfert de charge net entre les différents types d’atomes. L’amélioration la plus 

importante qui a été élaborée dans les approches du premier-principes, a été le développement 

récent de la méthode linéaire de potentiel total à base des ondes planes augmentées « FP-LAPW 

» [1], c’est l’une des méthodes qui se base sur la théorie de la fonctionnelle de la densité « DFT » 

[2] qui est due à Hohenberg & Kohn (1964). Son but principal est la modélisation de 

l’interaction électron-électron. Elle décrit le comportement des électrons fortement liés en 

présence du champ électrostatique des ions, ainsi l’électron se trouve plongé dans un potentiel 

effectif non-local. 

Au cours de ces dernières années, un grand progrès a été réalisé par les chimistes, les 

physiciens et technologistes pour étudier et élaborer de nouveaux matériaux par diverses 

méthodes expérimentales et théoriques. Parmi eux les matériaux semi-conducteurs dites « des 

chalcogénures » (les matériaux chalcogénures sont composés d’éléments chimiques chalcogènes 

qui sont le soufre S, le sélénium Se et le tellure Te). Les caractéristiques électroniques et 

optiques particulières de leurs phases amorphes et cristallines permettent d’envisager des 

applications variées. Ces matériaux sont généralement connus pour leur usage dans les systèmes 

de stockage optique, comme par exemple les CD-RW, DVD-RW et DVD-RAM qui exploitent 

leur fort contraste de propriétés optiques entre phase amorphe et phase cristalline caractéristique. 

Ils sont développés aujourd’hui pour des usages photoniques.  

Au début des années 1974, Muller et Roy, montrent une relation qui relie les rayons 

ioniques cation-anion et leurs structures afin de classer les composés ternaires synthétisé 

expérimentalement. Ces composés correspondent aux familles de matériaux A2BX4, ABX4 et 

AB2X4. Plus récemment, les résultats de Muller et Roy [3] ont été vérifiés pour les derniers 

systèmes de matériaux disponibles où d'autres matériaux comme les composés ABX3 sont 

toujours en débat et leur structure n'est pas très bien connue. Ceci est dû au manque des données 

précises de leurs structures cristallines.  

Récemment, des pérovskites à base de chalcogénures des sulfures et des séléniures et de 

métaux de transition ont été synthétisées avec succès. Les travaux expérimentaux et théoriques 
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récentes montrent que leur bande interdite énergétique varie dans une gamme allant de 

l'infrarouge à la région visible du spectre électromagnétique, promettant ainsi des valeurs de 

coefficient d'absorption élevées, de faibles masses effectives et une efficacité de luminescence 

élevée. Toutes ces propriétés prouvent leur usage dans le domaine de la technologie 

électroniques, optiques et dans le domaine de la conversion d'énergie. De plus, l’étude 

expérimentales des composés AZrS3 (A = Ba, Sr), LaYS3 et Ba3Zr2S7 montrent que ces derniers 

ont un gap d’énergie directe qui varie de 1,3 eV à 2,0 eV promettant des mêmes caractéristiques 

des propriétés ; i.e des valeurs de coefficient d'absorption élevées, de petites valeurs de la masse 

effective et une efficacité de luminescence élevée [4–5].  

Pendant longtemps presque avant un demi-siècle, les matériaux SnMS3 (M = V, Ti, Nb) été 

étudiés par la technique de la diffraction des rayons X sur monocristaux ; qui est une technique 

puissante d'analyse des solides cristallisés. De plus les structures cristallines de BaZrS3, BaHfS3, 

SnHfS3, PbHfS3 et de nombreux autres matériaux liés à cette classe ont été explorées par la 

technique de transport en phase vapeur. La structure trouvé est une structure de type NH4CdCl3, 

cette dernière démontre une réponse appropriée pour les applications thermoélectriques et de 

transport également [6]. Cependant, plus récemment, des échantillons poly cristallins de SnTiS3 

ont démontré une structure orthorhombique (Pnma) où les échantillons de Sn1.2Ti0.8S3 ont montré 

une nature semi-conductrice, une résistivité électrique dépendante de la température, ainsi que 

des valeurs du coefficient Seebeck négatives à température ambiante. De plus, il a été montré 

que la substitution chimique de l’élément Nb+5 aux sites octaédriques de Sn+4 augmente la 

concentration en porteurs d'électrons, par la suite entraînant une amélioration de la valeur du 

facteur de mérite thermoélectrique. Par conséquence, des investigations supplémentaires sur les 

dimensionnalités de la structure cristalline, et son influence à leurs structure électronique et leurs 

propriétés thermoélectriques sont nécessaires afin d’explorer davantage ces chalcogénures et ces 

sulfides[7].  

D'autres études [8, 9] confirment également que les matériaux SnMS3 et SnMSe3 (M = Zr, Hf) 

présentent un potentiel de dopage symétrique où on peut les rend des semi-conducteurs de type p 

et n, et par conséquence des matériaux plus adaptés aux applications photovoltaïque à 

homojonction.  
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Bien que d'autres études soient rapportées dans la littérature, leur potentiel est peu exploré de 

manière exhaustive. À la fois, la structure cristalline de SnZrS3 a également été étudiée [10], 

mais peu de ses propriétés physiques ont été trouvées dans la littérature. Autrement dit, aucune 

étude n'a été rapportée sur leurs propriétés électroniques (gap, DOS, et densité de charge), 

optiques et thermodynamiques de SnZrS3 qui sont trop important de comprendre la capacité de 

ce matériau pour des applications optoélectroniques, photovoltaïques. 

Dans cette étude, nous allons étudier les propriétés optoélectroniques, thermodynamiques 

et thermoélectriques des composés SnZrS3 et SnZrSe3. Les seuls sujets de recherche trouvés sur 

ces matériaux et pouvant être cités comme bibliographies sont la thèse de Hersh [8] et Annette 

Pauline Richard [9]. Récemment, Hersh a étudié deux nouveaux matériaux qui sont le SnZrS3 et 

le SnHfS3 comme matériaux absorbants prometteurs [8]. Ces derniers sont intéressant a exploite 

puisqu’ils possèdent un gap énergétique de 1,5 eV et 1,6 eV respectivement. Dans sa thèse, 

Annette Pauline Richard a rapporté pour la première fois la croissance des structures 

monocristallines de Sn1.78Zr0.22S3 et SnZrSe3 [9]. Le premier pic d'absorption optique mesuré 

pour ces matériaux a été localisé dans une plage d’énergie allant de 0,8 eV à 1,4 eV. Par 

conséquent, les recherches sur les propriétés optiques des composés SnZrS3 et SnZrSe3 sont 

cruciales du point de vue qu’ils sont intéressants pour plusieurs applications et même intéressants 

pour le domaine de la physique fondamentale. La connaissance des propriétés 

thermodynamiques, de la température de Debye, de la capacité thermique spécifique, des 

coefficients de dilatation thermique à haute pression et à haute température est également 

essentielle pour la fabrication de dispositifs. En gardant à l'esprit ces questions d'importance 

fondamentale, nous étudions en détail les propriétés structurelles, électroniques, optiques, 

thermodynamiques et thermoélectriques de ces nouveaux composés de chalcogénures SnZrCH3 

(CH = S et Se). La relation entre les propriétés physiques de ces matériaux est étudiée pour la 

première fois. 

Cette thèse comporte quatre parties. Dans un premier temps, nous exposerons en détail la 

théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et les notions de base et les différentes 

approximations utilisées dans cette théorie. 

Dans une seconde partie, nous présenterons la méthode des ondes planes linéarisées (LAPW) 

ainsi que le code avec lequel nous avons réalisé notre étude. 
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Par la suite, dans la troisième partie nous la consacrerons à la présentation des résultats de nos 

calculs relatifs aux différentes propriétés (structurales, thermodynamiques, électroniques 

optiques et thermoélectriques) pour les composés SnZrS3 et SnZrSe3 et à leur interprétation ainsi 

qu’à la comparaison avec certains travaux expérimentaux disponibles dans la littérature. 

Enfin nous terminerons avec une conclusion générale résumant tous les principaux résultats de 

ce travail. 
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Chapitre I : Cadre général de La Théorie de la 
Fonctionnelle de la Densité « DFT » 

 

 

 

 

« Les lois physiques fondamentales nécessaires à la théorie mathématique d'une 

grande partie de la physique et de la totalité de la chimie sont ainsi 

complètement connues, et la difficulté est seulement que l'application exacte de 

ces lois mène à des équations beaucoup trop complexes pour être résolues» 

Paul A.M. Dirac, 1929 
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I-1 Hamiltonien exact du cristal  

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. Mais dans ce cas, la 

mécanique classique s’avère être insuffisante et il faut faire appel à la mécanique quantique dont 

la base est la résolution de l’équation de Schrödinger : 

Ĥᴪ = Eᴪ                                                                  (I-1) 

Où :   E : est l’énergie totale du système 

Ψ sa fonction d’onde (fonction propre) 

 Ĥ son hamiltonien. 

Dans le cas simple, l’Hamiltonien se compose de cinq termes : l’énergie cinétique des 

noyaux et celle des électrons, ainsi que les différentes interactions entre eux. 

 

Ĥ=T̂n(R⃗⃗ )+T̂e(r )+Ûnn(R⃗⃗ )+Ûee(r )+Ûne(R,⃗⃗  ⃗ r )                               (I-2) 

 

T̂ : Energie cinétique du noyau. 

T̂e : Energie cinétique des électrons. 

Ûnn : Interaction coulombienne entre noyaux. 

Ûee : Interaction coulombienne entre électrons. 

Ûne : Interaction coulombienne entre noyaux et électrons. 

L’équation (I.1), équation d’Erwin Schrödinger (1926) avec Ĥ s’est révélée être 

extrêmement difficile à résoudre, même dans les cas les plus simples. Effectivement lorsque le 

nombre d’atomes augmente, les difficultés du calcul augmentent de façon exponentielle. Ainsi, 

lorsque l’on considère un certain nombre d’électrons N, leurs fonctions d’ondes dépendent de 

leurs N coordonnées tridimensionnelles. Par suite, la fonction globale dépend de 3N variables.  
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Les diverses méthodes de calcul de la structure de bandes électroniques des matériaux à 

l’état solide mises au point au cours des dernières décennies reposent sur un certain nombre 

d’approximations réparties sur trois niveaux : 

1- L’approximation de Born-Oppenheimer. 

2- L’approximation de Hartree-Fock. 

3- Le formalisme de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) 

 

I-2.1 Approximation de Born-Oppenheimer  

Selon Born Oppenheimer [1], et du fait que les noyaux sont plus lourds que les électrons 

et donc plus lents, on commence par négliger le mouvement des noyaux par rapport à celui des 

électrons et l’on ne prend en compte que celui des électrons dans le réseau rigide périodique des 

potentiels nucléaires. On néglige ainsi l’énergie cinétique des noyaux et l’énergie potentielle 

noyaux-noyaux devient une constante qu’on peut choisir comme la nouvelle origine des 

énergies, et l’équation (I.2) devient : 

Ĥ =  T̂e + V̂n−e + V̂e−e   (I-3) 

L’approximation de Born-Oppenheimer est qualifiée d’adiabatique car elle consiste à séparer le 

problème électronique de celui des vibrations du réseau. La fonction d’onde du système, solution 

de l’équation de Schrödinger dans l’approximation adiabatique peut donc s’écrire sous la forme 

suivante :  

Ψ(R, r) = Ψn(R)Ψe(r)    (I-4) 

où :  Ψn est la fonction d’onde nucléaire. 

     Ψeest la fonction d’onde électronique. 

A ce niveau, il existe plusieurs méthodes de résolution de l’équation (I.3) dont les premières sont 

celles de Hartree [2]et Hartree-Fock [3]basées sur l’hypothèse des électrons libres. Ces méthodes 

sont plus utilisées en chimie quantique pour traiter les atomes et les molécules, mais pour les 

solides elles sont moins précises. Cependant, il existe une méthode moderne et certainement plus 

puissante qui est la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). 
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Figure I-1. Mise en œuvre algorithmique de l’approximation de Born-Oppenheimer. 

I-2.2 Approximation des électrons libres (Hartree) 

L’approximation de Hartree [4] consiste à chercher les fonctions propres de H sous la 

forme approchée : 

Ψapprochée = ψ1 (r1). Ψ2( r2)…ψN (r N )     (I-5) 

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 : 
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- La répulsion coulombienne totale Vee du système électronique est sur-estimée. 

- 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 » [4] a été introduite pour prendre 

en compte le spin des électrons pour la résolution de l’équation de Schrödinger. L’énergie 

moyenne électronique est obtenue par minimalisation de l’opérateur hamiltonien par la méthode 

variationnelle : 








 H
H

    

 (I-6) 

Le calcul variationnelle montre que chaque fonction d’onde ψ i (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 atomique h2=2 m = e2/2= 1 avec la correspondance 1u.a. de 

langueur=0.529177 A0 et 1 Ry=13.605814 eV. 

                           (I-7) 

Le premier terme potentiel W(r) de cette équation est issu directement du 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 (I-7), Ui(r), appelé 

potentiel moyen auto-cohérent représente la répulsion coulombienne exercée sur l’électron i par 

tous les autres électrons j ≠ i, chacun étant dans son état j  
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              (I-8) 

Avec, pour densité électronique au point r′ 

                            
2

'' )()( 



ij

ji rr                   (I-9) 

Il existe N équations de la forme (I-7) (une pour chaque électron), toutes différentes et couplées 

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

  )()()(2 rrUrW iiii 
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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. 

On distingue essentiellement trois groupes de méthodes pour la résolution de l’équation de 

Schrödinger. 

- Les méthodes basées sur une combinaison linéaire d’orbitales atomiques (LCAO) [5-6], 

utilisables, par exemple, pour les bandes « d » des métaux de transition. 

- Les méthodes dérivées des ondes planes orthogonalisées (OPW) [6-7] mieux adaptées aux 

bandes de conduction de caractère « s-p » des métaux simples. 

- Les méthodes cellulaires du type ondes planes augmentées (APW) [8] et la méthode de la 

fonction de Green de Korringa, Kohn et Rostoker (KKR) [9-10] applicables à une plus grande 

variété de matériaux. Les méthodes linéarisées mises au point par Andersen [11] : Ondes planes 

augmentées linéarisées (LAPW) et orbitales « muffin-tin » linéarisées (LMTO), permettent de 

gagner plusieurs ordres de grandeur dans les tempsde calcul. 

I-3 Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)  

          Comme son nom l’indique, c’est une théorie qui utilise la densité électronique en tant que 

fonction fondamentale au lieu de la fonction d’onde comme c’est le cas dans la méthode de 

Hartree et Hartree-Fock [2,3]. En fait, l’idée d’utiliser la densité électronique a pour origine les 

débuts de la mécanique quantique avec les travaux de Thomas [12]et Fermi [13] qui ont tenté 

d’exprimer l’énergie totale d’un système en fonction de sa densité électronique en représentant 

son énergie cinétique selon une fonctionnelle de cette grandeur. Cependant, la précision obtenue 

était inférieure à celle de Hartree-Fock à cause de l’absence du terme d’échange-corrélation. 

Dirac a amélioré cette théorie en ajoutant au modèle de Thomas et Fermi une énergie d’échange 

fonctionnelle de la densité électronique, mais le terme de corrélation électronique était toujours 

absent dans cette nouvelle approche. 

I-3.1 Théorèmes de Hohenberg et Kohn  

         Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est basé sur les deux 

théorèmes de Hohenberg et Kohn [14]. Premièrement, Hohenberg et Kohn ont montré qu’il 
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existe une correspondance biunivoque entre le potentiel extérieur et la densité électronique ρ (r) 

permettant de représenter le premier comme une fonctionnelle de l’état fondamental de la 

deuxième. Par conséquent, l’énergie totale du système à l’état fondamental est également une 

fonctionnelle unique universelle de la densité électronique, soit : 

E = E [ρ (r)]     (I-10) 

Ce théorème est à la base de la théorie de la fonctionnelle de la densité, il explique l’appellation 

qui lui a été donnée. Ceci diffère de la méthode Hartree-Fock dans laquelle l’énergie totale du 

système est fonctionnelle de la fonction d’onde. 

Une conséquence immédiate de ce théorème est que la densité électronique détermine de façon 

unique l’opérateur hamiltonien du système. Ainsi, en connaissant la densité électronique, 

l’opérateur hamiltonien peut être déterminé, et à travers ce dernier, les différentes propriétés du 

matériau peuvent être calculées. Deuxièmement, Hohenberg et Kohn ont montré que : pour un 

potentiel Vext et un nombre d’électrons N donné, l’énergie totale du système atteint sa valeur 

minimale lorsque la densité ρ (r ) correspond à la densité exacte de l’état fondamental ρ0 (r ) soit : 

E(ρ0) = min E(ρ).     (I-11) 

La fonctionnelle de l’énergie totale de l’état fondamental s’écrit comme suit : 

E[ρ(r )] = F[ρ(r )] + ∫Vext(r )ρ(r )d
3r     (I-12) 

Où Vext(r )représente le potentiel externe agissant sur les particules,et  F[ρ(r )]  représente la 

fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn, avec : 

                                      F[ρ(r )] = ⟨Ψ|T + V|Ψ⟩    (I-13) 

La connaissance de cette fonctionnelle permet de déterminer l’énergie totale et la densité de 

charge de l’état fondamental pour un potentiel externe donné en utilisant le principe variationnel. 

Malheureusement, le théorème de Hohenberg et Kohn ne donne aucune indication de la forme de 

F[ρ(r )] .  
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I-3.2 Les équations de Kohn- Sham  

Ces équations ont pour objectif la détermination des fonctions d’ondes électroniques ψ0 

qui minimisent l’énergie totale. Les fonctions d’ondes sont déterminées à partir d’une équation 

similaire à l’équation de Schrödinger d’une manière auto-cohérente. L’équation est donnée par 

[15] : 

[−
h2

2me
∇i
2 + Vion(r ) + VH(r ) + VXC(r )]|Ψi(r ) >= εiΨi(r′⃗⃗  )    (I-14) 

Ψi(r′⃗⃗  )    : La fonction d’onde de l’électron i. 

Vion(r )  : Le potentiel ionique.  

VH(r )    : Le terme de Hartree est donné par : 

VH(r ) = ∫
ρ(r⃗ 1)ρ(r⃗ 2)

|r⃗ 1−r⃗ 2|
dr1⃗⃗  ⃗ dr2⃗⃗  ⃗ .    (I-15) 

Le potentiel d’échange-corrélation est obtenu à partir de la dérivée de l’énergie d’échange-

corrélation EXC par rapport à la densité : 

VXC(r ) =
δEXC|ρ(r⃗ )|

δρ(r⃗ )
    (I-16) 

Et la densité est donnée par une somme sur l’ensemble des orbitales occupées : 

 

ρ(r ) = ∑ |φi(r )|
2N

i=1                                                                 (I-17) 

Donc les équations Kohn-Sham peuvent s’écrire sous la forme : 

HΨi(r 
′)=[−

ℏ2

2me
∇i
2 + Veff(r )] |Ψi(r ) >=εiΨ(r ′)                    (I-18) 

Où chaque électron subit l’effet du potentiel effectif créé par tous les noyaux et les autres 

électrons, ce potentiel est donné par : 

𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟 ) = 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟 ) + ∫
1

|𝑟𝑖⃗⃗⃗  −𝑟𝑗⃗⃗  ⃗|
𝜌(𝑟𝑗⃗⃗ )𝑑 𝑟𝑗 + 𝑉𝑋𝐶(𝑟 )                        (I-19) 

Les orbitales de K-S peuvent être décrits par l’expression suivante : 

𝛹𝑖(𝑘⃗ , 𝑟 ) = ∑𝐶𝑖𝑗𝜙𝑗 (𝑘⃗ , 𝑟 )                                                            (I-20) 

𝜙𝑖(𝑘⃗ , 𝑟 ): sont les fonctions de base. 

