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Résumé (Arabe, Français, Anglais) 

 :ملخص
 RuXAs Heusler (X=V, Nb)-نصف لمركباتا نقل وخواص والإلكترونية الميكانيكيةلبنيوية، ا الخصائص دراسة تمت

 تيبالتر. لبولتزمان الكلاسيكي شبهال النقل نظريةب زجةممت( DFT) الوظيفية الكثافة نظرية باستخدام KBiX  (X=V, Nb)و

-نصف لبنية الفريد الموقع Bi و Ru ذرات تحتل أين  مرحلة هو من حيث الطاقة المدروسة للمواد ملائمة الأكثر الذري

Heusler .مرحلةلل والديناميكي الميكانيكي الاستقرار تأكيد تم  الفونونات إنتشار وترددات المرنة الثوابت حساب خلال من .

 تسمح. مباشرة وغير ضيقة فجوات مع p النوع من موصلات أشباه عن عبارة المركبات هذه أن الإلكترونية الخصائص تكشف

 كلش قيم باستنتاج استرخاءها، وأوقات الشحنة لحاملات الفعالة الكتلة ،جهد التشوه ، L لشبكة ةالحراريالناقلية  حسابات لنا

  عند 0..7 القصوى القيمة إلى ZT تصل ، ذلك إلى بالإضافة. الحرارة درجة ارتفاع مع بسرعة ينخفض  ZT  Lκ .الجدارة

K077 عند 0..7 وK   0777 للمواد RuVAs و RuNbAs للمواد بالنسبة. التوالي على KBiBa و KBiSr ، يكون Lκ 

 ...0 و 2..0 تبلغ عالية ZT قيم إلى يؤدي مما ،(  K0077 ) عالية حرارة درجة عند( (1W/m K من أقل) للغاية منخفضًا

 . التوالي على 3-سم  0.0 0007و  00072.2 تبلغ n منشطات لتركيزات

 لدرجة مثالية كهروحرارية مرشحة المدروسة Heusler نصف مركبات اعتبار يمكن ، عليها العثور تم التي النتائج على بناءً 

 .العالية الحرارة

 ةالحراري الناقلية ، الكهروحرارية الخصائص ، Heusler-نصف ،( DFT) الوظيفية الكثافة يةنظر : الرئيسية الكلمات

 الجدارة كلش ، ةلشبكل
Résumé : 
Les propriétés structurales, mécaniques, électroniques et de transport des composés half-Heusler RuXAS 

(X=V, Nb) et KBiX (X=Ba, Sr) sont étudiées en utilisant la théorie de la DFT combinée à la théorie semi-

classique de transport de Boltzmann. L’arrangement atomique le plus favorable du point de vue 

énergétique des matériaux étudiés est la phase  dans laquelle les atomes Ru et Bi occupent le site unique 

de la structure half-Heusler. La stabilité mécanique et dynamique de la phase est confirmée par le calcul 

des constantes élastiques et des fréquences de dispersion des phonons. Les propriétés électroniques 

révèlent que ces composés sont des semi-conducteurs de type p avec des gaps étroits et indirects. Les 

calculs de conductivité thermique du réseau L, du potentiel de déformation, de la masse effective des 

porteurs de charge et de leurs temps de relaxation nous permettent de déduire les valeurs de la figure de 

mérite ZT. κL diminue rapidement avec l'augmentation de la température. En outre, ZT atteint la valeur 

maximale de 0,47 à 900 K et 0,62 à 1000 K pour les alliages RuVAs et RuNbAs, respectivement. Pour 

les composés KBiBa et KBiSr, κL est extrêmement faible (inférieur à 1W / m K) à haute température 

(1200 K), conduisant à des valeurs de ZT élevées de 2,68 et 1,56 pour des concentrations de dopage n de 

2.2 1019 et 1.7 1019 cm-3, respectivement. Sur la base des résultats trouvés, les composés half-Heusler 

étudiés pourraient être considérés comme des candidats thermoélectriques idéaux à haute température. 

Mots clés : DFT, half-Heusler, propriétés thermoélectriques, conductivité thermique du réseau, figure de 

mérite. 

 

Abstract: 
Structural, mechanical, electronic and transport properties of RuXAS (X=V, Nb) and KBiX (X=Ba, Sr) 

half-Heusler compounds are investigated by using the combined framework of DFT and semi-classical 

Boltzmann transport theory. The most energetically favorable atomic arrangement of the studied materials 

is the  phase in which the Ru and Bi atoms occupy the unique site of the half-Heusler structure. The 

mechanical and dynamical stability of the  phase is confirmed by the calculation of the elastic constants 

and the phonon dispersion frequencies. Electronic properties reveal that these compounds are p-type 

semiconductors with narrow indirect gaps. Performing calculations on lattice thermal conductivity L, 

deformation potential, effective mass of charge carriers and their relaxation times allow us to deduce the 

figure of merit ZT values. κL rapidly decreases with increasing temperature. Besides, the maximum value 

of ZT reaches 0.47 at 900 K and 0.62 at 1000 K for RuVAs and RuNbAs alloy respectively. For KBiBa 

and KBiSr compounds L is extremely low (less than 1W/m K) at high temperature (1200 K), leading to 

high ZT values of 2.68 and 1.56 at optimized n-doping values of 2.2 1019 and 1.7 1019 cm-3, respectively. 

On the basis of the results the studied half-Heusler compounds could be considered to be ideal 

thermoelectric candidates at high temperature. 

Keywords: DFT, half-Heusler, thermoelectric properties, lattice thermal conductivity, figure of merit.
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Introduction générale  

Les matériaux thermoélectriques ont attiré beaucoup d'attention au cours de la dernière décennie 

grâce à leur capacité à transformer la chaleur en énergie électrique [1], fournissant ainsi un 

mécanisme de récupération de l'énergie durable. L'efficacité de la conversion thermoélectrique 

réside dans la valeur du nombre sans dimension ZT, appelé le facteur de mérite qui dépend du 

coefficient de Seebeck, de la conductivité électrique, de la conductivité thermique et de la 

température de fonctionnement du dispositif. 

Un bon matériau thermoélectrique (TE) est de préférence un semi-conducteur ou un semi-

métal à gap étroit avec une mobilité de porteur élevée et une faible conductivité thermique. 

En termes de grandeurs physiques mesurables, une valeur de ZT de l'ordre de l'unité ou plus 

est souhaitée. Augmenter la valeur de ZT est d'une grande importance technologique. Comme 

la conductivité électrique et la conductivité thermique apparaissent sous forme de rapports dans 

l’équation de ZT, et parce qu'elles sont généralement anticorrélées, la conception d’un matériau 

optimal pour un ZT élevé n'est pas triviale. 

Les paramètres thermoélectriques sont fortement dépendants du dopage et de la composition 

chimique, leurs optimisations sont nécessaires pour de bonnes performances TE. Comprendre 

ces différents effets et suivre des stratégies d'optimisation peut être une tâche extrêmement 

difficile car, dans les matériaux complexes, il existe souvent plusieurs degrés de liberté 

possibles. 

Le développement des matériaux TE a débuté avec des semi-conducteurs simples tels que SiGe, 

InSb ou encore PbTe [2, 3] avant d’aboutir à des matériaux plus complexes tels que les alliages 

demi-Heusler [4] ou les skuttérudite [5-7]. Certains matériaux demi-Heusler possèdent 

d'excellentes propriétés thermoéléctriques [8-12]. Cependant leur conductivité thermique reste 

élevée, ce qui limite leur rendement de conversion. Les matériaux demi-Heusler les plus étudiés 

pour la thermoélectricité sont des intermétalliques semi-conducteurs.  

A des fins de commercialisation, il est souhaitable que les matériaux TE soient relativement 

simples à synthétiser et à traiter, et que leurs propriétés électroniques et de réseau puissent 

être convenablement accordées et également reproduites. De plus, lorsqu'ils sont utilisés dans 

un environnement à haute température, les matériaux doivent être chimiquement et 

thermiquement stables. Les composés intermétalliques riches en métaux ont tendance à 

posséder plusieurs de ces propriétés souhaitables et peuvent donc servir de meilleures 
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alternatives à certains des alliages TE traditionnels. De nombreux groupes de recherche 

étudient de nouveaux composés intermétalliques à base de terres rares et de métaux de 

transition en tant que matériaux TE potentiels. 

Plusieurs des composés demi-Heusler se sont avérés présenter un comportement semi-

conducteur avec des coefficients de Seebeck assez grands. Outre leur structure cristalline 

relativement simple, leur conductivité thermique du réseau élevée, qui est la propriété 

physique la moins souhaitable de ces alliages, peut être réduite par substitution ou par 

addition dans les sites non remplis pour améliorer la diffusion des phonons. 

Des matériaux demi-Heusler, avec 18 et 8 électrons de valence, ont été étudiés et développés 

pour diverses applications TE. La plupart d'entre eux devraient fonctionner efficacement à 

des températures élevées (au-delà de 900 K). Récemment, Guo et al. [13] ont choisis parmi 

un ensemble de 95 composés demi-Heusler de départ 9 composés de type p et 6 de type n à 

facteurs de puissance élevés. Ils ont trouvé des valeurs de ZT élevées de 2.46 et 2.11 pour le 

VCoGe et le NbCoSi de type p, respectivement, à 900 K. Le composé demi-Heusler NbFeSb 

a été étudié avec et sans dopage [14].Intrinsèquement (non dopé) son ZT est de l’ordre de 1, 

alors qu’avec un dopage de type p ZT atteint la valeur de 1.5 à 1200 K. 

Dans ce travail de thèse, nous effectuons des calculs ab-initio sur les propriétés 

thermoélectriques de deux séries de composés demi-Heusler RuXAs (X=V, Nb) et KBiX 

(X=Ba, Sr) avec 18 et 8 électrons de valence, respectivement. 

Ce manuscrit est composé de trois chapitres, le premier chapitre est consacré à une introduction 

aux calculs ab-initio. On décrira les bases de la théorie de la DFT et les approximations GGA, 

LDA et LSDA ainsi que les méthodes APW, LAPW et FP-LAPW.   

Dans le deuxième chapitre seront présentés les effets thermoélectriques et une introduction sur 

les composés Heusler.  

Dans le troisième et dernier chapitre, on exposera les résultats du calcul des propriétés 

structurales, électroniques et de transport des alliages demi-Heusler RuXAs (X=V, Nb) et KBiX 

(X=Ba, Sr). 

On terminera cette thèse par une conclusion générale.  
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I.1. Introduction  

A l’échelle microscopique dans le solide, les électrons et les noyaux sont des particules 

élémentaires, leur comportement est décrit par les lois de la mécanique quantique. Les méthodes 

de calcul quantique des structures électroniques reposent en premier lieu sur la résolution de 

l’équation de Schrödinger pour un système donnée, avec la détermination de l’énergie propre et 

des fonctions d’onde du système. 

Plusieurs méthodes de résolution ont été introduites pour résoudre cette fameuse équation, toutes 

ces méthodes ont dû passer par plusieurs approximations [1]. Parmi les approximations qui ont 

été introduites, on trouve l’approximation de Born Oppenheimer et celle de Hartree–Fock qui 

permettent la résolution de l’équation de Schrödinger mais pas pour un grand nombre de 

particules. Pour cela, la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT pour Density Functional 

Theory,) est désormais devenue un outil théorique largement utilisé pour la description et 

l’analyse des propriétés électroniques des systèmes physiques et chimiques, pratiquement pour 

les systèmes contenant un grand nombre d’électron[2, 3].  