𝐶𝑖𝑗 : les coefficients de développement. 
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Les solutions des équations K-S reviennent à déterminer les coefficients Cij pour les orbitales 

occupées qui minimisent l’énergie totale. Si les bases sont données, la matrice Hamiltonienne H 

et de chevauchement S sont construites, l’équation séculaire est définie comme suit : 

(𝐻 − ∅𝜀𝑖𝑆) 𝐶𝑖 =0    (I-21) 

Jusqu’ici, la DFT est une méthode exacte, mais pour que la DFT et les équations de Kohn-Sham 

deviennent utilisables dans la pratique, on a besoin de proposer une formule pour Exc[𝜌(𝑟 )]. Et 

pour cela, on est obligé de passer par d’autres approximations. 

I-3.3 La fonctionnelle d’échange-corrélation  

L’élaboration des équations de Kohn et Sham a permis de mettre en évidence le fait que 

la seule fonctionnelle de la densité qui demeure inconnue dans ce formalisme est la fonctionnelle 

d’échange-corrélation Exc[𝜌(𝑟 )]. Ainsi, pour résoudre les équations de Kohn et Sham, diverses 

fonctionnelles d’échange-corrélation ont été envisagées. Les effets qui résultent des interactions 

entre les électrons sont de trois catégories : l’échange, la corrélation dynamique et la corrélation 

non dynamique. 

L’effet d’échange résulte de l’antisymétrie de la fonction d’onde totale vis-à-vis de 

l’échange des coordonnées électroniques. Il correspond au principe de Pauli qui stipule que deux 

électrons de même spin ont une probabilité nulle de se trouver au même endroit. Cet effet est 

indépendant de la charge de l’électron et il est pris en compte dans la théorie de Hartree-Fock à 

cause de l’antisymétrie du déterminant de Slater représentant la fonction d’onde. 

L’effet de corrélation désigne la corrélation entre les mouvements électroniques résultant 

de la répulsion inter électronique coulombienne en 
1

|𝑟−𝑟′|
. Il correspond essentiellement à des 

effets de corrélation pour des électrons de cœur. Contrairement à l’effet d’échange, cet effet est 

dû à la charge de l’électron mais il est indépendant du spin. Cet effet est négligé par la théorie de 

Hartree-Fock. 

Le troisième effet provient du fait que les fonctions d’onde électronique sont formulées 

en termes de particules indépendantes. Il s’agit de la correction de ″self-interaction″ qui doit 

conduire à un comptage correct du nombre de paires d’électrons. 
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La fonctionnelle d’échange-corrélation se doit se tenir compte en plus de ce qui a été énoncé 

de la différence d’énergie cinétique entre le système fictif non interactif et le système réel. Ainsi, 

le calcul de l’énergie et du potentiel d’échange-corrélation repose sur un certain nombre 

d’approximations. 

a- L’approximation de la densité locale (LDA)  

Dans l’approximation de la densité locale (Local Density Approximation LDA), il est 

supposé que la densité électronique peut être traitée localement sous la forme d’un gaz 

d’électrons uniforme. Ce qui revient à effectuer les deux hypothèses suivantes : 

 Les effets d’échange-corrélation sont dominés par la densité située au point 𝑟 . 

 La densité 𝜌(𝑟 )est une fonction variant lentement vis-à-vis de 𝑟 . 

Cette approximation consiste donc à considérer que la contribution de Exc[𝜌(𝑟 )]  à l’énergietotale 

du système peut être additionnée de façon cumulée à partir de chaque portion du gaznon 

uniforme comme s’il était localement uniforme.  

L'énergie d’échange-corrélation (LDA) peut être écrite sous la forme : 

𝐸𝑥𝑐
𝐿𝐷𝐴[𝜌(𝑟 )] =∫𝜌(𝑟 ) 𝜀𝑥𝑐

𝐿𝐷𝐴[𝜌(𝑟 )]𝑑3𝑟 .                               (I-22) 

Dans laquelle 𝐸𝑥𝑐
𝐿𝐷𝐴[𝜌(𝑟 )]  représente l’énergie d’échange et de corrélation par électron dans un 

gaz d’électrons dont la distribution est supposée uniforme. A partir de 𝐸𝑥𝑐
𝐿𝐷𝐴[𝜌(𝑟 )], le potentiel 

d’échange-corrélation 𝑉𝑥𝑐
𝐿𝐷𝐴(𝑟 )  peut être obtenu d’une façon variationnelle selon l’équation : 

𝑉𝑥𝑐
𝐿𝐷𝐴(𝑟 ) =

𝛿(𝜌(𝑟 )𝜀𝑥𝑐
𝐿𝐷𝐴[𝜌(𝑟 )])

𝛿𝜌(𝑟 )
                                                   (I-23) 

La LDA suppose que la fonctionnelle 𝜀𝑥𝑐[𝜌(𝑟 )] est purement locale. Cette énergie est divisée en 

deux termes : 

𝜀𝑥𝑐[𝜌(𝑟 )] = 𝜀𝑥 [𝜌(𝑟 )] + 𝜀𝑐 [𝜌(𝑟 )].                                       (I-24) 

où 𝜀𝑥 [𝜌(𝑟 )]est l’énergie d’échange et 𝜀𝑐 [𝜌(𝑟 )]est l’énergie de corrélation. 
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La fonctionnelle εxc peut être constante, mais généralement elle est déterminée par des 

procédures de paramétrage comme celles de Wigner [16], Ceperly et Alder [17], Perdew et 

Zunger[18], Kohn et Sham[15], Hedin et Lundqvist[19]et Perdew et Wang [20]. 

b- L’approximation du gradient généralisé (GGA)  

        C’est une amélioration de la LDA dans le traitement de l’énergie d’échange-corrélation qui 

consiste à la rendre dépendante non seulement de la densité électronique mais également de son 

gradient |𝛻𝜌(𝑟 )| . Ainsi la fonctionnelle 𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝑟 )]rend compte du caractère non uniforme du gaz 

d’électrons. 

Dans ce cas, la contribution de𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝑟 )]à l’énergie totale du système peut être additionnéede 

façon cumulée à partir de chaque portion du gaz non uniforme comme s’il était localement non 

uniforme. Elle s’écrit de la forme : 

                             𝐸𝑥𝑐
𝐺𝐺𝐴[𝜌(𝑟 )] = ∫ 𝜌(𝑟 ) 𝜀𝑥𝑐[𝜌(𝑟 ), |𝛻𝜌(𝑟 )|]𝑑

3𝑟 .                           (I-25) 

Où 𝜀𝑥𝑐[𝜌(𝑟 ), |𝛻𝜌(𝑟 )|] représente l’énergie d’échange-corrélation par électron dans un système 

d’électrons en interaction mutuelle de densité non uniforme. L’utilisation des fonctionnelles de 

type GGA permet d’accroître de façon significative la précision des calculs en comparaison avec 

la description fournie par la LDA, en particulier pour l’énergie de liaison des molécules. Ce qui 

est à l’origine de l’utilisation massive de la DFT par les chimistes dans les années 90, On trouve 

différentes paramétrisations pour la GGA dont celles de Perdew et al (1992) [21]et Perdew et al 

(1996) [22]et les versions les plus utilisées sont celles de Perdew et Wang [23] et Perdew [24]. 

c- L’approximation de Tran-Blaha du potentiel modifié de Becke-

Johnson [TB-mBJ] 

         Récemment, Tran et Blaha [25] ont proposé une approche alternative pour améliorer 

l’énergiedu band (gap) calculé avec la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) en 

modifiant le potentiel de Becke-Johnson qui est représenté par la relation suivante : 

ux,σ
BJ (r) = ux,σ

BR(r) + 
1

π
√
5

6
√
tσ(r)

ρσ(r)
                                 (I-26) 
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Ici         ρσ = ∑ |Ψi,σ|
2Nσ

i=1   est la densité d’électron;  

tσ = (
1

2
)∑ ∇∗

Nσ
i=1 Ψi,σ∇

∗Ψi,σest la densité de l’énergie cinétiqueet.   

ux,σ
BR(r) = −

1

bσ(r)
[1 − e−xσ(r) −

1

2
xσ(r)e

−xσ(r)]                  (I-27) 

Est le potentiel d’échange de Becke-Roussel (BR) qui a été proposé au model du potentiel de 

Coulomb crée par l’échange de trou. Dans l’équation (I-27), xσ est déterminé à partir de la 

relation non linéaire introduisant ρσ ,∇ρσ ,∇2ρσettσ . 

bσ est calculé par:                   bσ = [xσ
3e−xσ/(8πρσ)]

1/3                             (I-28) 

Tran et Blaha ont introduit un paramètre ‘c’ pour changer les poids relatifs aux deux termes dans 

le potentiel de BJ, et le potentiel modifié (TB-mBJ) se formule comme suit: 

ux,σ
TB−mB(r) = cux,σ

BR(r) + (3c − 2)
1

π
√
5

6
√
tσ(r)

ρσ(r)
                                      (I-29) 

Une description pour calculer ‘c’ est représentée dans la référence [25] par: 

c = α + β [
1

Vcell
∫

|∇ρ(r′)|

ρ(r′)cell
d3r′]                                                               (I-30) 

Où Vcell est le volume de la cellule unitaire et α et β sont des paramètres libres dont leurs valeurs 

sont :   α = −0.012et β = 1.023Bohr ½ selon l’ajustement des résultats expérimentaux. 

I-3.4 Résolution des équations de Kohn-Sham  

         La résolution des équations de Kohn et Sham (I.14) nécessite le choix d’une base pour les 

fonctions d’onde que l’on peut prendre comme une combinaison linéaire d’orbitales appelées 

orbitales de Kohn-Sham (KS) écrites sous la forme : 

Ψi(r ) = ∑Cijϕj (r )                                         (I-31) 

où les ϕj(r ) sont les fonctions de base et les Cijles coefficients de développement. La résolution 

des équations de Kohn et Sham revient à déterminer les coefficients Cijpour les orbitales 

occupées qui minimisent l’énergie totale. La résolution des équations de Kohn et Sham pour les 
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points de symétrie dans la première zone de Brillouin permet de simplifier les calculs. Cette 

résolution se fait d’une manière itérative en utilisant un cycle d’itérations auto cohérent illustré 

par l’organigramme de la Figure I.1. Nous commençons par injecter la densité de charge initiale 

ρinpour diagonaliser l’équation séculaire : 

(H − εiS)Ci = 0                                  (I-32) 

Où H représente la matrice Hamiltonienne et S la matrice de recouvrement. 

Ensuite, la nouvelle densité de charge ρoutest construite avec les vecteurs propres de cette 

équation séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut être obtenue par une 

sommation sur toutes les orbitales occupées (I.17). Si les calculs ne concordent pas, on mélange 

les deux densités ρinet ρout de la manière 

suivante :                  ρin
i+1=(1- α) ρin

i + αρout
i                                  (I-33) 

 

i représente la ième itération et αun paramètre de mixage. Ainsi, la procédure itérative peut être 

poursuivie jusqu’à ce que la convergence soit réalisée. 
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Figure I-2. Le cycle self-consistent dans le calcul de la fonctionnelle de densité [26] 
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II-1 Les méthodes de calcul  

II-1.1 Introduction 

En 1937, Slater [1] a développé la méthode des Ondes Planes Augmentés (APW). Après 

plusieurs modifications faites par Anderson [2], Cette méthode devient la méthode des ondes planes 

augmentées linéairement (FP-LAPW). Pour décrire le potentiel cristallin, Slater introduit 

l’approximation du potentiel Muffin-tin. Ce potentiel est représenté dans les Figure III.1et III.2. 

Selon cette approximation, le potentiel est sphériquement symétrique à l’intérieur des sphères 

atomiques du rayon rs  [U (r)⃗⃗  ⃗ =U (|r |)] et assumé constant à l’extérieur [U (r )= U0]. Pour plus de 

simplification, l’énergie à l’origine calculée peut être choisie de telle façon que U0 soit nulle [U0=0] 

donc, le potentiel s’écrit : 

                   U(r) = {
U(r)pourr ≤ r0
0         pourr > r0

(II-1) 

Avec r = |r | 

Avant d’entamer cette nouvelle méthode, en commence tout d’abord par décrire la méthode (APW) 

et les motivations derrière le développement de la méthode (FP-LAPW). La méthode LAPW 

(Linearized Augmented Plane Wave) correspond à une amélioration de la méthode dite des ondes 

planes augmentées (APW) élaborée par Slater [3]. Rappelons en premier lieu les bases de la 

méthode APW. 

II-1.2 La méthode des ondes planes augmentées (APW)  

         Slater expose la méthode APW (Augmented Plane Wave) dans son article [1], il introduit en 

1937 des ondes planes augmentées (APW) comme des fonctions de base pour résoudre les équations 

à un électron qui correspondent aujourd’hui aux équations de Kohn-Sham. 

Dans le schéma de l’APW, la cellule primitive est divisée en deux types de régions : 

  Des sphères (MT) concentrées autour de tous les emplacements atomiques constitutifs et 

de rayons Rα. 

  Une région interstitielle restante. 
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Figure II.1.  Potentiel cristallin d’un réseau carré à deux dimensions (a) potentiel total et (b) 

potentiel muffin-tin. 

II-1.3 La méthode des ondes planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW)  

         Au voisinage du 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 comme étant lisses. En 

conséquence, les fonctions d’onde 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 (Figure.II.2). 

          ϕ(r) =

{
 
 

 
 
1

Ω1/2
∑CGe

i(G+K)r         r > Rα
G

∑AlmUl(r)Ylm(r)        r < Rα
lm

                                       (II − 2) 

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 . 
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Figure II.2. Schéma de la répartition de la maille élémentaire en sphères atomiques et en région 

interstitielle. 

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

s’écrit sous la forme :  

{−
d2

dr2
+
l(l+1)

r2
+ V(r) − El} rUl(r) = 0                                        (II-3) 

V(r) représente le potentiel Muffin-Tin et El l’énergie de linéarisation. Les fonctions radiales 

définies par (II.37) sont orthogonales à tout état propre du cœur. Cette orthogonalité disparaît en 

limite de sphère [4] comme le montre l'équation de Schrödinger suivante : 

(E2 − E1)rU1U2 = U2
d2rU1

dr2
− U1

d2rU2

dr2
(II-4) 

 

Où U1 et U2 sont des solutions radiales pour les énergies E1 et E2. Le recouvrement étant construit en 

utilisant l’équation (II-38) et en l’intégrant par parties. Slater justifie le choix particulier de ces 

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

potentiel est constant. Quant aux fonctions radiales, elles sont des solutions dans le cas d’un 

potentiel sphérique lorsque Elest 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 symétrie du matériau. 
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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. Ces coefficients sont ainsi exprimés par l’expression suivante : 

Alm =
4πil

Ω1/2Ul(Rα)
∑CGjl(|K + g|Rα)Ylm

∗ (K + G)(II-5)     

L'origine est prise au centre de la sphère, et les coefficients Alm sont déterminés à partir de ceux des 

ondes planes CG. Les paramètres d'énergie Elsont appelés les coefficients variationnels 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 El doit être égale à celle de la bande d’indice G. Ceci 

signifie que les bandes d'énergie (pour un point k) ne peuvent pas 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.39). En effet, suivant la valeur du paramètre El, la valeur 

de Ul (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 [5] et 

par Andersen [2].La modification consiste à représenter la fonction d’onde à l’intérieur des sphères 

par une combinaison linéaire des fonctions radiales Ul (r) et de leurs dérivées par rapport à 

l’énergie𝑼𝒍̇  donnant ainsi naissance à la méthode FP-LAPW. 

 

II-1.4 Principe de la méthode LAPW  

           Concernant cette méthode, les fonctions de base dans les sphères MTsont des combinaisons 

linéaires des fonctions radiales 𝑼𝒍(𝒓)𝒀𝒍𝒎(𝒓)et de leurs dérivées𝑼𝒍̇ (𝒓)𝒀𝒍𝒎(𝒓) par rapport à 

l’énergie. Et comme dans la méthode APW (II.38), les fonctions U sont définies de la même 

manière, et la fonction𝑼𝒍̇ (𝒓)𝒀𝒍𝒎(𝒓)doit satisfaire la condition suivante: 

{−
𝒅𝟐

𝒅𝒓𝟐
+
𝒍(𝒍+𝟏)

𝒓𝟐
+ 𝑽(𝒓) − 𝑬𝒍} 𝒓𝑼𝒍̇ (𝒓) = 𝒓𝑼𝒍(𝒓)            (II-6) 
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Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales 𝑼𝒍𝒆𝒕𝑼̇𝒍 assurent  la surface de la sphère MT et  la 

continuité avec les ondes planes de l’extérieur. Les fonctions d’onde ainsi augmentées deviennent 

les fonctions de base (LAPW) de la méthode FP-LAPW : 

𝝓(𝒓) =

{
 
 

 
 

𝟏

𝜴𝟏/𝟐
∑𝑪𝑮𝒆

𝒊(𝑮+𝑲)𝒓𝒓 > 𝑹𝜶
𝑮

∑[𝑨𝒍𝒎𝑼𝒍(𝒓) + 𝑩𝒍𝒎𝑼̇𝒍(𝒓)]𝒀𝒍𝒎(𝒓)𝒓 < 𝑹𝜶
𝒍𝒎

                               (𝑰𝑰 − 𝟕) 

Où les coefficients Blm correspondant à la fonction 𝑼̇lsont de la même nature que les coefficients 

Alm. 

Les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquement dans les zones interstitielles comme dans la 

méthode APW. A l’intérieur des sphères, les fonctions LAPW sont mieux adaptées que les fonctions 

APW. En effet, si El diffère un peu de l’énergie de bande E, une combinaison linéaire reproduira 

mieux la fonction radiale que les fonctions APW constituées d’une seule fonction radiale. Par 

conséquent la fonction Ul peut être développée en fonction de sa dérivée et de l’énergie E : 

                       𝑼𝒍(𝑬, 𝒓) = 𝑼𝒍(𝑬𝒍, 𝒓) + (𝑬 − 𝑬𝒍)𝑼̇𝒍(𝑬, 𝒓) + 𝟎((𝑬 − 𝑬𝒍)
𝟐)(II-8) 

 

Où𝟎((𝑬 − 𝑬𝒍)
𝟐)représente l’erreur quadratique énergétique. 

La méthode LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d’onde à la surface de la sphère MT. 

Mais avec cette procédure, les calculs perdent en précision par rapport à la méthode APW qui 

reproduit les fonctions d’onde très correctement, tandis que la méthode FPLAPW entraîne une 

erreur sur les fonctions d’onde de l’ordre de (E - El)
2 et une autre sur les énergies de bandes de 

l’ordre de (E - El)
4. Malgré cet ordre d’erreur, les fonctions LAPW forment une bonne base qui 

permet avec un seul El d’obtenir toutes les bandes de valence dans une grande région d’énergie. 

Lorsque cela n’est pas possible, on peut généralement diviser en deux parties la fenêtre énergétique, 

ce qui est une grande simplification par rapport à la méthode APW. En général, si Ul est égale à zéro 

à la surface de la sphère, sa dérivée 𝑼̇𝒍 sera différente de zéro. Par conséquent, le problème de la 

continuité à la surface de la sphère MT ne se posera pas dans la méthode LAPW. Takeda et Kubler 

[6] ont proposé une généralisation de la méthode LAPW dans laquelle N fonctions radiales et leurs 

(N-1) dérivées sont utilisées. Chaque fonction radiale possédant son propre paramètre Eli de sorte 

que l’erreur liée à la linéarisation soit évitée. On retrouve la méthode LAPW standard pour N=2 et 

El1 proche de El2, tandis que pour N>2 les erreurs peuvent être diminuées. Malheureusement, 



Chapitre II                       La méthode des ondes planes linéairement augmentées « FP-LAPW » 

32 
 

l’utilisation de dérivées d’ordre élevé pour assurer la convergence nécessite un temps de calcul 

beaucoup plus grand que dans la méthode FPLAPW standard. Singh [7] a modifié cette approche en 

ajoutant des orbitales locales à la base sans augmenter l’énergie de cut-off des ondes planes. 

II-1.5 Les rôles des énergies de linéarisation (El) 

         Dans ce cas, il faut choisir un paramètre El près du centre de la bande où on veut obtenir un 

bon résultat, et on peut optimiser le choix du paramètre El en calculant l’énergie totale du système 

pour plusieurs valeurs de El et en sélectionnant l’ensemble qui donne l’énergie la plus inférieure. 

Malheureusement, quand ces stratégies marchent bien dans plusieurs cas, elles échouent 

misérablement dans plusieurs d’autres. La raison de cet échec est décrite dans la présence de haute 

couche et l’étendue de l’état du Cœur (seulement connu comme état de semi-cœur) dans plusieurs 

éléments en particulier : Métal alcalin les terres rares, récemment les métaux de transitions et les 

actinides. 

Comme mentionné, les fonctions augmentées 𝑼𝒍(𝒓)𝒀𝒍𝒎(𝒓)𝒆𝒕𝑼̇𝒍(𝒓)𝒀𝒍𝒎(𝒓)sont orthogonalesà 

chaque état du cœur, cette condition n’est jamais satisfaite exactement excepté pour le casoù les 

états du cœur ne possédaient pas le même l. 

Les effets de cette orthogonalité inexacte aux états du cœur dans la méthode (FP-LAPW) sont 

sensibles aux choix de El. Le cas le plus critique là où il y a un chevauchement entre les bases (FP-

LAPW) et les états du cœur, ce qui introduit de faux états du cœur dans le spectre d’énergie, ces 

états sont connus sous le nom de bandes fantômes. Ces dernières sont facilement identifiées, elles 

ont une très petite dispersion et sont hautement localisées dans la sphère et ont un caractère l de 

l’état de cœur. Pour éliminer les bandes fantômes du spectre, on peut mettre le paramètre d’énergie 

Elégal à l’énergie de l’état du cœur. 

 

II-1.6 Développement en orbitales locales  

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

énergies de linéarisation El [4]. Dans la plupart des matériaux, il suffit de choisir ces énergies au 

voisinage du centre des bandes. Ceci n’est pas toujours possible et il existe des matériaux lesquels le 

choix d’une seule valeur de El n’est pas suffisant pour calculer toutes les bandes d’énergie, c’est le 

cas pour les matériaux ayant des orbitales 4f [8,9]et les métaux de transition [10,11]. C’est le 

problème fondamental de l’état de semi-cœur qui est intermédiaire entre l’état de valence et celui du 
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cœur. Pour pouvoir remédier à cette situation, on a recours soit à l’usage des fenêtres d’énergies 

multiples, soit à l’utilisation d’un développement en orbitales locales. 

a) La méthode LAPW+LO  

Le développement de la méthode LAPW en orbitales locales consiste à modifier les orbitales de sa 

base pour éviter l’utilisation de plusieurs fenêtres en utilisant une troisième catégorie de fonctions de 

base. Le principe est de traiter l’ensemble des bandes à partir d’une seule fenêtre d’énergie. Singh 

[7] a donné ces orbitales notées « LO » sous forme d’une combinaison linéaire de deux fonctions 

radiales correspondant à deux énergies différentes et de la dérivée par rapport à l’énergie de l’une de 

ces fonctions : 

𝝓(𝒓) = {
𝟎𝒓 > 𝑹𝑴𝑻

[𝑨𝒍𝒎𝑼𝒍(𝒓, 𝑬𝒍,𝟏) + 𝑩𝒍𝒎𝑼̇𝒍(𝒓, 𝑬𝒍,𝟏) + 𝑪𝒍𝒎𝑼𝒍(𝒓, 𝑬𝒍,𝟐)]𝒀𝒍𝒎(𝒓)𝒓 < 𝑹𝑴𝑻
   (𝑰𝑰 − 𝟗) 

Où les coefficients Clmsont de la même nature que les coefficients Almet Blmdéfinis précédemment. 

Une orbitale locale est définie pour un l et un m donnés et également pour un atome donné (dans la 

cellule unitaire, tous les atomes étant considérés et non seulement les atomes inéquivalents). Ces 

orbitales locales peuvent également être utilisées au-delà du traitement des états de semi-cœur pour 

améliorer la base vis-à-vis des bandes de conduction. 

Cette amélioration de la méthode LAPW est à l’origine du succès de la méthode de linéarisation 

basée sur la méthode LAPW dans la mesure où elle permet d’étendre cette méthode à une catégorie 

de composés beaucoup plus large. 

b) La méthode APW+lo  

         Dans cette méthode (APW) Le problème résultait en la dépendance en énergie de la base 

utilisée. Cette dépendance peut être écartée dans la méthode LAPW+Lo au prix de l’utilisation 

d’une base légèrement plus grande. Dans la méthode APW+lo abordée à présent, la base utilisée est 

indépendante de l’énergie tout en préservant une taille identique à celle de la méthode APW. Dans 

ce sens, la base APW+lo combine les meilleures caractéristiques de celle des APW et LAPW+Lo. 

Sjösted, Nordström et Singh [12] ont apporté une amélioration en réalisant une base qui combine les 

avantages de la méthode APW et ceux de la méthode LAPW+LO. Cette méthode est appelée « 

APW+lo » et correspond à une base indépendante de l’énergie (comme l’était la méthode 

LAPW+LO) et qui ne requiert qu’une énergie de coupure d’ondes planes très faiblement supérieure 

à celle nécessaire dans le cadre de la méthode APW. Elle consiste à utiliser une base APW standard 

mais en considérant Ul(r) pour une énergie El fixée de manière à conserver l’avantage apporté par la 

linéarisation du problème aux valeurs propres. Mais du fait qu’une base d’énergies fixes ne fournit 
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pas une description satisfaisante des fonctions propres, on y ajoute également des orbitales locales 

qui permettent d’assurer une flexibilité variationnelle au niveau des fonctions de base radiales. 

Une base « APW+lo » est définie par l’association des deux types de fonctions d’ondes suivantes : 

 Des ondes planes APW avec un ensemble d’énergies Elfixées : 

 

𝝓(𝒓) =

{
 
 

 
 

𝟏

𝜴𝟏/𝟐
∑𝑪𝑮𝐞

𝐢(𝐆+𝐊)𝐫𝐫 > 𝐑𝛂
𝑮

∑[𝐀𝐥𝐦𝐔𝐥(𝐫) + 𝐁𝐥𝐦𝐔̇𝐥(𝐫)]𝐘𝐥𝐦(𝐫)𝐫 < 𝐑𝛂
𝐥𝐦

                                     (𝐈𝐈 − 𝟏𝟎) 

 

 Des orbitales locales différentes de celles de la méthode LAPW+LO définies par : 

  

ϕ(r) = {

0                                                                                      r > Rα

∑[AlmUl(r, El) + BlmU̇l(r, El)]

lm

Ylm(r)             r < Rα                                  (II − 11) 

Dans un calcul, une base mixte LAPW et APW+lo peut être employée pour des atomes différents et 

même pour des valeurs différentes du nombre l. En général, on décrit les orbitales qui convergent 

plus lentement avec le nombre des ondes planes (comme les états 3d des métaux de transition) ou 

bien les atomes ayant une petite taille de sphère avec la base APW+lo et le reste avec une base 

LAPW [13]. 

 

II-1.7 Le concept de la méthode FP-LAPW 

           Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées à potentiel total (Full Potential 

Linearized Augmented Plane Waves : FP-LAPW) [14] aucune approximation n’est faite pour la 

forme du potentiel ni de la densité de charge. Ils sont plutôt développés en harmoniques du réseau à 

l’intérieur de chaque sphère atomique, et en séries de Fourier dans les régions interstitielles , Ce qui 

est à l’origine du nom ≪ Full − Potential ≫. 

Cette méthode assure donc la continuité du potentiel à la surface de la sphère MT et l se développe 

sous la forme suivante : 

V(r) =

{
 
 

 
 ∑Vlm(r)Ylm(r)                              à l

′intérieure de la  sphére

lm

∑Vke
ikr                                          à l′extérieure de la sphére

k

                      ( II − 12) 



Chapitre II                       La méthode des ondes planes linéairement augmentées « FP-LAPW » 

35 
 

De la même manière, la densité de charge est développée sous la forme : 

ρ(r) =

{
 
 

 
 ∑ρke

ikr                                           r > Rα
k

∑ρlm(r)

lm

Ylm(r)                            r < Rα

                                                          ( II − 13) 

 

II-2 Le code WIEN2k  

          La méthode FP-LAPW a été implémentée dans le code WIEN ; un ensemble de programmes 

élaborés par Blaha, Schwarz et leurs collaborateurs [2]. Ce code a permis de traiter avec succès les 

systèmes supraconducteurs à hautes températures [5], les minéraux [15], les surfaces des métaux de 

transition [7], les oxydes non ferromagnétiques [8], les molécules ainsi que le gradient du champ 

électrique [9]. Il existe plusieurs versions du code WIEN dont le WIEN97 [10] qui a été par la suite 

amélioré pour donner le WIEN2k [11]. L’organigramme de celui-ci est représenté schématiquement 

dans la figure (II.4). Les différents programmes indépendants que comprend le code WIEN sont liés 

par le C-SHELL SCRIPT. Ils peuvent être exécutés en utilisant soit une architecture séquentielle ou 

parallèle. La procédure de calcul passe par trois étapes : 

II-2.1 Initialisation  

          Elle consiste à construire la configuration spatiale (géométrie), les opérations de symétrie, les 

densités de départ, le nombre de points spéciaux nécessaires à l’intégration dans la zone irréductible 

de Brillouin…etc. Toutes ces opérations sont effectuées grâce à une série de programmes auxiliaires 

qui génèrent : 

NN : un sous-programme permettant de vérifier les distances entre plus proches voisins et les 

positions équivalentes (le non chevauchement des sphères) ainsi que de déterminer le rayon 

atomique de la sphère. 

LSTART : il permet de générer les densités atomiques ; il détermine aussi comment les différentes 

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

SYMMETRY : il permet de générer les opérations de symétrie du groupe spatial et de déterminer le 

groupe ponctuel des sites atomiques individuels. 

KGEN : il génère le nombre de points k dans la zone de Brillouin. 
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DSART : il génère une densité de départ pour le cycle auto-cohérent (le cycle SCF) par la 

superposition des densités atomiques générées dans LSTART. 

 

 

Figure II.3.Initialisation 

 

II-2.2 Calcul auto-cohérent (ou self-consistant)  

Dans cette étape, les énergies et la densité électronique de l’état fondamental sont calculées selon un 

critère de convergence (énergie, densité de charge, force). Les sous programmes utilisés sont : 

LAPW0 :il génère le potentiel de Poisson pour le calcul de la densité. 

LAPW1 :il permet de calculer les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres. 

LAPW2:il calcule les densités de valence pour les vecteurs propres. 

LCORE:il calcule les états et les densités de cœur. 

MIXER :il effectue le mélange des densités d’entrée et de sortie (de départ, de valence et de cœur). 

II-2.3 Détermination des propriétés  

          Une fois le calcul auto-cohérent achevé, les propriétés de l’état fondamental (densité de 

charges, structure de bandes, propriétés optiques… etc.) sont alors déterminées. 

 

 



Chapitre II                       La méthode des ondes planes linéairement augmentées « FP-LAPW » 

37 
 

 

Figure II.4. L’organigramme du code WIEN2k. 
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« Ne tenez pour certain que ce qui est démontré » 
(Isaac Newton) 
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III.1. Détails de calcul 

         Dans cette thèse, nous avons effectué, des calculs de premiers principes basés sur la théorie 

de la fonctionnelle de la densité (DFT) [1] en utilisant la méthode des ondes planes augmentées 

linéarisées (FP-LAPW) [2]et a potentiel total implémentée dans le code Wien2k [3]. Le potentiel 

d’échange et corrélation est évalué en utilisant l’approximation de la densité locale (LDA) 

paramétrée par Perdew et Wang [4] et par l’approximation du gradient généralisé (WC-GGA) 

paramétrée par Wu et Cohen [5] cependant pour les propriétés électroniques, en plus de 

l’approximation (GGA), celle développée par Engel et Vosko (EV-GGA) [6] a été également 

appliquée. Bien que la DFT de Kohn et Sham soit une méthode fiable et plus rapide pour calculer 

la structure électronique et les propriétés de l'état excité, elle est encore insuffisante parfois pour 

décrire correctement les propriétés électroniques de certains matériaux et ceci en sous-estimant 

fortement la valeur du gap énergétique. Pour cela nous avons utilisé une autre approximation 

celle de Tran et Blaha (mBJ) pour améliorer le calcul de l'énergie de gap. Il s'agit de la version 

modifiée du potentiel d'échange proposée par Becke et Johnson (mBJ-GGA) [7]. Ce potentiel 

apporte une correction au niveau de la densité électronique en fonction du spin et de son gradient 

ainsi que sur la densité de l'énergie cinétique des électrons dans le cristal.  

La résolution des équations de Kohn et Sham dans le code Wien2k est effectué en deux étapes :  

 -l’initialisation. 

- le cycle auto-cohérent. 

L’initialisation se présente sous une série de programmes qui génèrent des fichiers d’entrée dans 

le but de définir une densité de départ, qui est utilisée dans le cycle auto-cohérent pour la 

détermination du potentiel et ainsi la résolution de l’équation de Schrödinger qui donne les 

valeurs propres et les fonctions propres. Par la suite, une nouvelle densité est générée à partir des 

fonctions propres calculées. Ce cycle est répété jusqu’à ce que la convergence soit atteinte. Les 

fonctions de base, sont développées en des combinaisons de fonctions d’harmoniques sphériques 

à l’intérieur des sphères non-chevauchées entourant les sites atomiques (sphères de muffin-tin) et 

en série de Fourier dans la région interstitielle. Dans la région de muffin tin, le développement 

radial en l du potentiel non-sphérique et de la densité de charge est effectué jusqu’à la valeur 

lmax=10. Afin d’obtenir la convergence des valeurs propres, les fonctions d’ondes dans la région 



Chapitre III                                                                                               Résultats et discussions 

 

41 
 

interstitielle sont étendues en ondes planes avec une coupure à Rmt.Kmax =9 (où Rmt représente le 

plus petit rayon muffin tin et Kmax le cutt-off des ondes planes). Dans nos calculs, l’optimisation 

structurale nécessite la détermination de l’état fondamental, donc le procédé d’itération est répété 

jusqu’à ce que le calcul de l’énergie totale du cristal converge à moins de 1mRyd. La norme du 

plus grand vecteur d'onde utilisé pour le développement en ondes planes de la densité de charge 

est Gmax=14(Ry)1/2
. Nous avons également utilisé −6 Ry comme énergie de coupure spécifiée 

dans la densité atomique libre générée pour séparer les états de noyau et de valence. Nous nous 

sommes intéressés à l’étude des propriétés structurelles, thermodynamiques, électroniques, 

optiques et thermoélectriques des matériaux chalcogénures SnZrCH3 (CH=S et Se). Les 

configurations électroniques des éléments constituants notre composé sont décrites comme suit : 

Sn (5s2 4d10 5p2), Zr(5s2 4d2), S(3s2 3p4), Se(4s2 3d10 4p4. 

III.2. Test de convergence  

          Dans la méthode FP-LAPW, les paramètres les plus importants qui doivent être raffinés 

pour décrire parfaitement les systèmes étudiés sont : Les rayons des sphères muffin-tin (RMT), 

le cutoff RMT.Kmax des ondes planes dans la région interstitielle et le nombre de point k dans la 

zone réduite de Brillouin. 

Avant de lancer des calculs, il est nécessaire d’optimiser les paramètres d’entrée qui gouvernent 

la densité initiale de calcul. En général, il y a deux ajustements à effectuer : 

 La taille de la base (nombre d’ondes planes) par le choix de l’énergie de coupure qui 

permet une approximation correcte des fonctions propres. 

 La qualité de l’échantillonnage de la zone de Brillouin, par la définition du nombre de 

points K 

Afin de réaliser ces étapes nous avons procédé à une multitude de tests de convergence pour le 

composé SnZrS3 en utilisant les deux approximations LDA et WC-GGA. La procédure de calcul 

est effectuée de la manière suivante : On a fixé la valeur de RMT.Kmax égale à 7 et on varie les 

valeurs de points K allant de 50 à 200 points. Pour chacune de ces valeurs on calcule l’énergie 

totale. La figure-III.1 représente la variation de l’énergie totale en fonction de NKpoint de 

SnZrS3. D’après cette figure on remarque que l’énergie totale converge dans les limites de 150 K 

points. 

Après la détermination du nombre de points K, on fixe cette dernière et on varier RMT.Kmax de 5 

à 11 avec un pas de 1. Pour chacune de ces valeurs on calcule l’énergie totale et on trace la 
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courbe de sa variation en fonction des valeurs de RMT.Kmax. Les résultats illustrés par la figure-

III.2 montrent que l'énergie diminue proportionnellement avec le RMT.Kmax et converge dans les 

limites de 9.  Les paramètres utilisés dans nos calculs sont rassemblés dans le tableau-III.1. 
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Figure III-1. Variation de l’énergie totale en fonction du nombre de points spéciaux K par la 

LDA (a) et la WC-GGA (b) pour le composé SnZrS3. 
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Figure III-2. Variation de l’énergie totale en fonction de RMT.Kmax calculés par la LDA(a) et 

WC-GGA(b) pour le composé SnZrS3. 
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Tableau III-1. Paramètres constitutifs utilisés dans nos calculs par la méthode FP-LAPW pour 

les matériaux SnZrS3 et SnZrSe3. 