I.2. Introduction aux approches de la physique quantique 

Les propriétés macroscopiques des matériaux ne dépendent que de la position des électrons et 

des ions. Ainsi, connaître uniquement le type d'atomes dont le matériau est constitué est en 

principe suffisant pour calculer la fonction d'onde et l'énergie du système à l'aide de l'équation 

de Schrödinger indépendante du temps. Le problème général d’un système de N électron et M 

noyaux en interaction, peut être posé sous la forme d’une équation du mouvement de toutes ces 

particules présentes dans le système [4, 5], cette équation est l’équation de Schrödinger (1929) 

indépendante du temps[6-9] donnée par : 

 𝐻𝛹(𝑟𝑖 , �⃗⃗�𝐼) = 𝐸𝛹(𝑟𝑖 , �⃗⃗�𝐼) I.1 

 Où  Ψ est La fonction d’onde du système, (𝑟𝑖, �⃗⃗�𝐼) sont les positions des électrons et des 

noyaux respectivement et H est l’Hamiltonien du système [10, 4] : 

 

 Avec : 

 𝑇𝑁 = −
ħ2

2
∑  𝑖

∇2
�⃗⃗⃗�𝑖

𝑀𝑛
 : L’énergie cinétique des noyaux.  

𝑇𝑒 = −
ħ2

2
∑  𝑖

∇2�⃗⃗⃗�𝑖

𝑚𝑒
 : L’énergie cinétique des électrons.  

 𝐻 = 𝑇𝑁 + 𝑇𝑒 + 𝑉𝑁−𝑒 + 𝑉𝑒−𝑒+𝑉𝑁−𝑁 I.2 
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𝑉𝑁−𝑒 = −
1

4𝜋𝜀0
∑  𝑖,𝑗

𝑒2𝑍𝑖

|�⃗⃗�𝑖−𝑟𝑗|
 : L’énergie potentielle d’attraction noyaux-électrons. 

 𝑉𝑒−𝑒 =
1

8𝜋𝜀0
∑  𝑖≠𝑗

𝑒2

|𝑟𝑖−𝑟𝑗|
s   : L’énergie potentielle de répulsion entre les électrons. 

 𝑉𝑁−𝑁 =
1

8𝜋𝜀0
∑  𝑖≠𝑗

𝑒2𝑍𝑖𝑍𝑗

|�⃗⃗�𝑖−�⃗⃗�𝑗|
 : L’énergie potentielle de répulsion entre les noyaux.  

Soit : 

H = −∑  

𝐼

ℏ2

2

∇
�⃗⃗�
2

𝑀𝐼

−∑  

𝑖

ℏ2

2

∇𝑟𝑖
2

𝑚𝑒

−
1

4𝜋휀0
∑ 

𝑖𝑗

𝑒2𝑍𝑖

|�⃗⃗�𝑖 − 𝑟𝑗|
+
1

2
∑  

𝑖≠𝑗

1

4𝜋휀0

𝑒2

|𝑟𝑖 − 𝑟𝑗|

+
1

2
∑  

𝐼≠𝐽

1

4𝜋휀0

𝑒2𝑍𝐼𝑍𝐽

|�⃗⃗�𝐼 − �⃗⃗�𝐽|
 

I.3 

Où ℏ est la constante réduite de Planck et 4𝜋휀0 est la permittivité du vide. 

Dans ce qui suit nous utiliserons des unités atomiques pour simplifier les formules. En unités 

atomiques, nous avons ℏ = 𝑚𝑒 = 𝑒 = 4𝜋휀0 = 1. 

L’opérateur hamiltonien H devient : 

H = −
1

2
∑∇

�⃗⃗�
2

𝑖

−
1

2
∑∇𝑟𝑖

2

𝑖

−∑  

𝑖𝑗

𝑍𝑖

|�⃗⃗�𝑖 − 𝑟𝑗|
+
1

2
∑  

𝑖≠𝑗

1

|𝑟𝑖 − 𝑟𝑗|
+
1

2
∑  

𝑖≠𝑗

𝑍𝑖𝑍𝑗

|�⃗⃗�𝑖 − �⃗⃗�𝑗|
 I.4 

Ces calculs sont appelés de premiers principes ou ab-initio car ils sont basés uniquement sur les 

lois de la physique et les valeurs des constantes universelles. 

En pratique, il n'est possible de résoudre l'équation de Schrödinger que pour de petits systèmes 

simples tels que l'atome d'hydrogène. Pour les systèmes plus grands comme les molécules et les 

solides, des approximations supplémentaires doivent être faites. 

I.2.1. Approximation de Born-Oppenheimer(1927)  

La première étape est l'approximation de Born-Oppenheimer [11] qui sépare le mouvement des 

ions et des électrons. Ceci est justifié par le fait que la masse du noyau est beaucoup plus grande 

que celle de l'électron. Du point de vue électronique, les noyaux sont stationnaires et le nuage 

d'électrons se réarrangera instantanément à toute nouvelle configuration ionique. Etant donné 

que les noyaux sont plus lents que les électrons, leurs énergies cinétiques Tn  peut être négligée, 

et leur énergie potentielle répulsive Vn-n devient constante[12]. Il est donc possible de découpler 

le mouvement des électrons de celui des noyaux[11].  

En considérant la position des noyaux fixe, la fonction d’onde Ψ(𝑟𝑖⃗⃗⃗ , 𝑅𝐼⃗⃗⃗⃗⃗) peut être réécrite comme 

le produit de deux fonctions d’onde, l’une nucléaire Ψ𝑁 et l’autre électronique Ψ𝑒 : 
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 Ψ(𝑟1, 𝑟2, … . , �⃑⃗�1, �⃑⃗�2, … ) = Ψ𝑒(𝑟1, 𝑟2, …… ; �⃑⃗�1, �⃑⃗�2, … ).ΨN(�⃑⃗�1, �⃑⃗�2, …… ) I.5 

L’énergie totale s’écrit comme la somme d’une contribution nucléaire et électronique : 

La position des noyaux devient un paramètre et le problème consiste à résoudre l’équation de 

Schrödinger électronique dans le champ des noyaux supposés fixes [11, 13]. 