 Les rayons muffin-tin RMT en 

u.a 

RMT.Kmax Nombre des points 

spéciaux K 

Gmax 

(Ryd)1/2 

SnZrS3 Sn=2.50 Zr=2.50 S=2.20 9 150 14  

SnZrSe3 Sn=2.50 Zr=2.45 Se=2.45 9 150 14  

 

La compréhension profonde des propriétés physique des semi-conducteurs exige l’étude et la 

connaissance parfaite du milieu physique qui est le siège du déplacement des porteurs de 

charges, c'est-à-dire connaitre la façon sous laquelle les atomes sont placés et disposés. A ce 

moment, la connaissance des propriétés structurales des matériaux est d’importance capitale dans 

les calculs pour la prédiction et la compréhension de leurs différentes propriétés physiques de 

point de vu microscopique. Dans une première partie on présente les propriétés structurales des 

composés SnZrS3 et SnZrSe3. 

III.3. Propriétés Structurales 

         Dans un calcul ab-initio, la détermination des propriétés structurales est une première 

étape, très importante, pour avoir plus d’informations, du point de vue microscopique, sur les 

propriétés du matériau à étudier et ceci avant d’accéder aux autres propriétés physiques 

(électroniques, optiques, etc…).  

III.3.1 Structure cristalline 

         Les composes SnZrS3 et SnZrSe3 se cristallise dans le système orthorhombique de groupe 

espace Pnma (62). Le composé prototype de cette structure est NH4CdCl3. Plusieurs d’autres 

chalcogènures de la forme ABCh3 se cristallisent dans cette structure. L’étain Sn à une valence 

+2 occupe le tétraèdre déformé formé par les atomes chalcogénes (S, Se). Le Zirconium Zr à une 

valence +4, occupe l’octaèdre formé par les atomes S et Se. Les octaèdres forment une double 

colonne qui partage deux extrémités, ces derniers sont reliés par les atomes de l’étain Sn. La 

structure est ainsi décrite par trois paramètres de maille a, b et c. Les figures (III-3) (a) et (b) 

représentent respectivement la structure cristalline de SnZrS3 et SnZrSe3. 
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Figure III.3. La structure cristalline de SnZrS3(a) et SnZrSe3(b). 

 

III.3.2. L’optimisation géométrique ou structurale 

 

          Pour mener les calculs, on a commencé par la création du fichier (struct), à partir des 

données intrinsèques des éléments (méthode ab initio) qui constituent la maille élémentaire du 

matériau avec les données structurales (positions atomiques, groupe de symétrie spatial, rayon 

muffin-tin de chaque atome, et les paramètres du réseau). Après la définition de la structure, on a 

passe à l’étape d’initialisation du calcul qui consiste à vérifier le chevauchement entre les 

atomes, la symétrie de groupe, l’énergie de coupure ou séparation entre les états du cœur et les 

états de valence, ainsi que la détermination de paramètre RmtKmax, le nombre de points k et le 

type du potentiel d’échange corrélation. Dans un premier temps on procède en la minimisation 

des paramètres internes (position atomique x, y, z). Dans notre calcul, le procédé d’itération est 

répété jusqu’à ce que la force résiduelle est moins de 0.01 eV/A°. Une fois la structure et relaxée, 

on fait l’optimisation de la structure pour déterminer les paramètres de réseau (a, b et c). Puisque 
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la structure est orthorhombique (a ≠ b ≠ c), il faut optimiser les paramètres (b/a et c/a). 

L’optimisation s’effectue, en calculant l’énergie totale en fonction de trois variables b/a, c/a et V. 

En premier lieu, on procède en la détermination du rapport b/a à équilibre (eq) pour un volume et 

un rapport c/a spécifique pour chaque structure. En deuxième étape, une fois le rapport (b/a)eq 

est calculé, on optimise le rapport c/a pour obtenir le rapport (c/a)eq à l’équilibre, l’optimisation 

de volume se fait une fois b/a et c/a optimisés (voir la figure-III.4 (a, b, c, d) et la figure-III-5 (a, 

b, c, d)).  

Dans ces calculs, l’optimisation des paramètres structuraux nécessite la détermination de l’état 

fondamental, ainsi le procédé d’itération est répété jusqu’à ce que le calcul de l’énergie totale 

converge à moins de 1mRy, dans nos calculs en moyenne 11 itérations étaient nécessaire pour 

atteindre la convergence. Les paramètres de réseau à l’équilibre sont calculés en ajustant 

l’énergie totale en fonction de volume, par l’équation de Murnaghan [8] (EOS) qui donne un très 

bon fit de l’énergie en fonction du volume. Elle est donnée par l’expression suivante : 

E(V) = E0 + 
B

B′(B′ −  1)
[V (

V0
V
)
B′

− V0] + 
B

B′
(V − V0)          (III. 1 ) 

Où : 

o E0: l’énergie d’équilibre. 

o V0: le volume d’équilibre. 

o B : le module de compressibilité. 

o B′ : Dérivée du module de compression par rapport à la pression à l’équilibre. 

Le volume V0, l’énergie E0 sont donnés par le minimum de la courbe Etot (V), le module de 

compressibilité est donné par la relation : 

 

B = V 
∂2E

∂ V2
                                                                            (III. 2 ) 

 

Nos premiers résultats d’optimisation des positions atomiques (x, y et z) de la structure de ces 

matériaux SnZrS3 et SnZrSe3 sont représentées sur le tableau-III.2. Nos calculs montrent un très 

bon accord avec les résultats expérimentaux obtenus par d’autres travaux. 



Chapitre III                                                                                               Résultats et discussions 

 

47 
 

Tableau III-2. Les positions atomiques relaxées pour les composés SnZrS3 et SnZrSe3, calculées 

par la LDA et WC-GGA. 

materiau  
Nos calculs  Ref.[8] Ref.[10] 

LDA WC-GGA        

 Atom X Y Z x Y Z  X y z x Y z 

SnZrS3 Sn 0.455 0.75 0.169 0.461 0.75 0.170  0.463 0.75 0.171    

 Zr 0.161 0.25 0.047 0.162 0.25 0.048  0.163 0.25 0.049    

 S1 0.270 0.25 0.215 0.272 0.25 0.216  0.274 0.25 0.216    

 S2 0.331 0.75 0.992 0.332 0.75 0.991  0.331 0.75 0.991    

 S3 0.010 0.25 0.892 0.011 0.25 0.891  0.012 0.25 0.892    

               

SnZrSe3 Sn 0.529 0.25 0.832 0.528 0.25 0.831     0.544 0.25 0.833 

 Zr 0.162 0.25 0.048 0.162 0.25 0.048     0.160 0.25 0.049 

 Se1 0.269 0.25 0.226 0.268 0.25 0.227     0.269 0.25 0.219 

 Se2 0.158 0.25 0.480 0.157 0.25 0.479     0.168 0.25 0.487 

 Se3 0.018 0.25 0.883 0.018 0.25 0.883     0.015 0.25 0.889 

 

 

La figure-III.6 illustre la variation de l’énergie totale en fonction du volume. Les paramètres 

structuraux de l’état fondamental obtenus pour les deux matériaux SnZrS3 et SnZrSe3, y compris 

le volume à pression nulle, les paramètres de réseau (a, b et c), le module de compressibilité (B) 

et sa dérivée par rapport à la pression (B ') calculé à l’aide des deux approximations la LDA et la 

WC-GGA, sont résumés dans le tableau-III.3 et comparés aux résultats expérimentaux existants. 

Par comparaison, nous remarquons que nos paramètres de réseau calculés à partir de 

l'approximation LDA et WC-GGA sont sous-estimés par rapport à ceux de l’expérience. L’erreur 

de la sous-estimation est de l’ordre de 0.01% pour SnZrS3 et 0.04% pour SnZrSe3en utilisant la 

LDA. Cependant, environ 0,01 % et 0,03 % en utilisant le WC-GGA pour SnZrS3 et SnZrSe3, 

respectivement. Par la suite on peut dire que WC-GGA donne des bonnes valeurs des paramètres 

de réseaux par rapport à la LDA. Globalement, nos résultats sont en bonne concordance avec les 

résultats expérimentaux. Ce qui garantit la fiabilité du présent calcul ab-initio. 
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Tableau III-3. Les paramètres de réseaux a, b, et c (A°) à l’équilibre, le module de 

compressibilité B(GPa) et sa dérivée B’ pour les composés SnZrCH3 (CH= S et Se) calculés par 

la LDA et WC-GGA. 

   A b c V B B’ 

SnZrS3 Nos 

calculs 

LDA 9.097 3.692 13.765 462.374 85.215 4.263 

 WC-GGA 9.123 3.721 13.790 468.249 81.411 4.139 

 Expa  9.183 3.719 13.829    

SnZrSe3 Nos 

calculs 

LDA 9.247 3.824 13.643 482.482 72.800 4.999 

 WC-GGA 9.254 3.815 13.974 493.336 71.493 3.936 

 Expb  9.588 3.850 14.355 529.9   

a Ref. [9]; b Ref. [10] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Chapitre III                                                                                               Résultats et discussions 

 

49 
 

 

 

 

0.36 0.38 0.40 0.42 0.44 0.46

-87706.86

-87706.85

-87706.84

-87706.83

-87706.82

-87706.81

-87706.80

-87706.79

-87706.78

-87706.77

 

 

 

 

b/a

E
n

e
rg

ie
 (

R
y
)

a) LDA

SnZrS
3

b/a
eq

=1.0.405889

1.35 1.40 1.45 1.50 1.55 1.60 1.65 1.70

-136404.56

-136404.54

-136404.52

-136404.50

-136404.48

-136404.46

 

 

 
 

E
n

e
rg

ie
 (

R
y
)

c/a

b) LDA

SnZrS
3

c/a
eq

=1.51317

0.36 0.38 0.40 0.42 0.44 0.46

-87792.63

-87792.62

-87792.61

-87792.60

-87792.59

-87792.58

-87792.57

-87792.56

-87792.55

-87792.54

 

 

 
E

n
e
rg

ie
 (

R
y
)

c) WC-GGA

SnZrS
3

b/a
eq

=0.407967

b/a

1.35 1.40 1.45 1.50 1.55 1.60 1.65

-136531.36

-136531.34

-136531.32

-136531.30

-136531.28

-136531.26

 

 

E
n

e
rg

ie
 (

R
y
)

c/a

d) WC-GGA

SnZrS
3

c/a
eq

=1.51159

 

FigureIII-4. La Variation de l’énergie totale du SnZrS3 en fonction du b/a (a -c) et en fonction 

du   c/a (b-d) en utilisant l’approximation de LDA et WC-GGA respectivement. 
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FigureIII-5. La Variation de l’énergie totale du SnZrSe3 en fonction du b/a (a -c) et en fonction 

du c/a (b-d) en utilisant l’approximation de LDA et WC-GGA respectivement. 
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Figure III-6. Variation de l’énergie totale en fonction du volume pour les deux composés 

SnZrS3 et SnZrSe3par l’approximation LDA et WC-GGA. 
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III.4. Propriétés thermodynamiques 

          Les propriétés thermodynamiques des cristaux sont très importantes dans de nombreuses 

applications impliquant la haute pression et haute température. Bien que les méthodes ab-initio 

ont successivement prédit les propriétés structurales et électroniques de différents matériaux, ces 

calculs sont très souvent limités aux 0 K températures. 

Par la suite, nous allons étudier les propriétés thermodynamiques à haute pression et température 

afin de fournir de plus amples travaux sur les composés SnZrS3 et Sn ZrSe3en utilisant le modèle 

de quasi-harmonique de Debye [11], implémentés dans le pseudo-code Gibbs de BoltzmanTrap. 

La méthode des ondes planes augmentées et linéarisées (FPLAPW) a été combinée avec le 

modèle quasi-harmonique de Debye. Dans ce modèle la fonction non-équilibre de Gibbs G*(V ; 

P, T) peut s’écrire sous la forme suivante : 

          G*(V; P ;T)= E(V)+PV+Avib[ϴD ;T]                                      (III-3)               

Où E(V) est l'énergie totale par cellule unitaire, PV correspond à la condition de pression 

hydrostatique constante, θD est la température de Debye et Avib est le terme vibrationnel qui peut 

être écrit en utilisant le modèle Debye de la densité d'états de phonons comme [12,13]: 

                     Avib[ϴD ;T]= nkT [
9𝛳

8𝑇
+3ln(1-e-ϴ/T)-D(

𝛳

𝑇
)]                          (III-4) 

Où « n » est le nombre d'atomes par unité de formule, D (θ / T) représente l'intégrale de Debye, 

et pour un solide isotrope, θ est exprimé par [12] : 

ϴD=
ℏ

𝑘
[6𝜋2𝑉

1

2𝑛]

1

3
𝑓(𝜎)√

𝐵𝑠

𝑀
                                               (III-5) 

« M » étant la masse moléculaire par maille élémentaire, k est la constante de Boltzmann et BS le 

module de volume adiabatique, approximé par la compressibilité statique [12] : 

𝐵𝑠 ≅ 𝐵(𝑉) = 𝑉
𝑑2𝐸(𝑉)

𝑑𝑉2
                                          (III-6)                             

F (σ) est la fonction de mise à l’échelle qui dépend du coefficient de Poisson σ et qui est donnée 

par :  
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𝑓(𝜎) = {3 [2 (
21+𝜎

31−2𝜎
)

3

2
+ (

11+𝜎

31−𝜎
)

3

2
]

−1

}

1

3

                            (III-7) 

Où σ est le coefficient de Poisson. 

La capacité thermique CV et le coefficient de dilatation thermique α sont donnés par [12] : 

𝐶𝑉 = 3𝑛𝑘 [4𝐷 (
𝜃

𝑇
) −

3𝜃/𝑇

𝑒𝜃/𝑇−1
]                                      (III-8) 

𝛼 =
𝛾𝐶𝑉

𝐵𝑇𝑉
(III-9)                                     

Où γ est le paramètre de Grϋneisen, et BT est le module de volume isotherme et qui sont 

exprimés comme suit: 

𝛾 = −
𝑑𝑙𝑛𝜃𝐷(𝑉)

𝑑 𝑙𝑛 𝑉
                                  (III-10)                            

𝐵𝑇(𝑃, 𝑇) = 𝑉 (
𝜕2𝐺∗(𝑉;𝑃,𝑇)

𝜕𝑉2
)                                   (III-11)                      

Donc à partir du modèle quasi harmonique de Debye, nous calculons les grandeurs thermiques 

pour toute température et pression à partir des données E-V (énergie-volume) calculées à T =0 et 

P = 0 (cas statique) par le code Wien2k. Grâce au modèle quasi-harmonique de Debye, les 

propriétés thermodynamiques sont déterminées, dans l’intervalle de température de 0 à 1200 K, 

où le modèle de quasi-harmonique reste entièrement valable. L’effet de pression est étudié dans 

la gamme de 0 à 25 GPa. Dans tous les calculs nous avons utilisé un coefficient de poisson σ 

égale à 0.33. 

III.4.1. L’effet de la température sur les propriétés structurales  

a- Paramètre du réseau 

         La relation entre le volume et la température à différentes pressions des deux matériaux, est 

présenté sur la Figure-III.10. Nous pouvons remarquer que lorsque la température T<100K, le 

paramètre du réseau est presque constant pour toutes les pressions appliquées. Lorsque T> 100K, 

ce paramètre augmente avec la température pour une pression donnée, par contre lorsque la 

pression augmente, le paramètre cristallin diminue pour une température donnée. Le taux de 
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croissance du paramètre du réseau avec la température décroît lorsque nous faisons augmenter la 

pression. Généralement, on constate que la température fait augmenter le volume du matériau par 

contre la pression le diminue, d’où ces effets opposés de ces grandeurs. On peut noter les valeurs 

calculées pour le volume à température ambiante et à pression zéro sont: 3172.22Å, et 3340.42Å, 

pour SnZrS3 et SnZrSe3 respectivement.  
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Figure. III-7. La Variation du volume en fonction de la température à différente pression pour 

les matériaux SnZrS3(a) et SnZrSe3 (b). 
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b- Module de compressibilité 

          La figure-III.11 présente la variation du module de compressibilité B en fonction de la 

température sous l’effet de la pression. D’après cette figure, nous pouvons remarquer que pour 

une température T<100K, le module de compressibilité est constant. Ce comportement a été 

observé pour le paramètre de réseau, et qui peut être expliqué par le fait que cette gamme de 

température est insuffisante pour faire augmenter le volume du matériau et par la suite, la 

compressibilité. Lorsque T> 100K, la compressibilité diminue de manière significative avec la 

température pour une pression donnée, indiquant qu’à partir de cette température, le volume de 

ces matériaux augmente considérablement. Une variation rapide du volume implique une 

diminution rapide du module de compressibilité. La décroissance est importante pour les faibles 

pressions. A une température donnée, la compressibilité augmente avec augmentation de la 

pression. Par la suite, la dureté de ces matériaux diminue avec la température et elle augmente 

avec la pression. Nous pouvons conclure, que la décroissance de la température et 

l’augmentation de la pression ont des effets similaires sur les matériaux. On peut noter, a la 

température T=300 K et à pression zéro, le module de compressibilité B est égale à 78.76GPa, et 

69.93GPa pour les matériaux SnZrS3 et SnZrSe3, respectivement. 
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Figure.III-8. La Variation du module de compressibilité B en fonction de la température à   

différente pression pour les matériaux SnZrS3(a) et SnZrSe3 (b). 

III.4.2 Capacité calorifique   

        L'étude sur la capacité calorifique des cristaux est un vieux sujet de la physique de la 

matière condense. La connaissance de la capacité calorifique d’une substance donne un aperçu 

essentiel dans ses propriétés vibrationnelles et elle est également obligatoire pour des 

nombreuses applications. La variation de la capacité calorifique à volume constant Cv(T) en 

fonction de la température à différente pression pour les deux matériaux est illustrée sur la 

figure-III.12. Cette variation en fonction de la température suit deux loi. A haute température la 

capacité calorifique a volume constant ne dépend pas beaucoup de la température et elle tend 
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vers une constante appelée limite Dulong-Petit (Cv (T) ~ 3R pour les solides monoatomiques) 

[14]. Ceci est une propriété commune pour tous les solides à des températures élevées. A basse 

température, Cv est proportionnelle à T3 [15]. Dans notre cas pour les températures basses T<800 

K, les caractéristiques de la variation des valeurs de Cv croit rapidement avec la température. 

Ceci met en évidence l’approximation du modèle de Debye utilisé ici. Cependant, l’effet 

anharmonique sur la capacité calorifique à volume constant Cv est éliminé aux températures 

élevées, la courbe de la capacité calorifique à volume constant Cv en fonction de la température 

pour les composés SnZrS3 et SnZrSe3 atteint un palier et Cv devient presque indépendante de la 

température et tend vers une sorte de saturation qui correspond à la valeur de 124.14 J/mol.K et 

125.14 J/mol.K pour SnZrS3 et SnZrSe3 respectivement. A la pression zéro et à T=300 K, la 

valeur de Cv est égale à 110 J.mol− 1 K− 1 et 115 J.mol− 1 K− 1 pour SnZrS3 et SnZrSe3 

respectivement. 

D’autre part, nous notons également que l’effet de la pression sur la capacité calorifique Cv est 

faible, pour une température donnée les valeurs de Cv pour différentes pressions sont très 

proches. 
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Figure.III-9. La variation de la capacité calorifique Cv en fonction de la température à différente 

pression pour les matériaux SnZrS3(a) et SnZrSe3 (b). 

 

III.4.3. Coefficient de dilatation thermique  

          La dilatation thermique est l'expansion du volume d’un corps provoqué par son 

réchauffement. Le coefficient de dilatation thermique linéaire est lié à la force des liaisons 

atomiques. La liaison atomique forte a comme conséquence une plus petite dilatation thermique 

et des points de fusion élevée. La variation du coefficient de dilatation thermique en fonction de 

la température à différente pression P(GPa) pour SnZrCH3(CH= S et Se), est représentée sur la 

figureIII-13. A une pression donnée, nous pouvons constater que augmente rapidement avec la 

température T à des températures inférieures (environ T <500 K) et au-dessus de cette valeur (à 
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propos de T> 500 K) le taux de l’augmentation diminue, la dépendance de  avec la température 

est faible pour les hautes températures.En outre,en augmentant la pression le taux de diminution 

s’affaiblit. A pression nulle, la variation du coefficient de dilatation thermique avec la 

température est plus importante. 
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 Figure.III-10. Variation du coefficient de dilatation thermique 𝛼𝑣 en fonction de la température 

à différente pression pour les matériaux SnZrS3(a) et SnZrSe3 (b). 

 

III.4.4. L’entropie  

          En thermodynamique, l’entropie est une fonction d’état extensive qui mesure le degré de 

désordre d’un système : plus l’entropie est élevée, moins ses éléments sont ordonnés, liés entre 

eux et capables de produire des effets mécaniques. Les variations de l’entropie S en fonction de 
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la température pour les deux composés SnZrS3 et SnZrSe3 sont illustrées sur la figur-III.14. Pour 

une pression donnée, l’entropie S augmente fortement lorsque la température augmente et 

diminue avec l'augmentation de la pression à une température donnée. On peut constater sur les 

figures que l’entropie S augmente rapidement avec la température et elle prend une valeur finie à 

basse température. Les entropies diminuent avec la pression croissante et augmente avec la 

température. De toute évidence, l'entropie est plus sensible à la température et à la pression. 

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 11001200
0

50

100

150

200

250

300

 

a-SnZrS
3

S
(J

 m
o

l-1
K

-1
)

P=0 GPa

P=5 GPa

P=10 GPa

P=15 GPa

P=20 GPa

P=25 GPa

 

 

S
(J

 m
o

l-1
K

-1
)

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 11001200
0

50

100

150

200

250

300

350

b-SnZrSe
3

 

P=0 GPa

P=5 GPa

P=10 GPa

P=15 GPa

P=20 GPa

P=25 GPa

Température (K)

 

 

 

 

Figure.III-11. Variation de l’entropie S en fonction de la température à différente pression pour 

les composésSnZrS3(a) et SnZrSe3 (b). 
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III.4.5. Température de Debye   

           La température de Debye (θD) est un paramètre important, caractéristique pour les 

propriétés thermiques des solides. C’est la température à laquelle le cristal se comporte 

classiquement, parce que les vibrations thermiques deviennent plus importantes que les effets 

quantiques. Donc elle caractérise la valeur maximale des énergies des vibrations. Nous 

présentons dans la figure-III.15, la variation de la température de Debye (θD) en fonctions de la 

température et à différente pression, pour nos matériaux. La figure-III.15 montre que (θD) décroit 

linéairement avec l’augmentation de la température a différente pression. Tandis quepour une 

température donnée, la température de Debye (θD) croît avec l’augmentation de la pression avec 

un taux de variation très faible. Les valeurs calculées de la température de Debye (θD) à la 

température ambiante et pression zéro sont égales à 480.62 K et 382.15 K, pour SnZrS3 et 

SnZrSe3 respectivement. 
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Figure.III-12. La variation de la température de Debye (θD) en fonction de la température à 

différente pression pour les matériaux forSnZrS3(a) et SnZrSe3(b). 
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III.5. Propriétés électroniques 

L’importance des propriétés électroniques d’un matériau réside dans le fais qu’elles nous 

permettent d’analyser et de comprendre la nature des liaisons qui se forment entre les différents 

éléments qui entrent dans la composition de ce matériau, par la suite, les différents phénomènes 

qui entrent en jeu pour la définition de ces propriétés physiques. Ces propriétés comprennent les 

structures de bandes, les densités d’états électronique partiel et total (PDOS et TDOS) de 

matériaux SnZrS3 et SnZrSe3 à l’état fondamental. 

III.5.1. Structure de bande 

La structure de bandes électroniques des solides révèle les valeurs propres associées aux 

bandes de conduction et de valence suivant des directions spécifiques dans la zone de Brillouin 

d’une structure particulière de cristal. Une des raisons les plus importantes pour calculer la 

structure de bandes électroniques est de déterminer la bande interdite (le gap d’énergie), la 

différence entre les valeurs des énergies de la bande de valence supérieure et de la bande de 

conduction inférieure, car cela peut donner une idée sur les utilisations potentielles pour les 

applications de dispositifs optiques. Afin de déterminer la structure de bandes électroniques d’un 

tel matériau, un calcul d’énergie à un point (single-point energy calculation) est d’abord effectué 

pour déterminer la densité self-consistante de l’état fondamental. Ceci fixe la forme de 

l’hamiltonien de Kohn et Sham, qui est résolu pour donner les valeurs propres de Kohn et Sham 

correspondantes. Les valeurs propres sont calculées à un plus grand nombre de points-K, le long 

des directions spécifiques dans la zone de Brillouin, que celle utilisée dans le calcul de l’énergie. 

Les valeurs propres obtenues par la résolution des équations de Kohn et Sham permettent de 

général diagrammes de structure de bandes d’énergie et de la densité d’états électroniques. Dans 

les systèmes périodiques, l’énergie d’une bande varie en fonction de K. Les minima et maxima 

énergétiques de chaque bande se trouvent généralement sur les points et les axes de haute 

symétrie de réseau réciproque. La structure de bandes électroniques est obtenue en reliant pour 

chaque point K la valeur propre associée à une bande donnée. On obtient ainsi une courbe E band 

=f(dk) avec dk la distance séparant les différents points-k. La figure-III.7 monte la zone de 

Brillouin liée à la structure orthorhombique avec les points-k de haute symétrie, utilisées dans les 

calculs de structure de bande exécutés dans la présente étude. Les points K de haute symétrie 
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associées au réseau orthorhombique de groupe espace Pnma sont : Г (0, 0, 0), Z (0, 0, 0.5), T (-

0.5, 0, 0.5), Y (-0.5, 0, 0), S (0, 0.5, 0) et U (0, 0.5, 0.5). 

 

Figure III-13. La zone de Brillouin zone du système orthorhombique de groupe d’espace Pnma. 

 

Le calcul des structures de bandes des composés SnZrS3 et SnZrSe3 a été réalisé par la 

méthode FP-LAPW en se basant sur les approximations : LDA, WC-GGA, EV-GGA (d'Engel et 

Vosko) et mBJ-GGA. Etant donné que les structures de bandes obtenues par LDA, WC-GGA et 

EV-GGA ont des allures très similaires avec seulement un léger déplacement des bandes de 

conduction, Nous nous présentons donc que les courbes obtenues par mBJ-GGA et WC-GGA 

pour chaque matériau (Figure-III.8 (a, b)). Nous constatons que les deux matériaux SnZrS3 et 

SnZrSe3 présentent un gap indirect : le maximum de la bande de valence des deux composés se 

situe entre les points X et  (X-), quant aux  minimum de la bande de conduction, il se situe  au 

point de haute symétrie . D’après le tableau-III.4 on remarque que les valeurs des gaps 

énergétiques obtenues en utilisant les approximations LDA, WC-GGA et EV-GGA sont sous-

estimées par rapport aux valeurs expérimentales. Le désaccord avec l’expérience s’explique par 

une déficience connue de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) pour les semi-

conducteurs et qui consiste en la sous-estimation du gap, c’est dû au fait que ces approximations 

ont des formes simples qui ne permettent pas de reproduire de manière précise le potentiel 

d’échange et de corrélation. La DFT n’est pas conçue pour les états excités. Cependant, une nette 

amélioration des gaps est observée lorsque nous avons utilisé de la fonctionnelle modifié de 
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Becke et Johnson (mBJ), ces derniers concordent mieux avec l’expérience en comparaison avec 

la WC-GGA, la LDA et la EV-GGA. La version modifiée de la fonctionnelle de Becke et 

Johnson construite par Tran et Blaha a amélioré le résultat du gap énergétique, sans toutefois être 

comparables à l’expérience. 

 

Tableau.III-4. Valeurs des gaps d’énergie (en eV) calculées par la LDA, WC- GGA, EV-GGA 

et mBJ-GGA pour les composés SnZrS3et SnZrSe3. 

 LDA GGA EV-GGA 
mBJ-GGA 

Autre 

travail 

Exp. 

SnZrS3 0.781 0.811 0.855 1.054 0.80, 0.93a 1.18a 

SnZrSe3 0.375 0.363 0.388 0.531 0.55, 0.65a 0.86a 

a Ref. [10] 
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Figure.III-14. Structure de bandes calculée dans l’approche WC-GGA et mBJ-GGA. Des 

composés (a)SnZrS3 et (b) SnZrSe3 

III.5.2. La densité d’état 

          On peut définir le caractère des états de bande pour ces matériaux par le calcul des densités 

d’état totales et partielles (TDOS, PDOS) qui nécessite un grand nombre de points spéciaux dans 

la zone irréductible de Brillouin. Pour nos systèmes, puisque les approximations LDA, WC-

GGA et EV-GGA, mBJ-GGA donnent des propriétés électroniques très similaires, alors on s’est 

limiter a présenté que les courbes calculés par l’approche mBJ-GGA.  

La figure-III-9 présente les densités d’état totales (TDOS) et partielle (PDOS) des composés 

SnZrS3 et SnZrSe3 calculées en utilisant l’approche mBJ-GGA. À partir des courbes des densités 

d’états, nous pouvons remarquer : 
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 Le profil de la densité d’états est similaire pour les deux composés et montre un 

caractère semi-conducteur, indiquant ainsi la ressemblance de leurs propriétés 

électroniques et les propriétés des liaisons chimiques. 

 Qu’il y a un gap de bande pour les deux matériaux ce qui atteste le caractère semi-

conducteur pour ces composés. 

 A partir de l’origine des énergies, nous pouvons distinguer deux régions de valences importantes 

appelées : VB1 et VB2 et deux régions de conduction dite : CB1 et CB2 se trouvent après le gap 

énergétique de chaque composé. La première région de valence VB1 est composée 

principalement par les états Sn(5s)avec une faible contribution des états d'états CH (3p/4p) des 

atomes chalcogénes (S(3p) et Se(4p) respectivement) dans la gamme d'énergie entre − 8 eV à − 6 

eV. La deuxième région de valence VB2 est dominée par les états Zr(4d)−CH(3p/4p) autour de [-

1.5 , 0] eV. Les états Sn(5p) et Zr(4d) participent essentiellement à la première région de 

conduction CB1 avec une contribution visible des états S(3p) ou Se (4p) des atomes de 

chalcogène. La région supérieure de la bande de conduction CB2 dans la gamme d'énergie au-

dessus de 6,5 eV est principalement constitué des états Zr(4d). 
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Figure. III-15. Densité d’états totale et partielle calculée dans l’approche mBJ-GGA des 

composés SnZrS3(a) et SnZrSe3(b). 
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III.6. Propriétés optiques 

Le SnZrS3 et SnZrSe3 sont des matériaux semi-conducteurs qui montrent un grand intérêt 

pour les applications optoélectroniques. Pour cela on a calculé ses propriétés optiques telles que 

la fonction diélectrique, la réflectivité, l'indice de réfraction, le coefficient d'extinction, la perte 

d’énergie et le coefficient d’absorption, avec l’utilisation de la méthode mBJ-GGA qui donne 

une bonne description des transitions énergétiques entre le sommet de la bande de valence et le 

bas de la bande de conduction. Le calcul de ces propriétés exige une précision très élevée, ce qui 

nous a amené à augmenter le nombre de points spéciaux dans la première zone de Brillouin. 

Nous avons déterminé l’évolution des différentes grandeurs optiques dans une gamme d’énergie 

allant de 0 à 45 eV. Le calcul est mis en œuvre à l’aide du code Wien2K, ainsi après le calcul de 

la structure électronique par auto-cohérence (« self consistent field », SCF), pour un très grand 

nombre de points k, la routine « optic » calcule alors, pour chaque point k et pour chaque 

combinaison bande occupée / bande vide, les composantes de la matrice du moment dipolaire 

(équation : III.12), ensuite le calcul des composantes de ε2 et l’intégration sur la zone de 

Brillouin sont effectués par la routine « joint ». 

 

 

Figure. III-16. Etapes du calcul du constant diélectrique complexe par le code WIEN2K. 
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III.6.1. La fonction diélectrique 

La fonction diélectrique est déterminée par les transitions électriques entre les bandes de 

conduction et les bandes de valence. Elle est calculée en évaluant les éléments matriciels en 

représentation de l’impulsion. Elle met en contribution une partie réelle et une partie imaginaire 

(la fonction diélectrique complexe) exprimée comme suit : 

Ɛ(𝜔) = Ɛ1(𝜔) + 𝑖 Ɛ2(𝜔)    (III-13) 

Ceci est lié à l'interaction des photons avec les électrons [16]. La partie imaginaire Ɛ2 (ω) de la 

fonction diélectrique pourrait être calculée à partir des éléments de la matrice d'impulsion des 

transitions optiques entre les fonctions d'ondes électroniques occupées et inoccupées [17-18] : 

Ɛ2(𝜔) =
2𝜋2𝑒2

𝛺 Ɛ0
× ∑ ∑ |< Ѱ𝑘

𝑐 |𝜇̂, 𝑟|𝑘𝑖𝜖𝑐,𝑓𝜖𝑣 Ѱ𝑘
𝑣 > |2𝛿[𝐸𝑘

𝑐 − 𝐸𝑘
𝑣 − ħ𝜔]  (III-14) 

Avec : « e » est la charge de l’électron et Ω  est le volume ducristal et Ѱ𝑘
𝑐  et Ѱ𝑘

𝑣  sont les fonctions 

d'onde de la bande de conduction (BC) et de la bande de valence (BV) à k, respectivement. 

La partie réelle de la fonction diélectrique ε1 (ω) peut être évaluée à partir de la partie imaginaire 

ε2 (ω) via les relations de Kramers – Kronig et qui est donnée par [17-18] : 

Ɛ1(𝜔) = 1 +
2

𝜋
∫

𝜔′2 Ɛ2(𝜔′)

𝜔′2−𝜔2
𝑑𝜔′

∞

0
    (III-15) 

Les fonctions diélectriques sont résolues en trois composantes εxx(ω), εyy(ω) et εzz(ω) 

correspond à la polarisation de la lumière le long de la direction x, y et z respectivement. La 

figure-III.17 présente la variation des trois composantes de la partie réelle ε1 et imaginaire ε2 de 

la fonction diélectrique en fonction de l’énergie pour les matériaux SnZrS3 et SnZrSe3.Nos 

résultats montrent clairement que les deux parties de la fonction diélectrique presque similaires 

suivant les trois directions [100], [010] et [001] à l'exception d'un léger comportement anisotrope 

le long de l'axe y. La valeur statique de ε1(0) est déterminée par ses trois composantes ses valeurs 

correspondent à 9,27, 9,43 et 9,35 pour le composé SnZrS3 et à 13,7, 13,5 et 14,5 pour le 

composé SnZrSe3 le long des trois directions principales [100], [010] et [001] respectivement. 

De plus, la partie réelle de la fonction diélectrique s’annule aux valeurs d’énergie de 5,47 eV et 

4,24 eV, respectivement pour SnZrS3 et SnZrSe3. La grandeur ε1 reflète la dispersion et que son 

passage à la valeur zéro signifie l’inexistence de la diffusion. Au-delà cette valeur d’énergie, les 
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courbes de ε1 avec ses trois composantes admettent un minimum pour se stabiliser à partir d’une 

énergie égale à 13 eV pour les deux matériaux SnZrS3 et SnZrSe3. 

A partir de la même figure-III.17, l’évolution en fonction de l’énergie de la partie 

imaginaire de la fonction diélectrique ε2 avec ses trois composantes ε2xx, ε2yy et ε2zz est aussi 

représentée. La variation de cette grandeur nous renseigne sur les différentes transitions optiques 

dans les matériaux. D’après les courbes, la première transition inter-bande commence à la 

gamme d'énergie d'environ 0,9 eV et 0,38 eV pour les composés SnZrS3 et SnZrSe3 

respectivement. Ces valeurs énergétiques correspondent aux gaps optiques indirects transition 

(X-Γ)v→Γc pour les deux composés. Le pic principal qui reflète le maximum de transitions 

énergétiques de εx(ω), εy(ω) et εz(ω) correspondent aux valeurs énergétiques de 2,38 eV, 2,16 eV 

et 2,21 eV pour le SnZrS3, et de 3,74 eV, 3,66 eV et 4,5 eV pour le SnZrSe3 le long des trois 

directions mentionnées [100], [010] et [001] respectivement. A partir de ces deux parties de la 

fonction diélectrique, nous pouvons extraire facilement le reste des paramètres optiques tels que 

l'indice de réfraction n(ω), le coefficient d’absorption α(ω), la réflectivité R(ω), le coefficients 

d'extinction k(ω) et la perte d’énergie L(ω). 
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Figure.III-17. La partie réelle 𝜺𝟏(𝝎) (en rouge) et imaginaire𝜺𝟐(𝝎)(en noire)de la fonction 

diélectrique (suivant les trois directions x, y et z) pour SnZrS3(a) et SnZrSe3(b). 

III.6.2 Le coefficient d’absorption 

Le phénomène d'absorption se produit lorsque l'énergie de la bande interdite est 

inférieure à l'énergie du photon incident. Les spectres de la variation du coefficient d’absorption 

en fonction de l’énergie pour les composés SnZrS3 et SnZrSe3 suivant les trois directions [100], 

[010] et [001] sont représentées sur la figures-III.18. Les profils de ces spectres sont d’une 

manière générale similaire pour les deux composés. Pour ces matériaux, on constate que le début 

de l’absorption comporte une remontée de l’allure du spectre aux énergies correspondantes au 

gap d’optique. Ce fait indique que les deux composés ont le même mécanisme de transitions 
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optiques à ces positions d’énergies. Toutefois, on observe que les spectres d’absorption, se 

trouve principalement dans la région [2−3 eV] et la région [3,1–12 eV], pour les deux matériaux. 