  𝐻𝑒𝛹𝑒(𝑟1, 𝑟2, …… ; �⃑⃗�1, �⃑⃗�2, … . ) = 𝐸𝑒(�⃑⃗�). 𝛹𝑒(𝑟1, 𝑟2, …… . ; �⃑⃗�1, �⃑⃗�2, … . ) I.7 

𝐻𝑒 Représente l’Hamiltonien électronique constitué uniquement des termes électroniques :  

 𝐻𝑒 = 𝑇𝑒 + 𝑉𝑒𝑒 + 𝑉𝑛𝑒 I.8 

 Et l’Hamiltonien total H est donné par : 

 𝐻 = 𝑇𝑒 + 𝑉𝑒𝑒 + 𝑉𝑛𝑒 + 𝑉𝑛𝑛 I.9 

 Dans le cadre de l’approximation de Born-Oppenheimer l’énergie cinétique des noyaux est 

négligée et leur énergie potentiel répulsive devient constante [12], l’équation de Schrödinger 

devient : 

 [𝑇𝑒 + 𝑉𝑒𝑒(𝑟) + 𝑉𝑛𝑒(𝑟, �⃗⃗�) + 𝑉𝑛𝑛(�⃗⃗�)]𝜓𝑒(𝑟, �⃗⃗�) = 𝐸𝑒(�⃗⃗�)𝜓𝑒(𝑟, �⃗⃗�) I.10 

 Avec l'approximation de Born-Oppenheimer, le problème est maintenant reformulé comme un 

problème quantique à plusieurs corps pour les électrons dans un hamiltonien défini par les 

positions des noyaux. L’équation de Schrödinger reste toujours difficile à résoudre [14], de ce 

fait, d’autre approximations étaient nécessaires afin que l’équation à plusieurs électrons 

précédente (I.10) soit soluble, les premières sont celles de Hartree basée sur l’hypothèse des 

électrons libres [15]. 

I.2.2. Approximations des électrons indépendants 

I.2.2.1. Approximation de Hartree (1928)  

La façon la plus simple de résoudre l'équation à plusieurs électrons est de réécrire l'équation 

(I.10) comme une équation à une particule pour un électron se déplaçant dans un potentiel moyen 

de tous les électrons, comme proposé par Hartree. Cette approximation néglige les corrélations 

et les électrons considérés sans spin.  

La fonction d’onde globale Ψ à n électrons est donnée comme un produit de n fonctions d’onde 

ϕ
𝑖
 mono-électroniques à un seul électron : 

 Ψ(𝑟1, 𝑟2, … . . , 𝑟𝑛) = 𝜙1(𝑟1)𝜙2(𝑟2)……𝜙𝑛(𝑟𝑛) I.11 

Les ϕ
𝑖
(𝑟𝑖) sont les fonctions d’ondes des électrons indépendants. 

  𝐸 = 𝐸𝑒(�⃑⃗�) + 𝐸𝑁(�⃑⃗�) I.6 
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Pour chaque fonction ϕ
𝑖
(𝑟𝑖) on aura une équation de Schrödinger contenant un potentiel moyen 

V𝑒𝑥𝑡(𝑟, �⃗⃑�) dû aux interactions noyaux-noyaux et celles des électrons–noyaux [15, 16] et potentiel 

de Hartree associé à l’interaction coulombienne avec les autres électrons V𝑒𝑒(𝑟). 

 
[
−ħ2

2𝑚𝑒

∇𝑖
2 + 𝑉𝑒𝑥𝑡(r⃗, R⃗⃗⃗) + 𝑉ee(r⃗)] 𝜑𝑖(r⃗, R⃗⃗⃗) = 휀i(R⃗⃗⃗)𝜑𝑖(r⃗, R⃗⃗⃗) I.12 

  
Vee(r⃗) = VH(r⃗) = −∫

𝜌i(r⃗
′)

|r⃗ − r⃗′|
d3𝑟′ I.13 

 𝜌i(r⃗
′) est la densité de charge électronique. 

 

𝜌i(�⃗�
′) =∑  

𝑁𝑒

𝑗=1
𝑗≠𝑖

|𝜑𝑗(�⃗�)|
2

 I.14 

La fonction d’onde de Hartree n’est pas antisymétrique puisqu’elle ne satisfait pas le principe 

d’exclusion de Pauli qui stipule que la fonction d’onde d’un système multi électronique doit 

changer de signe lors de la permutation de deux électrons quelconques. 

I.2.2.2. Approche de Hartree-Fock (1930)  

Fock et Slater ont proposé une autre fonction onde qui prend en compte l’anti-symétrisation, en 

écrivant la fonction sous la forme d’un déterminant dit de Slater [17 , [10, 18,19]. 

 
𝜓𝑒(𝑟1�⃗�1, 𝑟2�⃗�2, … . 𝑟𝑁𝑒�⃗�𝑁𝑒) =

1

√𝑁𝑒!
[
𝜓1(𝑟1�⃗�1) ⋯ 𝜓1(𝑟𝑁𝑒�⃗�𝑁𝑒)

⋮ ⋱ ⋮
𝜓𝑁𝑒(𝑟1�⃗�1) ⋯ 𝜓𝑁𝑒(𝑟𝑁𝑒�⃗�𝑁𝑒)

] I.15 

 Fock et Slater ont justifié cette méthode par un principe variationnel. 

1

√𝑁𝑒!
  Est le facteur de normalisation et �⃗� représente le spin. 

𝜓𝑖(𝑟𝑖�⃗�𝑖) Est la fonction d’onde mono-électronique qui dépend des coordonnées spatiales et du 

spin des électrons. 