Ces derniers correspondent à la région visible et ultraviolette, respectivement. De plus, les 

spectres d'absorption α(ω) révèlent qu'il existe trois pics principaux aux énergies 3,0 eV, 6,1 eV 

et 13,6 eV pour SnZrS3 et à 3,5 eV, 6,8 eV et 11,3 eV pour SnZrSe3. D'après l'analyse PDOS, 

nous constatons que ces transitions correspondent aux orbitales Se(4p) et S(3p) (au MBV) et aux 

orbitales 4d de Zr (au MBC). L’absorbance des photons dans la région visible et UV pour les 

deux composés, prouvent l’utilisation de ces matériaux comme couche absorbante pour les 

cellules solaires et leur utilisation dans les écrans plats. 
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Figure.III-18. Le Coefficient d’absorption en fonction de l’énergie pour les composés SnZrS3(a) 

et SnZrSe3(b) (suivant les trois directions x, y et z). 
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III.6.3. L’indice de réfraction n (ω) et le coefficient d’extinction K (ω) 

Une autre grandeur complexe liée à ℇ est utilisée pour décrire le milieu, c’est l’indice de 

réfraction complexe qui est égale à : 

{ ℇ = 𝑵𝟐

𝑵 = 𝒏 + 𝒊𝒌
    (III-16) 

Où « n » est l’indice de réfraction et « k » est le coefficient d’absorption.  

Il est possible de relier les parties réelles et imaginaires entre elles selon les formules suivantes : 

ℇ𝟏 = 𝒏𝟐 − 𝒌𝟐    (III-17) 

ℇ𝟐 = 𝟐𝒏𝒌    (III-18) 

Et de la même façon on peut avoir les relations suivantes : [19-20] 

 

𝒏(𝝎) =

{
 

 
Ɛ𝟏(𝝎)

𝟐
+

√Ɛ𝟏
𝟐(𝝎) + Ɛ𝟐

𝟐(𝝎)

𝟐

}
 

 

𝟏

𝟐

 

𝒌(𝝎) = {
√Ɛ𝟏

𝟐(𝝎)+Ɛ𝟐
𝟐(𝝎)

𝟐
−
Ɛ𝟏(𝝎)

𝟐
}

𝟏/𝟐

    (III-19) 

L'indice de réfraction n(ω) est un paramètre optique important lié à l'interaction atomique 

microscopique. Ce dispositif a un impact indispensable sur les propriétés optoélectroniques. En 

fait, ce paramètre peut mesurer la transparence des matériaux semi-conducteurs par rapport aux 

rayonnements spectraux énergétique du spectre solaire. L’indice de réfraction, définis par ses 

trois composantes suivant les trois direction (x, y et z), et sa variation en fonction de l’énergie 

pour les deux composés SnZrS3 et SnZrSe3 est illustrée sur la figure-III.19.D'après la figure, 

nous voyons trois pics, Le pic principal se trouve à 1,98 eV pour SnZrS3 et 1,75 eV pour 

SnZrSe3, montrant que n(ω) atteint une valeur maximale dans la région de la lumière visible. 

Dans la même figure-III.19,nous avons également présenté le comportement du coefficient 

d'extinction k(ω) pour les deux composés SnZrS3 et SnZrSe3. Le coefficient d'extinction k(ω) 
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mesure l'atténuation (amortissement) de rayonnements d'énergie électromagnétique lors du 

passage à travers un matériau. D'après la figure, nous notons qu'il s'agit de quatre pics provenant 

du déplacement des électrons de la bande de valence vers la bande de conduction. Les valeurs 

maximales de k(ω) pour SnZrS3 est 5,6 eV et 4,72 eV pour SnZrSe3. 
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Figure. III-19. La variation de l’indice de réfraction n(ω) (en noire) et le coefficient d'extinction 

k(ω) (en rouge) en fonction de l’énergie (suivant les trois directions x, y et z) pour SnZrS3(a) et 

SnZrSe3(b). 
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III.6.4. Le coefficient de réflexion  

De plus, le coefficient de réflexion R(ω) est l'un des paramètres les plus indispensables 

dans les calculs optiques linéaires qui peut être déduite de l’indice complexe. Ce paramètre 

important caractérise la partie d’énergie réfléchie à l’interface du solide, il est défini par la 

relation suivante : 

 

R=|
𝑵−𝟏

𝑵+𝟏
|
𝟐

=
(𝒏−𝟏)𝟐+𝒌𝟐

(𝒏+𝟏)𝟐−𝒌𝟐
    (III-21) 

Où : 

N : est l’indice de réfraction complexe 

n : est l’indice de réfraction. 

k : est le coefficient d’extinction 

La variation des spectres de réflectivité R (ω) de SnZrCH3 (où CH = S et Se) en fonction 

de l'énergie photonique est illustrée sur la figure-III.20. D’après l’analyse, du spectre on peut 

voir que les valeurs du paramètre de réflectivité R (0) à fréquence nulle sont de 0,30 eV et 0,38 

eV pour les composés SnZrS3 et SnZrSe3, respectivement. On voit aussi sur cette courbe que les 

valeurs maximales de R(ω) sont positionnées à 7,09 eV et 6,14 eV, respectivement pour SnZrS3 

et SnZrSe3 correspondant à la longueur d'onde maximale autour de 0,164 µm et 0,179 µm pour 

SnZrS3 et SnZrSe3. 
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Figure. III-20. La variation des spectres de réflectivité R (ω) en fonction de l’énergie pour les 

composés SnZrS3(a) et SnZrSe3(b) (suivant les trois directions x, y et z). 

 

III.6.5. La perte d’énergie 

La fonction de perte d'énergie des électrons L(x) peut aider à décrire la perte d'énergie 

d'un électron rapide traversant un matériau. Cette fonction est calculée à partir de la fonction 

diélectrique complexe. La figure-III.21 représente les spectres de la variation de la perte 
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d’énergie en fonction d’énergie L(x) obtenus pour les composés, SnZrS3 et SnZrSe3suivant les 

trois directions ([100], [010], [001]). D'une manière générale, les pics les plus importants dans 

les spectres de la fonction de perte d'énergie sont identifiés comme étant des pics de plasma (à 

18,76 eV, 18,38 eV et 18,43 eV pour SnZrS3 et à 18.38 eV, 18.16 eV et 18.62 eV pour SnZrSe3 

suivant les trois directions (x, y, z) respectivement), indiquant les excitations collectives de la 

densité de charge électronique du cristal. 
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Figure. III-21. La perte d’énergie des électrons L(x) en fonction de l’énergie pour le SnZrS3(a) 

et SnZrSe3(b) (suivant les trois directions x, y et z). 
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III.7. Propriétés Thermoélectriques 

Un matériau thermoélectrique est capable de transformer la chaleur en électricité, ou 

déplacer des calories par l'application d'un courant électrique, donc il fait une transformation 

d’énergie électrique en énergie thermique et vice versa. Après les nombreuses études des années 

60 sur la thermoélectricité (matériaux, propriétés et applications), et qui ont eu un succès 

extraordinaire. Et on est devant une évolution exponentielle du nombre des études pour subvenir 

à une demande très forte d’une catégorie de matériaux avec des propriétés très spécifiques pour 

les nouveaux champs d’application qui s’ouvrent et qui sont très prometteurs, allant de la 

climatisation et la réfrigération en passant par le photovoltaïque et les énergies 

renouvelables,,,etc. Les matériaux thermoélectriques sont caractérisés par trois paramètre : 

- La conductivité électrique (S/s.m ou Ω-1.m-1)  

𝝈 = 𝒆𝟐 ∫𝒅𝑬(
𝝏𝒇𝒐

𝝏𝑬
)∑(𝐄)        (III.22) 

-Le coefficient Seebeck (V/K) : 

𝐒 =
𝐞

𝛔𝐓
∫𝐝𝐄 (−

𝛛𝐟𝐨

𝛛𝐄
)∑(𝐄)(𝐄 − μ)        (III.23) 

- La conductivité thermique (W/m. K) : 

ke =
1

T
∫dE (−

∂fo

∂E
)∑(E)(E − μ)2    (III.24) 

Avec : 

(−
∂fo

∂E
) =

1

KBT

exp (
ɛ−μ

KBT
)

(exp[(
ɛ−μ

KBT
)]+1)2

    (III.25) 

Et ∑(E) est la fonction de distribution de transport est donnée par (Mahan, 2016): 

∑(E) =
2

3
∫

d3k

(2π)3
υk
2τ(k)δ (E − Ec −

ℏ2k2

2me
∗ ) (III.26) 

Avec, υk et me* sont respectivement la vitesse de l'électron et sa masse effective dans la bande 

de conduction. Ec est l'énergie minimale de la bande de conduction. 
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Pour le calcul des propriétés thermoélectriques des composés SnZrS3 et SnZrSe3, on a utilisé le 

code BoltzTraP [21], qui se base sur le modèle de Boltzmann, par l’intermédiaire de l’équation 

de transport de Boltzmann. Pour le calcul des paramètres de transport, il est très recommandé de 

faire un calcul de très grand nombre de points k. Pour ce faire, on a utilisé une grille de 

25×25×25 points k. On a effectué le calcul de la conductivité électrique (σ/τ), la conductivité 

thermique (κ/τ), le coefficient Seebeck (S) et facteur de mérite ZT pour différentes valeurs de 

températures (de 20 à 1220 K). 

III.7.1 Le coefficient Seebeck 

          Le premier des effets à être découvert est l’effet Seebeck du nom du physicien allemand 

Thomas Johann Seebeck qui le découvrit en 1821 [22]. Le coefficient de Seebeck ou pouvoir 

thermoélectrique, permet de quantifier le rapport entre le potentiel électrique et le potentiel 

thermique. Un Seebeck positif reflète un type-p de porteurs (trous) tandis qu’un Seebeck négatif 

reflète un type-n de porteurs (les électrons). 

Les résultats de la dépendance en température de coefficient Seebeck (S) des composés SnZrS3 

et SnZrSe3 sont rassemblées sur la figure-III.22. Nous observons que S est positif sur toute la 

gamme de température pour les deux composés, ce qui indique que nos semi-conducteurs sont de 

type p. Le coefficient Seebeck ayant un comportement similaire pour les deux matériaux. La 

valeur absolue du coefficient Seebeck à la température 300K pour les deux composés est 

indiquée dans le tableau-III.5. 

 

Tableau.III-5. Les valeurs de coefficient Seebeck (S) et facteur de mérite (ZT) à la température 

300K. 

Facteur de merit ZT Coefficient Seebeck S(10-6µVK-1)  

0.0805 44.918 SnZrS3 

0.0579 38.538 SnZrSe3 
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Figure.III-22. La variation du coefficient de Seebeck pour SnZrS3(a) et SnZrSe3(b) en fonction 

de la température. 
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III.7.2. La conductivité électrique (σ/τ)  

On sait bien que pour une meilleure performance thermoélectrique, le matériau doit 

posséder une grande conductivité électrique et une faible conductivité thermique. La figure-

III.23 représente la variation de la conductivité électrique (σ/τ) en fonction de la température 

pour les composés SnZrS3 et SnZrSe3. De toute évidence, la conductivité électrique augmente 

avec l'augmentation de la température dans une gamme comprise entre 20 K et 1220 K, c'est un 

comportement typique des semi-conducteurs puisque la résistivité électrique diminue. Les 

électrons de la bande de valence gagnent suffisamment d'énergie en augmentant la température et 

en créant un courant électrique. Aussi, on remarque de grandes valeurs de σ/τ et par conséquent 

une conductivité électrique élevée, ce qui a rendu le SnZrS3 et SnZrSe3 très intéressants en 

microélectronique et en photovoltaïque. 
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Figure. III-23.La conductivité électrique10
19

 /Ω ms) en fonction de la température pour 

SnZrS3(a) et SnZrSe3(b). 
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 III.7.3. La conductivité thermique 

          La conductivité thermique est la capacité d’un matériau à transférer de la chaleur en 

réponse à un gradient thermique. Ce transfert de chaleur est permis grâce à deux contributions : 

la conductivité thermique électronique qui s’effectue par déplacement des charges et la 

conductivité thermique de réseau qui s’effectue par les vibrations du réseau appelées aussi 

phonons. La conductivité thermique k est la somme de ces deux contributions. 

Plus la densité du matériau est élevée, plus les atomes seront proches. Lorsqu'une excitation 

thermique est fournie à un atome de matériau dense, son énergie de vibration augmente et 

dynamise les atomes adjacents, transmettant ainsi de l'énergie sous la forme de l'énergie 

cinétique des atomes. Les métaux et les semi-conducteurs ont une densité plus élevée que les 

isolants. Nous présentons sur la figure-III.24(a-b) la variation de la conductivité thermique 

ke/en fonction de la température pour les deux composés SnZrS3 et SnZrSe3. D'après ces 

résultats, nous pouvons voir clairement que la conductivité thermique ke/augmente avec 

l'augmentation de la température. L'augmentation de ke/provient du chauffage du matériau qui 

augmente les vibrations atomiques à une limite telle qu'elles transmettent de l'énergie sous forme 

d'énergie cinétique.  
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Figure. III-24. La variation de la conductivité thermique 
e
10

13
 W / mKs) en fonction de la 

température pour SnZrS3(a) et SnZrSe3(b). 
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III.7.4. Le facteur de mérite 

           L'efficacité thermoélectrique de l'appareil peut être décrite en termes de facteur de mérite. 

Cette quantité déterminée pour mesurer la performance thermoélectrique globale des matériaux. 

Il est donné par la relation suivante : 

ZT =
σS2

Ke+Kl
T    (III-27) 

S : coefficient de Seebeck (μV/K) 

σ : conductivité électrique (μΩm)  

Kl: conductivité thermique du réseau (W/mK)  

Ke: conductivité thermique électronique (W/mK). 

A partir des résultats obtenus pour les trois propriétés de transport (S , σ et Ke ), nous 

avons calculé le facteur de mérite ZT des composés SnZrS3 et SnZrSe3 (figure-III.25). La 

variation du coefficient ZT en fonction de la température des composés SnZrS3 et SnZrSe3, 

montre que pour les deux composés, le facteur de mérite augmente avec l'augmentation de la 

température dans une gamme comprise entre 20 K et 1220 K. On note que les composés SnZrS3 

et SnZrSe3 présente un facteur ZT maximal au voisinage de 0.42 et 0.45 à 1220 K pour SnZrS3 et 

SnZrSe3 respectivement. Le tableau-III.5, montre les valeurs de ZT à température ambiante (300 

K) pour les deux composés. 
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Figure. III-25.Facteur de mérite ZT en fonction de la température pour SnZrS3(a) et SnZrSe3(b). 
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« La seule chose absolue dans un monde comme le nôtre, c’est 
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         Ce travail ayant pour objectif l’étude détaillée des propriétés physiques des matériaux 

chalcogénures SnZrCH3 (CH = S, Se) dans leurs structures orthorhombiques en utilisant la 

méthode des ondes planes linéairement augmentées avec potentiel total (FP-LAPW) dans le 

cadre de la théorie fonctionnelle de la densité (DFT). Cette méthode a fait preuve d’une 

efficacité par rapport aux autres méthodes de calculs rencontrées dans la physique du solide. 

Pour traiter le potentiel d'échange-corrélation, on a utilisé quatre approximations différentes 

(LDA, WC-GGA, EV-GGA et mBJ-GGA).  

Avant d’entreprendre l’étude de ces matériaux, nous avons effectué l’étude des propriétés 

structurales. Nous avons tout d’abord calculé les propriétés de l’état fondamentale pour les 

deux composés tels que le volume d’équilibre V0, les constantes du réseau (a, b et c), le 

module de compressibilité B0 et sa dérivé. Les résultats obtenus sont en bon accord avec ceux 

déterminés par les mesures expérimentales disponible. 

Pour mieux comprendre le rôle des propriétés thermique, le modèle quasi harmonique de 

Debye nous a permis d’étudier les propriété thermique avec l’évolution des paramètres de nos 

matériaux étudiés précédemment c’est à dire l’évolution de plusieurs paramètres en fonction 

de la température telle que le paramètre cristallin, le module de compression B, la capacité 

calorifique Cv, le coefficient de dilatation α , la température de Debye (θD), et l’entropie S 

dans la gamme de température allant de 0 à une très grand valeur de température avec six 

valeurs de pression 0, 5, 10, 15, 20 et 25GPa. Les résultats obtenus sont prédictifs vu 

l’absence de données expérimentales et théoriques relatives à ces propriétés dans la 

littérature. 

D'un autre côté, les résultats obtenus sur l'énergie de la bande interdite montrent que les 

composés étudiés présentent un comportement semi-conducteur avec une bande interdite 

indirecte. Le minimum de la bande de conduction (MBC) est situé au point, quand pour le 

maximum de bande de valence est situé le long de la direction X- pour SnZrS3 et SnZrSe3. 

L’approche mBJ-GGA prouve son efficacité d’une manière particulière pour l’estimation de 

l’énergie du gap. Les gaps énergétiques calculés par l’approximation mBJ-GGA concordent 

bien avec ceux calculés expérimentalement pour ces composés. Ce dernier, donne de 

meilleurs résultats par rapport à la LDA, WC-GGA, et EV-GGA. 

Les calculs PDOS de SnZrCH3 ont montré que le minimum de la bande de conduction est 

dominé par les états Zr (d), quand aux états p de l’atome chalcogène avec des contributions 

des états Sn(S) occupent le maximum de la bande de valence.  
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En ce qui concerne les propriétés optiques, l'analyse qualitative de la fonction diélectrique, de 

la réflectivité, de l'indice de réfraction et des coefficients d'extinction a également été 

présentée. L’absorbance de ces matériaux à la lumière visible et ultraviolette (UV) mettent en 

évidence leur utilisation pour la synthèse des couches minces absorbantes dans les cellules 

solaires et leur utilisation dans les écrans plats. 

En dernière partie, nous avons étudié les propriétés thermoélectriques de SnZrCH3par le 

modèle semi-classique de Boltzmann (le code BoltzTraP) tel que le coefficient de Seebeck, la 

conductivité électrique, la conductivité thermique et le facteur de mérite à différentes 

températures. Ces propriétés révèlent très intéressantes et prometteuses en raison de la faible 

conductivité thermique, du coefficient de Seebeck élevé et de la conductivité électrique 

élevée des deux matériaux, concrétisés en cela par le facteur de mérite se rapprochant de 

demi unité. Par la suite, le dopage de ces matériaux peut améliorer d’autant plus les 

propriétés thermoélectriques. 

Comme aucune donnée expérimentale n’a été rapportée à ce jour concernant ces composés, 

nos prévisions théoriques des propriétés électroniques, thermodynamiques et 

thermoélectriques sont susceptibles d’être vérifiées et réalisées expérimentalement, dans une 

perspective de synthétiser ces matériaux afin de concrétiser ces calculs par l’obtention d’un 

prototype de matériau performant pour des applications idoines. 