La fonction 𝜓𝑒 donnée par l’équation (I.15) ramène aux équations de Fock-Hartree pour un 

système à une particule : 

 
(−

1

2
∇⃗⃗⃗2 + 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟, �⃗⃗�) + 𝑉𝐻(𝑟) + 𝑉𝑋(𝑟))𝜙𝑖(𝑟, �⃗⃗�) = 𝐸𝑖𝜙𝑖(𝑟, �⃗⃗�) I.16 

 Vx : est le potentiel d’échange exprimé par :  

𝑽𝑿(�⃗⃗�) = −∫
∑𝝓𝒊

∗(�⃗⃗�′)𝝓𝒊(�⃗⃗�)𝝓𝒋
∗(�⃗⃗�′)𝝓𝒋(�⃗⃗�)

|�⃗⃗� − �⃗⃗�′|
𝒅𝟑�⃗⃗�′ 
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La différence entre la méthode de Hartree et celle de Hartree-Fock réside dans ce terme 

d’échange entre un électron situé en 𝑟 et celui situé en 𝑟 ′. L’énergie de Hartree Fock devient la 

somme de l’énergie cinétique des électrons, externe, de Hartree et d’échange : 

 𝐸𝐻𝐹 = 𝐸𝑐𝑖𝑛 + 𝐸𝑒𝑥𝑡 + 𝐸𝐻 + 𝐸𝑥  I.17 

 Le déterminant de Slater prend en compte l’effet d’échange et néglige l’effet de corrélation 

produit par la répulsion coulombienne entre deux électrons, pour cela on peut écrire : 

 𝐸𝑐𝑜𝑟𝑟 = 𝐸𝑒𝑥𝑎𝑐𝑡 − 𝐸
𝐻𝐹  I.18 

 Plusieurs méthodes ont été développées pour tenir compte des corrélations électroniques, ce sont 

les méthodes basées sur la théorie de la fonctionnelle de la densité [20, 21]. 

I.2.3. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)  

La théorie de la fonctionnelle de la densité électronique a été développée en 1964 par Hohenberg-

Kohn [22]. En 1965 Kohn et Sham ont permis d’établir le formalisme théorique sur lequel repose 

la DFT [23]. Ces auteurs ont démontré que toutes les propriétés de l’état fondamental non 

dégénéré d’un système de N électrons sont complètement déterminées par sa densité électronique 

𝜌(𝑟)  au lieu de sa fonction d’onde, et que la densité contient autant d’information sur le système 

que sa fonction d’onde. 

I.2.3.1. Théorèmes de Hohenberg-Kohn(1964)  

La Théorie de la fonctionnelle de la densité est fondé sur deux théorèmes mathématiques 

rigoureux [22]. 

Théorème 1 :  

Toute propriété d’un système à N électrons soumis à l’effet d’un potentiel extérieur (𝑉𝑒𝑥𝑡 ) 

statique peut s’écrire, dans son état fondamental, comme une fonctionnelle de la densité 

électronique 𝜌(𝑟). 

 𝐸 = 𝐸[𝜌(𝑟)] I.19 

 La fonctionnelle 𝐸[𝜌(𝑟)] est exprimée comme la somme des contributions de l’énergie cinétique 

𝑇[𝜌(𝑟)] et des énergies d’interaction 𝑉𝑒−𝑒[𝜌(𝑟)] entre électrons d’une part, et des électrons avec 

le potentiel externe nucléaire 𝑉𝑒𝑥𝑡[𝜌(𝑟)] d’autre part, l’énergie du système s’écrit comme suit 

[22] : 

 
𝐸[𝜌0] = ⟨𝜓|𝑇𝑒 + 𝑉𝑒𝑒|𝜓⟩ + ⟨𝜓|𝑉ext|𝜓⟩ == 𝐹𝐻𝐾[𝜌0] + ∫𝜌0(𝑟)𝑉ext(𝑟)𝑑𝑟 I.20 

Où  𝐹𝐻𝐾[𝜌0] : une fonctionnelle universelle de 𝜌0. 

𝜌0(𝑟): La densité dans l’état fondamental. 
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𝑇𝑒 : L’énergie cinétique. 

𝑉𝑒𝑒: L’énergie d’interaction coulombienne, appelée Energie de Hartree. 

𝑉ext: Représente l’interaction noyaux-électrons. 

 𝐹𝐻𝐾[𝜌(0)] = 𝑇𝑒[𝜌(𝑟)] + 𝑉𝑒𝑒[𝜌(𝑟)] 

𝑉𝑒𝑒 =
1

2
∫
𝜌(𝑟)𝜌(�́�)

|𝑟 − �́�|
𝑑𝑟𝑑�́� 

I.21 

 Théorème 2 :  

L’énergie atteint son minimum pour la densité réelle, par conséquent, la densité de l’état 

fondamental peut être obtenue à partir du principe vibrationnel [22]. 

La valeur minimale de la fonctionnelle 𝐹𝐻𝐾représente l’énergie exacte et correspondante à la 

densité exacte de l’état fondamentale 𝜌(𝑟). 

 𝐸0 = 𝐸(𝜌0) = 𝑚𝑖𝑛𝐸(ρ) I.22 

 Kohn et Sham [23]ont démontré que la fonctionnelle de H.K s’écrit : 𝐹𝐻𝐾 = 𝑇0 + 𝑉𝐻 + 𝐸𝑥𝑐 

Et l’énergie totale : 

 𝐸[𝜌(𝑟)] = 𝑇0[𝜌(𝑟)] + 𝑉𝐻[𝜌(𝑟)] + 𝑉𝐻[𝜌(𝑟)] + 𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝑟)]

+ 𝑉𝑒𝑥𝑡[𝜌(𝑟)] 
I.23 

 Avec : 𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝑟)] est la fonctionnelle d’échange et de corrélation qui est inconnue. 

I.2.3.2. Résolution des équations de Kohn et Sham  

L’équation de Kohn-Sham s’écrit : 

 (𝑇0 + 𝑉𝐻(𝑟) + 𝑉𝑥𝑐(𝑟) + 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟))𝜙𝑖(𝑟) = 휀𝑖𝜙𝑖(𝑟) I.24 

 𝜙𝑖 Sont les orbitales d’une seule particule et 휀𝑖 les valeurs propres correspondantes. 

 
𝑉𝑥𝑐 =

𝛿𝐸𝑥𝑐(𝜌)

𝛿𝜌(𝑟)
 I.25 

 La densité 𝜌(𝑟) est donnée par la somme sur tous les états occupés : 

 𝜌(𝑟) = ∑ 𝜑𝑖
∗(𝑟)𝜑𝑖(𝑟)

𝑜𝑐𝑐𝑢𝑝

 I.26 

En 1965 [23], Kohn-Sham ont proposé qu’un gaz électronique peut être décrit par des particules 

fictives sans interactions, représentés par des fonctions d’ondes mono particules 𝜙𝑗(𝑟) et il 

présente la même densité électronique à l’état fondamental, donc la même énergie 𝐸[𝜌] que le 

gaz électronique réel. 