Le SnZrS3 et SnZrSe3 sont d’une extrême importance pour les champs d’application allant de 

la microélectronique, à la plasmatique en passant par photovoltaïque. 
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Résumé 

Les calculs de premier principe ont été effectués sur les composés SnZrS3 et 

SnZrSe3qui ont été intéressant en raison de ses propriétés physiques 

technologiquement importantes. Les propriétés structurales, électroniques, 

thermiques, optiques et thermoélectriques de ces composés ont été étudiées grâce à la 

méthode des ondes planes linéairement augmentées avec potentiel total (FP-LAPW) 

dans le cadre de la théorie fonctionnelle de la densité (DFT). Le potentiel d’échange 

et de corrélation est traité par l’approximation de la densité locale (LDA) et 

l’approximation du gradient généralisé telle qu’elle est développée par Wu et Cohn 

(WC-GGA). En plus de cela, l'approche d'Engel Vosko du GGA nommé (EV-GGA) 

et l'approche de Becke Johnson modifiée par Tran Blaha récemment développée 

(mBJ-GGA) est également utilisée pour obtenir des résultats fiables des propriétés 

électroniques et optiques. Les propriétés de l'état fondamental calculées dans la 

structure orthorhombique sont en bon accord avec les données publiées 

antérieurement. Nous avons également étudié la structure de bande électronique de 

ces composés qui montre le comportement semi-conducteur avec une bande interdite 

indirecte de 1,054 eV et 0,531 eV pour SnZrS3 et SnZrSe3, respectivement suivant la 

direction (X-)- par l’approche mBJ-GGA. Les effets de la pression et la 

température sur les constantes de réseau, les capacités calorifiques, les coefficients de 

dilatation thermique, l'entropie et la température de Debye sont également explorés à 

l'aide du modèle de Debye quasi-harmonique. En outre, les propriétés optiques telles 

que la fonction diélectrique complexe, l'indice de réfraction, le coefficient 

d’absorption et les spectres de réflectivité des composés titrés ont été étudiées pour les 

ondes électromagnétiques incidentes dans une gamme d'énergie allant jusqu'à 26 eV. 

La théorie semi-classique de Boltzmann a été considérée pour le calcul des propriétés 

thermoélectriques. Les résultats obtenus du coefficient de Seebeck, la conductivité 

électrique, la conductivité thermiques et le facteur de mérite montrent que nos 

matériaux possèdent des caractéristiques attrayantes. 
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Mots Clés : DFT, FP-LAPW, LDA, WC-GGA, EV-GGA, mBJ-GGA, WIEN2K, 

calcul ab initio, propriétés optoélectroniques, propriétés thermoélectriques, propriétés 

thermodynamiques, SnZrS3, SnZrSe3, chalcogène. 

ABSTRACT 

         First principles calculations were carried out on the SnZrS3 and SnZrSe3 

compounds, which has been of interest owing to its technologically important 

physical properties. The structural, electronic, optical, thermal and thermoelectric 

properties of these compounds have been studied using the full potential linearized 

augmented plane wave method (FP-LAPW) within the framework of density 

functional theory (DFT). The exchange and correlation potential is treated by the local 

density approximation (LDA) and the generalized gradient approximation of Wu and 

Cohen (WC-GGA). Besides that, Engel Vosko’s approach of GGA named as (EV-

GGA) and Becke-Johnson modified form of exchange-correlation potential (mBJ- 

GGA) is also used to obtain reliable results of the electronic and optical properties. 

The calculated ground state properties in the orthorhombic structure are found to be in 

good accord with previously published data. We have also studied the electronic band 

structure and density of states of both compounds which shows the semiconducting 

behavior with an indirect band gap of 1.054 eV and 0.531 eV for SnZrS3 and SnZrSe3, 

respectively, along the (X-)- direction at the level of mBJ-GGA. The pressure 

effects on the lattice constants, heat capacities, thermal expansion coefficients, 

entropy, and Debye temperature are also explored using the quasi-harmonic Debye 

model. Furthermore, optical properties such as complex dielectric function, refractive 

index, absorption coefficient and reflectivity spectra of the titled compounds were 

studied for incident electromagnetic waves in an energy range up to 26 eV. The semi-

classical Boltzmann theory was used for the calculation of thermoelectric properties. 

The results obtained from the Seebeck coefficient, the electrical conductivity, the 

thermal conductivity and the figure of merit show that our materials have attractive 

characteristics. 

 

Keywords: DFT, FP-LAPW, LDA, WC-GGA, EV-GGA, mBJ-GGA, WIEN2K, ab 

initio calculations, optoelectronic properties, thermoelectric properties, 

thermodynamic properties, SnZrS3, SnZrSe3, chalcogen. 
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 ملخص

 

ضع اهتمام اللذان كانا مو3SnZrSeو  3SnZrSيتركز عملنا على إجراء الحسابات المبادئ الأولى على مركبين

 لحرارية ،ايوية، المهمة من الناحية التكنولوجية. حيث تمت دراسة  الخصائص البننظرًا لخصائصهما الفيزيائية 

 خطيًا مع معززةالإلكترونية ، الضوئية والكهروحرارية لهذين المركبين باستخدام طريقة الأمواج المستوية ال

 .Wien2k( و التي تم برمجتها في DFT( في إطار نظرية الكثافة الوظيفية )FP-LAPWكمون كلي )

-WC)والتقريب التدرج المعمم  LDAالتقريب الكثافة المحلية  تم حساب كمون التبادل والارتباط ب

GGA)المسمى التدرج المعمم   بالإضافة إلى ذلك، تم اعتماد التقريب (EV-GGA) المعدل من طرفEngel 

Vosko و طريقة Becke Johnson(mBJ-GGA) المعدَّل مؤخرًا منطرفTran Blaha اجل  ، من

الحصول على نتائج جيدة للخصائص الإلكترونية و الضوئية. لقد وجدنا أن نتائج حساب الخصائص الحالة 

البنيوية  تتوافق جيداً مع البيانات التجريبية المنشورة مسبقًا. قمنا أيضًا بدراسة بنية النطاق الإلكتروني لهذا 

لكل من   eV 0.531و  eV 1.054غير مباشرة تبلغ المركب والتي تظُهر سلوك أشباه الموصلات بفجوة نطاق  

3SnZrS  3وSnZrSe   على التوالي باستخدام ،GGA–mBJ  تم حساب الخصائص الديناميكية الحرارية .

.  Debyeالمختلفة بما في ذلك معامل تمدد الحجم الحراري والسعات الحرارية باستخدام نموذجشبه التوافقي ل 

الخصائص الضوئية مثل دالة العزل ، معامل الانكسار ، معامل الامتصاص اضافة الى ذلك، تمت دراسة 

. كما قمنا ايضا  eV 26والأطياف الانعكاسية للموجات الكهرومغناطيسية الساقطة في نطاق طاقة يصل إلى 

 باستخدام نظرية بولتزمان شبه الكلاسيكية لحساب مختلف الخواص الكهروحرارية.

 

 DFT  ،FP-LAPW  ،LDA  ،WC-GGA  ،EV-GGA  ،mBJ-GGAالكلمات مفتاحية:

،WIEN2K  المبادئ الأولىحسابات(ab initio) الخصائص الكهروضوئية ، الخصائص الكهروحرارية ،  ،

 .3SnZrS ،3SnZrSeالخصائص الديناميكية الحرارية ، 
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A B S T R A C T   

In this research work, a study on the structural, optoelectronic, and thermodynamics propertiesof the SnZrCH3 
(CH = S, Se) compounds is presented. The study is performed by the “full potential linearized augmented plane 
wave plus local orbitals (FP-(LAPW + lo)) method framed within density functional theory (DFT). To treat with 
exchange-correlation energy/potential, different approximations; local density approximation (LDA), general
ized approximation (GGA) by Wu and Cohen (WC) named as (WC-GGA) are used toestimate structural properties 
such as lattice constants, bulk moduli,and related results of pressure derivative.Besides that Engel Vosko’s 
approach of GGA named as (EV-GGA) and Becke-Johnson modified form of exchange-correlation potential (mBJ- 
GGA) is also used to obtain reliable results of the electronic and optical properties. Our calculations of electronic 
band structures and density of states endorse both compounds of indirect bandgapnature withbandgap energy 
1.054 eV and 0.531 eV for SnZrS3 and SnZrSe3, respectively at the level ofmBJ-GGA. Our calculations of the 
optical absorption parameters show the highest values of absorption coefficients in the ultraviolet (UV) region, 
attributed to localized Zirconium states lying in the lower region of the conduction band. Hence, our findings 
show that both SnZrS3 and SnZrSe3 compounds are potential candidates for photovoltaic applications.Moreover, 
the pressure effects on the lattice constants, heat capacities, thermal expansion coefficients, entropy, and Debye 
temperature are also explored using the quasi-harmonic Debye model.   

1. Introduction 

Rapidly increasing demand for energy consumption worldwide and 
the adverse effects of fossil fuel on the environment require alternative 
sustainable energy resources and technologies. Although a lot of 
research is being done on alternative energy resources and more 
recently remarkable improvements have been seen in solar energy 
technologies at all levels, the world is about halfway to achieve goals 
including recent noteworthy advances because of materials problems 

like efficiency, cost, and toxic pollution. However, researchers have 
sought new types of photovoltaic materials alternative to silicon that are 
better to process solar energy, offer large area flexibility and fabrication, 
transparency, solution processibility, and tunable energy levels. 
Research and discovery of these optimal materials for a specific appli
cation is an important task that requires the examination of enormous 
compositional and configuration distribution of different structures. In 
this regard, computational approaches contributing a lot to predict 
novel structures and optimizethe structural properties of the materials. 
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In the last decades, varieties of materials have been studied by 
various experimental and theoretical methods. In the early 1974s, 
Muller and Roy, show the relationship of cation-anion ionic radii and 
their structures to classify experimentally found ternary compounds 
corresponding to the material families A2BX4, ABX4, and AB2X4. More 
recently Muller and Roy’s results [1] were verified with the latest 
available systems.However, other materials like ABX3 compounds still 
are under debate and their structure is notvery well known may 
bemissing accurate data about their crystal structures. 

Recently, transition metal chalcogenide perovskite sulfides and sel
enides have been successfully synthesized. They have also shown their 
energy bandgap in a range from infrared to visible region, promising 
high absorption coefficient values, small effective masses, and high 
luminescence efficiencyin recent experimental and theoretical studies, 
indicating their suitability for electronic, optical, and energy conversion 
technologies. Moreover, AZrS3 (A = Ba, Sr), LaYS3, and Ba3Zr2S7 com
pounds have shown experimentally their direct bandgap nature with 
bandgap energy in a range of 1.3 eV–2.0 eV, high absorption coefficient 
values, small values of the effective mass, and higher luminescence ef
ficiency [2–7]. 

SnMS3 (M = V, Ti, Nb,…) materials were investigated by single- 
crystal and X-ray diffraction techniques almost before half-century and 
thecrystalline structures of BaZrS3, BaHfS3, SnHfS3, PbHfS3, and many 
other materials related to this class were explored by vapor transport 
technique and found like NH4CdCl3 structure alongside demonstrating 
suitable response for thermoelectrics and transport properties as well 
[8]. However, more recently, polycrystalline pressed samples of the 
SnTiS3 demonstrated orthorhombic (Pnma) structure where the samples 
of Sn1.2Ti0.8S3 displayed their semiconducting nature regarding 
temperature-dependent electrical resistivity alongside showing negative 
Seebeck coefficient values as well at room temperature. Moreover, the 
substitution of Nb+5 at the octahedral sites for Sn+4 increases the elec
tron carrier concentration, resulting in the improvementin the value of 
the thermoelectric power factor. However, further investigations be
tween the dimensionalities of the crystal structure and its impact on 
their electronic structure and thermoelectric properties are needed 
further to explore these sulfides and chalcogenides [9]. Other studies 
[10,11]also confirm that SnMS3 and SnMSe3 (M = Zr, Hf) materials 
show symmetrical doping potential as p- and n-type semiconductors 
which results in their suitability for homojunction photovoltaic appli
cations. Because in homojunction systems, defects are sufficiently 
eliminated due to purging the interfacing mismatching and the perfor
mance of the PV cells enhanced. Although some other studies are re
ported in the literature, their potential is scarcely explored 
comprehensively. Similarly, the crystal structure of SnZrS3 has also been 
studied [12], but very small is found about its physical properties in 
literature as there is no study found to be reported concerning the
bandgap, optical properties, and thermodynamic properties of SnZrS3 
which are too important to understand a material potential for its op
toelectronic, photovoltaic applications. 

In this study, we investigate the optoelectronic and thermodynamics 
properties of the SnZrS3 and SnZrSe3 compounds. The only research 
topics found about these materials and can be cited as bibliographies are 
the dissertation of Hersh [10] and Annette Pauline Richard [11]. 
Recently, Hersh reported further two novel materials, SnZrS3 andSnHfS3 
as promising absorber materials [10] as both materials demonstrate 
their bandgap energy values of 1.5 eV and 1.6 eV respectively. In his 
dissertation, the first time Annette Pauline Richard reported the growth 
of the single-crystal structures of Sn1.78Zr0.22S3 and SnZrSe3 [11]. The 
measured onset of optical absorption for these materials is shown in a 
range from 0.8 eV – 1.4 eV. Consequently, investigations of the optical 
properties of both SnZrS3 and SnZrSe3 compounds are crucial from the 
viewpoint of device applications as well as fundamental physics as well. 
The knowledge of the thermodynamic properties, Debye temperature, 
specific heat capacity, coefficients of thermal expansion under high 
pressure and high-temperature conditions is also essential for device 

fabrication. Keeping in view thesematters of fundamental importance, 
we investigate in detail structural, electronic, optical, and thermody
namic properties, on novel chalcogenide SnZrCH3 (CH = S and Se) 
compounds. The relation of physical properties for these materials is 
investigated for the first time. 

2. Computational details 

In this research work, our interest has focused on the study of the 
structural, optical, electronic, and thermodynamics propertiesof SnZrS3 
and SnZrSe3 compounds. This study has been carried out within the DFT 
framed FP-LAPW + lo computational method [13–15] realized in the 
first principles computational package WIEN2K [16].This is also known 
as an all-electron full-potential method-one of the precise methods 
available today for the computation of the physical properties. In this 
approach of calculations, the optimized simulated unit cell is divided 
into two parts saying Muffin tin spheres and interstitial regions and in 
each region, expansion of the wave function is done differently meaning 
that different basis sets are used to expand wave function in these re
gions. In the nonoverlapping muffin tin spheres around the atomic sites, 
the wave function, potential, charge density are expanded via spherical 
harmonic functions where the plane-wave basis set is used in the 
interstitial region. To perform our calculations used configurations for 
valence electrons is as follows:Sn(5 s2 4d10 5p2), Zr(5 s2 4d2), S(3s2 3p4), 
Se(4s2 3d104p4). To obtain the convergence of eigenvalues, in the 
interstitial region,wave functions are expanded in plane-wave with a 
cutoff parameter RMTKmax of value equal to9 (whereRMTare the smallest 
values of radii used for muffin tin atomic spheres and Kmax is the largest 
value of the wave vector used for plane-wave development of eigen
functions). This product represents the largest vector of Kn in the 
extension of plane waves describing the interstitial region. The 
maximum value of the l quantum number for the expansion of the wave 
functions inside muffin spheres is limited to lmax = 10. However, charge 
density is expanded into Fourier series up to Gmax = 14 (Ry)1/2, where 
Gmax represents the largest Fourier expansion vector.The radii values of 
the muffin tin spheres(RMT) around atoms are defined for each com
pound as follows:  

• ForSnZrS3: Sn, Zr, and S are 2.5, 2.5, and 2.2 a.u, respectively.  
• for SnZrSe3: Sn, Zr, and Se are 2.5, 2.45, and 2.45 a.u, respectively. 

In the calculations, the structural optimization is performed to 
determine the ground-state properties, so the iteration process was 
repeated till the convergence of the total energy becomes less than 
1mRy. In this approach, the exchange-correlation potential was evalu
ated using the WC-GGA [17] and LDA [18] approaches. Besides this 
EV-GGA formalism [19] and the Trans-Blaha approach of modified 
Becke-Johnson potential(TB-mBJ) [20] was also applied to obtain reli
able results of electronic band structures as well asthe optical properties. 
To understand the behaviour of the solids under the severe conditions of 
pressure and temperatures (which are of great interest and significance 
for their technological applications as well as for the understanding of 
fundamental physics), pressure and temperature effects on the structural 
parameters, volume, bulk moduli, isochoric heat capacity, volume 
expansion coefficients, and Debye temperature on both compounds of 
interest were explored within the quasiharmonic Debye model as real
ized in the Gibb program [21]. 

3. Results and discussion 

3.1. Equilibrium structural properties 

The structure of both compounds SnZrS3(SnZrSe3) are found to be 
crystallized in an orthorhombic structure with space group 62/Pnma as 
shown in Fig. 1. From the figure, one can see that the structure is the 
type of NH4CdC13with edge-sharing double columns zirconium 
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octahedral structure. The columns are connected via Sn atoms and are 
coordinating to four S(Se) atoms whereas Zr is nearly coordinated 
octahedrally with six S(Se) atoms [12]. 

The calculations of the total energies of both compounds versus total 
volume as well as (c/a) and (b/a) ratios were obtained and carried out 
for both SnZrS3and SnZrSe3compounds. In these calculations, the opti
mization of the structural parameters requires fundamentally the 
determination of the ground state.The equilibrium lattices constants 
were computed by fitting total energy data as a function of volume in the 
“Birch–Murnaghan equation state (EOS)” [22].Our obtained results of 
the relaxed atomic positions forboth (SnZrS3 and SnZrSe3) compounds 
are quoted in Table1. Our calculated results show a good agreement 
with reported experimental data. Fig. 2 shows the variation of the total 
energy according to the volume for both SnZrS3 and SnZrSe3compounds. 
The equilibrium latticeconstants (a, b,c), bulk moduli (B) results, and its 
pressure derivative B′ at P =0 GPa, computed within LDA and 
WC-GGAapproaches for SnZrCH3(CH = S and Se) compounds are shown 
in Table 2 in combination withavailable results from experimental 
studies. By comparison, we notice that our results of the lattices pa
rameters calculated within both approaches are a little underestimated 
with regard to those of the experiment values. The underestimation is 
about 0.01 % for SnZrS3 and 0.04 % for SnZrSe3 by using the LDA. 
However, about 0.01 % and 0.03 % by using the WC-GGA for SnZrS3 and 
SnZrSe3, respectively.One can say that WC-GGA gives better results with 
regard to the LDA. To date, no theoretical data is found to be reported in 

the literature for comparison. Generally, our computed values of the 
lattice parameters are in nice agreement with the available experimental 
measurements, which ensures the reliability of the present ab-initio 
calculation. 

3.2. Electronic properties 

The determination of the electronic band structure of the materials is 
central because it bridges the structure and properties of a material. This 
subsection deals with the discussion of the results of the electronic 
properties of both, SnZrS3 and SnZrSe3 compounds predicted at the level 
of LDA, WC-GGA, EV-GGA, and mBJ-GGA approximations as imple
mented in the WIEN2k computational package.The predictedelectronic 
band structuresat the level of mBJ-GGAof both (SnZrS3 and SnZrSe3) 
compounds in the first Brillouin zone [23] along high symmetry di
rections, at equilibrium volume, are displayed in Fig. 3.The Fermi level 
is referred to as zero energy. From the plot of the band structure, one can 
see that the top of the valence band coincides with the zero-energy level, 
highlighting the semiconductor nature of both compounds under 
investigation. From the figure, it can also be seen that the maxima of the 
valence band (MVB) for both compounds is along X-Γ whereas the 
conduction band minima (CBM) islocated to be at Γ point. This shows 
that the indirect nature of the energy bandgap with gap energy, Eg =

1.05 eV, and Eg = 0.53 eV respectively for SnZrS3 and SnZrSe3. The 
obtained results of the fundamental energy gap for both SnZrS3 and 

Fig. 1. Schematic illustration of crystalline structures of SnZrS3(a) and SnZrSe3(b).  