Pour un gaz représenté par une N particules fictives, les fonctions d’ondes 𝜙𝑗(𝑟)  sont des 

solutions des équations de Kohn-Sham[23]. 
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 ∀ 𝑗 ∈ [1 , 𝑁]   [𝑇𝑒
′(𝑟) + 𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟)]𝜙𝑗(𝑟) = 휀𝑗𝜙𝑗(𝑟) I.27 

Avec   𝑇𝑒
′   l’opérateur énergie cinétique des particules fictives sans interaction. 

휀𝑗 est l’énergie de l’état 𝜙𝑗(𝑟) et 𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟) est le potentiel effectif. 

 𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟) = 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟) + 𝑉𝐻(𝑟) + 𝑉𝑥𝑐(𝑟) I.28 

 𝑉𝐻(𝑟) est le potentiel de Hartree ou potentiel d’interaction coulombienne entre les particules de 

gaz électronique et  𝑉𝑥𝑐(𝑟) est le potentiel d’échange-corrélation. 

 
𝑉𝐻(𝑟) = 𝑒2∫

𝜌(�́�)

|𝑟 − �́�|
𝑑3�́� I.29 

 
𝑉𝑥𝑐(𝑟) =

𝛿𝐸𝑥𝑐[𝜌]

𝛿𝜌(𝑟)
 I.30 

 Le potentiel 𝑉𝑥𝑐(𝑟) ne présente pas de formulation explicite, ce qui nécessite l’introduction des 

approximations pour le calculer [24]. 

L'opérateur Hartree VH et l'opérateur de corrélation d'échange Vxc dépendent de la densité 𝜌(𝑟), 

qui dépend à son tour du 𝜙𝑖  recherché. Cela signifie que nous sommes face à un problème d'auto-

cohérence : les solutions 𝜙𝑖  déterminent l'équation d'origine (VH et Vxc dans HKS), donc 

l'équation ne peut pas être écrite et résolue avant que sa solution ne soit connue.  

Une procédure itérative est nécessaire pour sortir de ce paradoxe (voir Figure I.1). Certaine 

densité de départ 𝜌0 est supposée et un Hamiltonien HKS1 est construit avec. La valeur propre du 

problème est résolue, et aboutit à un ensemble de 𝜙1 à partir duquel une densité 𝜌1 peut être 

dérivée. Plus probablement 𝜌0  sera différent de 𝜌1 . Maintenant 𝜌1  est utilisé pour construire 

HKS2, ce qui donnera un 𝜌2 etc. 

La procédure peut être mise en place de telle sorte que cette série converge vers une densité 𝜌𝑓 

qui génère un HKSf qui donne à nouveau comme solution 𝜌𝑓 .  Cette densité finale est alors 

cohérente avec l’Hamiltonien [5]. 
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Figure I.1 : Processus itératif de la résolution des équations de Kohn-Sham [5]. 

 

I.2.3.3. Fonctionnelle d’échange et de corrélation  

Comme nous l’avons vu précédemment, la résolution de l’équation de Kohn-Sham pour 

déterminer la structure électronique nécessite la connaissance du potentiel d’échange et de 

corrélation [14], ce qui conduit à introduire certaines approximations. 

a) Approximation de la densité locale (LDA)  

L’approximation de la densité locale LDA est l’approximation la plus simple [23]. Elle repose 

sur l’hypothèse que les termes d’échange-corrélation ne dépendent que de la valeur locale de 

𝜌(𝑟). Elle considère que le système étudié est un gaz homogène d’électron de densité locale 𝜌(𝑟). 

Elle donne de meilleurs résultats dans le cas où la densité électronique varie lentement. 

L’énergie d’échange et de corrélation vaut donc : 

 
𝐸𝑥𝑐
𝐿𝐷𝐴[𝜌(𝑟)] = ∫𝜌(𝑟) 휀𝑥𝑐

𝐿𝐷𝐴[𝜌(𝑟)]𝑑3𝑟 I.31 

Introduit 𝜌0(𝑟) 

 

Introduit  𝜌𝑛−1(𝑟) 

 

Déterminer 𝑉𝑛 𝑎𝑛𝑑 𝑉𝑥𝑐 

 

 
Résoudre  𝐻𝐾𝑆𝑛   𝜙𝑛 = 𝜙𝑛. 휀𝑛 

 

 
Construire 𝜌𝑛 à partir de 𝜙𝑛 

 

 

𝜌𝑛 = 𝜌𝑛−1? 

 

 𝜌𝑛 est une densité auto cohérente 

𝐻𝐾𝑆𝑛 

 

𝜙𝑛 

 

Oui Non 

Calculer les propriétés 
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 Avec 휀𝑥𝑐
𝐿𝐷𝐴  est l’énergie d’échange-corrélation par particule de gaz d’électron homogène de 

densité (𝑟). 

L’énergie  휀𝑥𝑐
𝐿𝐷𝐴[𝜌(𝑟)] peut être décomposée en deux termes : 

 휀𝑥𝑐
𝐿𝐷𝐴[𝜌] = 휀𝑥

𝐿𝐷𝐴[𝜌] + 휀𝑐
𝐿𝐷𝐴[𝜌] I.32 

 휀𝑥  est l’énergie d’échange locale et 휀𝑐  est l’énergie de corrélation locale. 

Le terme d’échange 휀𝑥
𝐿𝐷𝐴 est formulé par Dirac [25], son expression est connue sous la forme : 

휀𝑥[𝜌] = −
3

4𝜋𝑟𝑠
(
9𝜋

4
)
1
3⁄

       

Avec  𝑟𝑠 = (
3

4𝜋𝜌
)
1
3⁄ 1

𝑎0
. : Où 𝑎0 le rayon de Bohr et 𝜌 la densité du gaz d’électron homogène. 

 
휀𝑥
ℎ𝑜𝑚(𝜌) = −

3

4
(
3

𝜋
)

1
3⁄

𝜌
1
3⁄  I.33 

 En introduisant le rayon de Wigen-Seitz rs dans 휀𝑥[𝜌] : 

 
 𝑟𝑠 = (

4𝜋𝜌

3
)
−1 3⁄

𝑢. 𝑎 I.34 

 L’énergie d’échange devient ainsi égale à : 

 
휀𝑥
ℎ𝑜𝑚(𝜌) = −

0.458

 𝑟𝑠
𝑢. 𝑎 I.35 

Pour l’énergie de corrélation, des résultats ont été obtenues grâce à des simulations de type 

Monte-Carlo de Ceperley et Alder[26], ils ont permis d’obtenir des valeurs précises de 𝐸𝑐
𝐿𝐷𝐴(𝜌). 

Ces valeurs ont été paramétrés par Vosko, Wilk et Nusair (VWN) [27] et par Perdew et 

Zunger[28] pour aboutir à une forme analytique de  𝐸𝑐
𝐿𝐷𝐴(𝜌). 

 Pour l’étude des matériaux magnétiques (systèmes à spin polarisé), la prise en compte du 

spin est cruciale [14], il s’agit de l’approximation de la densité locale à spin polarisé (Local 

Spin Polarized Density Approximation, LSDA) [28, 29].  

 

 𝐸𝑥𝑐
𝐿𝑆𝐷𝐴[𝜌↑(𝑟), 𝜌↓(𝑟)] = ∫ [𝜌↑(𝑟), 𝜌↓(𝑟)]휀𝑥𝑐

hom[𝜌↑, 𝜌↓]𝑑
3𝑟 I.36 

 

Les inconvénients typiques de la LDA/LSDA résident dans la sous-estimation des paramètres de 

maille, de l’énergie de gap et des moments orbitaux de spin [30]. C’est pourquoi, il est nécessaire 

d’introduire d’autres approximations. 
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b) Approximation du Gradient Généralisé (GGA)  

Un système réel est évidemment non homogène en densité électronique. Pour cette raison la 

densité électronique 𝜌(𝑟) et son gradient ∇𝜌(𝑟) ont été introduit dans les calculs conduisant à 

l’approximation du Gradient généralisé (GGA, Generalized Gradient Approximations), GGA 

peut fournir des résultats améliorés par rapport à la LDA [31, 32]. La fonctionnelle d’échange 

corrélation s’écrit comme suit : 

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

3𝑟 I.37 

 Ou : 𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝑟), |∇𝜌(𝑟)|] est la fonctionne d’échange et de corrélation dépendante de la densité 

électronique et de son gradient. 

Il existe plusieurs versions de la GGA, les plus fréquemment utilisées sont celles introduites par 

Perdew et Wang [29, 32,  33] et Perdew, Burke et Ernzerhof  (PBE) [34, 35]. 

c) Potentiel de Becke et Johnson modifié (mBJ)  

Afin de remédier au problème de la sous-estimation des énergies de gap calculées par les 

approximations standards de la DFT telles que la LDA et la GGA, Becke et Johnson (BJ) [36] 

ont proposé une autre approche en introduisant un nouveau potentiel d’échange. Ce potentiel 

d’échange a été conçu pour la reproduction de la forme du potentiel d’échange exacte c.-à-d. le 

potentiel effectif optimisé (PEO).  

Le potentiel multiplicatif BJ original s’écrit sous la forme suivante : 

 

vx,σ
BJ
(r) = vx,σ

BR(r) +
1

π
√
5

6
√
tσ(r)

ρσ(r)
 I.38 

Avec :  

ρ
σ
= ∑  

Nσ

i=1 |ψi,σ|
2

  est la densité d’électron, 

tσ = (1/2)∑  
Nσ

i=1 ∇ψ
i,σ
∗ ⋅ ∇ψ

i,σ
 est la densité de l’énergie cinétique. 

vx,σ
BR(r) = −

1

bσ(r)
(1 − e−xσ(r) −

1

2
xσ(r)e

−xσ(r)) est le potentiel Becke Roussel. 

Le potentiel d'échange BJ est implémenté [37] dans le code Wien2K [38]. Tran et Blaha ont 

testé le potentiel BJ, ils ont constaté que l’utilisation de ce potentiel combiné au potentiel de 

corrélation de la LDA donne toujours des énergies de gap sous-estimées.   
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Pour améliorer les résultats, Tran et Blaha [39] ont apporté des modifications sur le potentiel BJ, 

les résultats obtenus ont montrés de bons accords avec les autres méthodes, très couteuses en 

temps de calcul, telle que les fonctionnelles hybrides [40,41],  LDA incluant la théorie dynamique 

du champ moyen (LDA+DMFT) [42] et la méthode GW [43, 42]. 

Une nouvelle amélioration a été obtenue grâce à une version modifiée (TB-mBJ) [39] du 

potentiel d'échange BJ qui introduit un paramètre afin de changer les poids relatifs des deux 

termes dans le potentiel BJ: 

 

vx,σ
TB−mBJ

(r) = cvx,σ
BR(r) + (3c − 2)

1

π
√
5

6
√
tσ(r)

ρσ(r)
 I.39 

La manière dont cette combinaison linéaire est écrite fait sûre que pour toute valeur de c, le 

potentiel d'échange LDA est récupéré pour une densité électronique constante. Pour c=1 

l’original du potentiel BJ est récupéré. La valeur réelle de c dans le TB-mBJ est calculé pour 

chaque système étudié par : 

 
c = α + β(

1

Vcell 

∫  
cell 

|∇ρ(r′)|

ρ(r′)
d3r′)

1/2

 I.40 

α et β sont des paramètres ajustables (α=-0.012 et β=1.023 Bohr1/2) et Vcell est le volume de la 

maille unitaire. 