Table 1 
Relaxed atomic positions (using LDA and WC-GGA) for the SnZrS3and SnZrSe3compounds compared with the available theoretical and experimental data.    

Present work Ref. [12]a Ref. [11]b   

LDA WC-GGA        

Atom x y z x y z x y z x Y z 

SnZrS3 Sn 0.45582 0.75 0.16985 0.46110 0.75 0.17063 0.46328 0.75 0.17150     
Zr 0.16136 0.25 0.04747 0.16264 0.25 0.04838 0.16377 0.25 0.04954     
S1 0.27017 0.25 0.21513 0.27273 0.25 0.21657 0.27420 0.25 0.21656     
S2 0.33158 0.75 0.99231 0.33266 0.75 0.99184 0.33181 0.75 0.9918     
S3 0.01098 0.25 0.89203 0.01161 0.25 0.89131 0.01227 0.25 0.89239    

SnZrSe3 Sn 0.52935 0.25 0.83203 0.52814 0.25 0.83188    0.5446 0.25 0.8338  
Zr 0.16289 0.25 0.04892 0.16282 0.25 0.04899    0.1609 0.25 0.0496  
Se1 0.26913 0.25 0.22637 0.26823 0.25 0.22725    0.2696 0.25 0.2194  
Se2 0.15850 0.25 0.48030 0.15774 0.25 0.47940    0.1681 0.25 0.4874  
Se3 0.01820 0.25 0.88384 0.01894 0.25 0.88333    0.0152 0.25 0.8893  
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SnZrSe3 compounds are summarized inTable.3 . From Table3, we found 
that our computed results of the bandgap values at the level of the mBJ 
approach are in nice agreement with the available experimental result. 
We note here that experimentally results are not too rich. Hence our 
calculations, at the level of mBJ-GGA, possibly provide an alternative to 
model the electronic energy bandgap structure correctly for bothSnZrS3 
and SnZrSe3 compounds with a discrepancy of about 11 % for SnZrS3 
and 38 % for SnZrSe3. Furthermore, we can describe their electronic 
energy band character by plotting their total DOS and partial DOS 
profiles of both compounds. Fig. 4 displays the TDOS and PDOS of both 
SnZrS3 and SnZrSe3 compounds. From the profile plots, one can see that 
both the electronic structures are similar to each other except for the 
numerical values of the bandgap energy. In a general way, we notice that 
the profiles of the total density of states present, for both compounds, 

four regions. From the PDOS profiles, we can define the character of 
every region of these compounds can be portrayed as; the deepest region 
of the valence band is dominated by the contribution of theSn 5 s states 
and a small amount of CH 3p/4pstates of the chalcogen atoms in the 
energy range from − 7 eV to − 6 eV. In the second region (VBM)which is 
situated below the Fermi level EF, there is a clear separation between 
theZr(4d)− CH(3p/4p)bonding interactions around -2.5 eV and Sn(5 s)−
CH(3p/4p)bonding interactions around -1 eV. Just above the Fermi level 
EF, it is prevailed by states Sn 5p and Zr4d and a small contribution of 
the S3p or Se 4p states of the chalcogen atoms.The upper region of the 
conduction band in the energy range above 6.5 eV is mainly dominated 
by the Zr 4d States.The gap between the VBM and CBM represents the 
bandgap forbidden in these semiconductors. 

Fig. 2. LDA and WC-GGA calculated total energy of SnZrS3and SnZrSe3as a function of volume. The energy versus volume curves are fitted by the third-order 
Birch–Murnaghan equation of state (EOS). 

Table 2 
Equilibrium lattice constant a, b and c (in Å), unit cell volume V (inÅ3), bulk modulus B (in GPa) and it pressure derivative B’ for the SnZrCH3 (where CH = S and Se) 
compounds within the LDA and the WC-GGA.     

a b c V B B’ 

SnZrS3 Presentwork LDA 9.0970 3.6924 13.7653 462.3740 85.2159 4.2632  
WC-GGA 9.1230 3.7219 13.7903 468.2499 81.4119 4.1390  

Expa  9.183 3.7195 13.829    
SnZrSe3 Present work 

LDA 9.2476 3.8242 13.6434 482.4824 72.8004 4.9992  
WC-GGA 9.2547 3.8151 13.9742 493.3368 71.4938 3.9365  

Expb  9.588 3.8504 14.355 529.9    

a Ref. [12]. 
b Ref. [11]. 
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3.3. Optical properties 

This section deals with the results and discussion of the in
vestigations concerning the optical properties of SnZrS3 and SnZrSe3at 
the level of different approximations of exchange-correlation functional 
i.e LDA, WC-GGA, EV-GGA, and mBJ-GGA. As we noticed from our re
sults of bandgap energy for both compounds as well as from previous 
literature that mBJ reproduces more reliable results of bandgap energy, 
therefore, we show here the obtained resultsof the optical properties at 
the level of mBJ-GGA. By considering the orthorhombic crystal structure 
of both compounds,SnZrS3 and SnZrSe3, the dielectric tensor is depicted 
by three common εxx, εyy, and εzz, nontrivial diagonal elements. Other 
optical parameters like dielectric constants ε(ω), the refractive index n 
(ω), absorption coefficientsα(ω), reflectivity R(ω), extinction coefficient 
k(ω), and electron loss function (ELF) are also evaluated and dis
cussedhere. Ourresults of the optical parameters, as we have not found 
any report on both compounds available in the literature, are the first 

one on both compounds.Fig. 5 represents a real ε1(ω) and imaginary part 
ε2(ω) of the dielectric function, ε(ω) of both compounds, SnZrS3and 
SnZrSe3for incident light for range from 0− 20 eV. The profile of the 
plotted figure shows that both parts of the dielectric constant show 
almost similar responses along all three principal axes except a slight 
anisotropic behavior along the y-axis. For ε 1(ω), we note that at zero 
energy, ε1(0) called as static dielectric constant values are 9.27, 9.43and 
9.35 for SnZrS3 compound and 13.7, 13.5, and 14.5 for the SnZrSe3

compound along the three principal directions [100], [010] and [001] 
respectively, indicating the dielectric nature of both compounds. 
Furthermore, we see from the curves, dielectric function (real part) 
nullifies for energy values 5.47 eV and 4.24 eV,respectively for SnZrS3 
and SnZrSe3. The size of the ε1(ω) reflects the dispersal and its passage in 
the zero value means the non-existence of the diffusion. Beyond this 
value of energy, the curves of ε 1(ω) with their three components ([100], 
[010], &[001]) admit a minimum to stabilize at 35 eV for both mate
rials.Fromthe same figure, one can also see that ε2(ω)also gives infor
mation about some optical transitions in materials. As can be seen from 
the plot of the imaginary part that the first interbandtransitions begin in 
the energy rangeof about 0.9 eV and 0.38 eV, respectively for both 
compounds SnZrS3 and SnZrSe3, corresponding to direct optical 
bandgaps transition i.e.Γv→Γc for both compounds. The main peak 
which reflects the maximum of energy transitions of εx(ω), εy(ω) and 
εz(ω) correspond to the energy values of 2.38 eV, 2.16 eV and 2.21 eV for 
the SnZrS3, and of 3.74 eV, 3.66 eV and 4.5 eV for the SnZrSe3 along the 
three mentioned directions, [100], [010] and [001], respectively. With 
the help of ε(ω), we can easily extract the rest other optical parameters 
such as α(ω), R(ω), n(ω), L(ω), and k(ω). 

Fig. 3. Electronic band dispersion curves of SnZrS3(a) and SnZrSe3 (b).along 
with high symmetry directions of the Brillouin zone. The Fermi level is set 
to zero. 

Table 3 
Band gap (in eV) as calculated with different exchange–correlation potentials of 
SnZrS3 and SnZrSe3 compared to experimental data.   

LDA GGA EV-GGA mBJ-GGA Otherwork Exp. 

SnZrS3 0.781 0.811 0.855 1.054 0.80, 0.93a 1.18a 

SnZrSe3 0.375 0.363 0.388 0.531 0.55, 0.65a 0.86a  

a Ref. [11]. 

Fig. 4. Total and partial density of states of SnZrS3(a) and SnZrSe3(b).The 
Fermi level is aligned to zero. 
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The absorption phenomenon occurs when the energy of the bandgap 
is lower than the incident photon energy. Fig. 6 displays the spectral 
components of the absorption coefficient α(ω) for both materials. With 
three components (x,y, and z), the profiles of these spectra, in general, 
are similar for our compounds. From the feature of the curves, we notice 
that the beginning of the absorption contains an ascent of the spectra in 
the energies corresponding to the optical gap. However, we observe that 
the spectra of absorption are mainly found in the region [2− 3 eV] and 
region [3.1–12 eV], for both materials corresponding mostly to the 
visible and ultraviolet region, respectively. Moreover the absorption 
spectra, α(ω) reveal that there are three main peaksin the profiles at 
energies3.0 eV, 6.1 eV and 13.6 eVfor SnZrS3 and at3.5 eV, 6.8 eV, and 
11.3 eV for SnZrSe3. From the PDOS analysis, we see, these transitions 
are corresponding toSe 4p-orbitals and S 3p-orbitals (at VBM) and the 4d 
orbitals of Zr (at the CBM). The transparency of the visible light and 
absorbance of the ultraviolet (UV) light photons for both compounds, 
highlight their suitability for window layer of solar cells and flat-panel 
displays. 

The refractive index is, n(ω) an important parameter which is con
cerned with microscopic atomic interaction which measures the semi
conductor materials transparency as a function of solar spectrum energy 
radiationwhereas the extinction coefficient,k(ω) measure lessening 
(damping) of the electromagnetic energy radiations while passing 
through a material. The refractive index,and the extinction coefficient 
results described for three directions (x, y, and z) with respect to photon 
energy for both compounds SnZrS3 and SnZrSe3 are illustrated in Fig.7. 
From the figure, we see three main peaks. The principal peak is found at 
1.98 eV for SnZrS3 and 1.75 eV for SnZrSe3, showing that n(ω) ap
proaches its maximum value in the region of visible light. In the same 
figure, we also see the behavior of the extinction coefficients k(ω) for 

both compounds. From the figure, we note four peaks indicating that the 
shifting of the valence electrons from the valence band to the conduction 
band and the maximum value of k(ω) forSnZrS3 and SnZrSe3are found to 
be 5.6 eVand 4.72 eV respectively. However, the values of the refractive 
index are found to be decreased in the shorter wavelength range, 
showing an inverse tendency to extinction coefficients in the same 
range. Additionally, the Reflectivity,R(ω) parameter is another crucial 
optical parameter to obtain knowledge about the linear optical proper
ties of the materials. Our calculations of the reflectivity spectra of 
SnZrCH3 (where CH = S and Se) versus photon energy are displayed in 
Fig.8. Figure shows the reflectivity parameter R(0) values at zero energy 
are0.30 eV and 0.38 eV, respectively forSnZrS3 andSnZrSe3 compounds. 
We can see from this curve also that the maximum values of R(ω) are 
positioned at 7.09 and 6.14 eV, respectively for SnZrS3 and SnZrSe3 
corresponding to the maximum wavelength around 0.164 μm and 0.179 
μm for forSnZrS3 and SnZrSe3. 

The energy loss function L(x) gives information about the loss of 
energy of the electron while transverse through a material. Fig.9 depicts 
the results of the(x) obtained forcompounds,SnZrS3, and SnZrSe3in the 
three directions ([100], [010], [001]). In a general way, the most 
important peaks in the spectra of the energy loss function are identified 
as being peaks of plasma (at 18.76 eV, 18.38 eV, and 18.43 eVfor SnZrS3 
and 18.38 eV,18.16 eV, and 18.62 eV SnZrSe3 along with the three di
rections (x,y,z) respectively, indicating the collective excitements of the 
crystal electronic charge density, hence several plasma peaks are 
possible in a crystal as we see in materials under investigation as well. 

3.4. Thermodynamic properties 

In this part, thermodynamic properties were taken into consider
ation. These properties are of great importance to extend our knowledge 
about the materials’ specific characteristics when materials undergo 
high pressure or temperature constraints. Debye model of quasi- 

Fig. 5. Real part ε1(ω) (red character) and imaginary part ε2(ω) (black char
acter)of the complex dielectric function ε, for three different polarizations of 
incident radiations (For interpretation of the references to colour in this figure 
legend, the reader is referred to the web version of this article.). 

Fig. 6. Absorption coefficient of SnZrS3 and SnZrSe3as a function of 
photon energy. 
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harmonic oscillations as employed in Gibbs code [21] is used for the 
calculations of both compounds. The calculated results are purely our 
predictions because no experimental data is reported yet in the literature 
for comparison. Here thermal properties are computed for a temperature 
range of 0− 1200 K and a pressure range from 0− 25 GPa. It is noted that 
the variation is similar for both compounds. Fig.10 shows a relationship 
between unit cell volume and pressure at different temperatures. We 
notice that with increasing temperature, the volume of the unit cell 
gradually increases and the rate of the increase is a modest one. How
ever, with the increase of pressure at a given temperature, volume de
creases, showing that cell volume is commonly increasing with 
temperature whereas decreasing with pressure. 

Fig.11 shows a variation of bulk modulus B at a given pressure with 
varying temperatures. From the figure, we see that bulk modulus show 
response to temperature and decreases with increasing temperature 
showing that compounds under investigation lose their rigidity with 
increasing value of the temperature; however, pressure showsa more 
pronounced effect on bulk modulus while comparing with temperature. 

Similarly the effect of the temperature on the specific heat, Cv is also 
investigated for both compounds, SnZrS3 and SnZrSe3 over a pressure 
range 0− 25 GP as shown in Fig.12.The heat capacity Cv shows two 
different behaviors in the considered temperature range. It can be seen 
that the Debye model accurately determines heat capacity at constant 
volume in a low-temperature range and proportional to T3and follows 
the Dulong-Petit law as well at higher values of the temperature [24] 
which is in line with all other solids at higher temperature values. The 
computed values at room temperature and zero pressure are found to be, 
CV = 110 J.mol− 1 K− 1&115 J.mol− 1 K− 1forSnZrS3 and SnZrSe3, 
respectively. 

The coefficient of thermal expansion α has also been predicted at 

Fig. 7. Refractive index n(ω)(black character) and extinction coefficient k(ω) 
(red character) of SnZrS3 and SnZrSe3 as a function of photon energy (For 
interpretation of the references to colour in this figure legend, the reader is 
referred to the web version of this article.). 

Fig. 8. The reflectivity spectra R of SnZrS3 and SnZrSe3as a function of 
photon energy. 

Fig. 9. Electron loss function spectrum of SnZrS3(a) and SnZrSe3 (b).  
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different temperature and pressure values. Fig.13 shows the effect of 
temperature and pressure on the thermal expansion coefficients(α) for 
both compounds.It is noted that at a given pressure, α is increasing with 
increasing temperature and decreasing with increasing pressure. At 400 

Fig. 10. Variation of the volume as a function of temperature at different pressures for SnZrS3(a) and SnZrSe3 (b).  

Fig. 11. Calculated P-B-T relationship of SnZrS3(a) and SnZrSe3 (b).  

Fig. 12. Variation of the heat capacities Cv with temperature at various pres
sures forSnZrS3(a) and SnZrSe3 (b). 
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K, however, the increasing rate of α is much faster. At further higher 
temperatures to 400 K, αfirstly show constant value and then start 
increasing linearly at higher pressure.Except at zero pressure for 
SnZrSe3,α progresses linearly at higher temperatures. 

The entropy S is wide range property related to the notion of order 
and disorder. Moreover, it provides very valuable data important for 
specifying a system’s exact physical state. The pressure and 
temperature-dependent data for S for both compounds are displayed in 
Fig. 14. From the figure, it is observed that the entropy (S) parameter 
increases non-linearly with respect to temperature. However, it de
creases with increasing pressure and increases with an increasing tem
perature considerably at any fixed pressure. This increase of entropy 
with the temperature at a certain pressure is because of an increase in 
the heat energy, whereasthe entropy (S) decreases roughly with 
increasing pressuredue to the decrease in volume which consequently 
decreases the amplitude of vibration of atoms. The entropy S for SnZrS3 
is 115.45Jmol− 1 K− 1 and 141.55Jmol− 1 K− 1.for SnZrSe3 at 0 GPa and 
ambient temperature. 

Fig. 15 displays the effect of pressure and temperature on Debye 
temperature θDshowing a decrease with increasing pressure and an in
crease with increasing pressure. But increasing temperature does not 
show any appreciable effect in changing the Debye temperature of these 
compounds or increasing pressure also does not show change signifi
cantly. The calculated values of the Debye temperature at standard 
temperature and pressure for SnZrS3 and SnZrSe3 are480.62 K and 
382.15 K, respectively. 

Table 4 summarizes the values of the unit cell volume V, heat ca
pacity Cv,bulk modulus B, Debye temperature θD,thermal expansion 
coefficient, and entropy S for SnZrS3 and SnZrSe3 for the pressure of P 
=0 GPa and T =300 K. 4. Conclusions 

In this research work, we have undertaken fundamental research on 
the physical properties of the chalcogenides materialsSnZrCH3(CH = S, 

Fig. 13. Variation of the thermal expansion coefficient αv versus temperature at various pressures for SnZrS3(a) and SnZrSe3 (b).  

Fig. 14. The entropy versus temperature at various pressures 
forSnZrS3 andSnZrSe3. 
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Se) in their orthorhombic structures. This research has been carried out 
within the first-principles methodology, FP-LAPW + lo framed within 
DFT. For the exchangecorrelation, four different approximations were 
used. The calculations of the structural parameters were carried out for 
both compounds at the level of LDA and WC-GGA approaches and the 
obtained results were found to be in good agreement with experimental 
measurements.On the other side, obtained results of the bandgap energy 
were found to be sufficiently improved at the level of the EV-GGA and 
mBJ-GGA approximations. Calculations of the band structuresof both 
compounds demonstrated that both wereindirect bandgap semi
conductors along the direction (X-Γ) for SnZrS3 and SnZrSe3. ThePDOS 
calculations showedthat the SnMCH3 conduction band minima are 
dominated byZrd-states, while chalcogen p-states with contributions 
from Sns-statesoccupy the valence band maxima. Regarding optical 
properties, the qualitative analysis of the dielectric function, reflectivity, 
refractive index, and extinction coefficients was also presented.The 
transparency of the visible light and absorbance of the ultraviolet (UV) 
light photons for both compounds, highlight their suitability for window 
layer of solar cells and flat-panel displays. The effect of high pressure 

and temperature on the cell parameters, bulk modulus B, Debye tem
perature, entropy, and specific heat using the quasi-harmonic Debye 
model was also analyzed. 
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