I.2.4. Méthodes de calcul de la structure de bandes électroniques  

Plusieurs méthodes de calcul ont été élaborées pour mieux comprendre et calculer les propriétés 

électroniques, optiques, thermiques, mécaniques ou magnétiques des matériaux. Nous présentons 

en premier lieu, la méthode des ondes planes augmentées (APW) [9], et après nous aborderons 

la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW), et en final, les ondes planes 

augmentées plus orbitales locales (APW+LO). 

I.2.4.1. Méthode des ondes planes augmentées (APW)  

En 1937, Slater a élaboré la méthode dite des ondes planes augmentées (Augmented Plane Wave, 

APW) [44, 45],  qui consiste à séparer l’espace cristallin en deux régions (figure I.2) : 

Région I : des sphères (S) muffin-Tin(MT) de rayon 𝑅𝛼 centré sur chaque site atomique.  

Région II : des zones hors sphères, appelés régions interstitielles I [5], se situent entre les atomes. 
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Figure I.2 : répartitions des cellules atomiques unitaires en sphères Muffin-Tin (S) et en une 

région interstitielle (I). 

A L’intérieur de la sphère Muffin-Tin (S), la fonction d’onde 𝜙𝑠 est définie par : 

 
𝜙𝑆(𝑟) =∑  

∞

𝑙=0

∑ 

𝑚

−𝑚

𝐴𝑙𝑚𝑢𝑙(𝑟, 𝐸𝑙)𝑌𝑙𝑚(𝑟)… 𝑟 < 𝑅𝛼 I.41 

 𝑟 : La position à l’intérieur des sphères (S). 

𝑌𝑙𝑚(𝑟) : Des harmoniques sphériques. 

𝐴𝑙𝑚 : Les coefficients du développement en harmoniques sphériques. 

𝑢𝑙(𝑟, 𝐸𝑙) : La solution radiale de l’équation de Schrödinger, donnée par : 

 
{−

𝑑2

𝑑𝑟2
+
𝑙(𝑙 + 1)

𝑟2
+ 𝑉(𝑟) − 𝐸𝑙} 𝑟𝑢𝑙(𝑟, 𝐸𝑙) = 0 I.42 

Avec  𝑉(𝑟) : est le potentiel Muffin Tin. 

Pour la région interstitielle (I), une onde plane est définit par : 

 
𝜙𝐼(𝑟) =

1

√Ω
∑  

𝐺

𝐶𝐺𝑒
𝑖(�⃗�+�̅�)𝑟            𝑟 > 𝑅𝛼 I.43 

Où 

 Ω : est le volume de cellule unitaire (sphère muffin tin). 

𝐶𝐺 : est un coefficient de développement en onde plane. 

�⃗� : est un vecteur de réseau réciproque. 

On note que les ondes planes sont des solutions de l’équation de Schrödinger lorsque le potentiel 

est constant, pour un potentiel sphérique, la solution est une fonction radiale. [9, 7, 44] et 𝐸𝑙 est 

une valeur propre. 

Pour assurer la continuité de la fonction d’onde 𝜙(𝑟) aux limites des sphères Muffin Tin, les 

coefficients 𝐴𝑙𝑚 de la fonction radiale 𝜙(𝑟) doivent être développés en fonction des coefficients 

CG des ondes planes 𝜙𝐼(𝑟). 
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𝐴𝑙𝑚 =

4𝜋𝑖𝑙

√Ω𝑢𝑙(𝑅𝛼)
∑  

𝐺

𝐶𝐺𝐽𝑙(|𝐾 + 𝐺|𝑅𝛼)𝑌𝑙𝑚(𝐾 + 𝐺) I.44 

La présence de la fonction 𝑢𝑙(𝑅𝛼)  au dénominateur de l’équation précédente crée une certaine 

complexité de calculs. En effet, la valeur du 𝑢𝑙(𝑅𝛼) peut devenir nulle à la surface de la sphère 

MT entrainant une séparation des fonctions radiales par rapport aux fonctions d’ondes planes. 

Pour résoudre ce problème, plusieurs modifications ont été apportées par Koelling [45] et par 

Anderson [46] à la méthode des ondes planes augmentées (PAW). 

I.2.4.2. Méthode des ondes planes augmentées linéarisés (LAPW)  

En 1975, Anderson[46] a proposé la méthode des ondes planes augmentées linéarisés (LAPW), 

l’ensemble de base à l’intérieur de la sphère muffin tin sont sous forme d’une combinaison 

linéaire des fonctions radiales 𝑢𝑙(𝑟, 𝐸𝑙) et leurs dérivées �̇�𝑙(𝑟, 𝐸𝑙) par rapport à l’énergie : 

 

{
 
 

 
 𝜙𝑆(𝑟) =∑  

∞

𝑙=0

∑ 

𝑚

−𝑚

[𝐴𝑙𝑚𝑢𝑙(𝑟, 𝐸0) + 𝐵𝑙𝑚�̇�𝑙(𝑟, 𝐸0)]𝑌𝑙𝑚(𝑟)       𝑟 < 𝑅𝛼

𝜙𝐼(𝑟) =
1

√Ω
∑  

𝐺

𝐶𝐺𝑒
𝑖(�⃗�+�⃗⃗�)𝑟                                                         𝑟 > 𝑅𝛼

 I.45 

Les coefficients 𝐵𝑙𝑚 sont correspondants à la fonction �̇�𝑙 et sont de même nature que 𝐴𝑙𝑚. Dans 

les zones interstitielles, les ondes fonctions LAPW sont des ondes planes. A l’intérieur des 

sphères, les fonctions sont mieux adaptées [30, 47, 48] que les fonctions APW. Afin de 

déterminer 𝐴𝑙𝑚 et 𝐵𝑙𝑚, il est à la limite nécessaire d’assurer la continuité et la surface des sphères 

muffin tin que les fonctions de bases et leurs dérivées premières soient continuées. 

a) Méthode des ondes planes augmentées +orbitales locales  

Cette approche a été proposée par Sjöstedet et al. en 2000 [49] elle est basée sur la possibilité de 

séparer les états de cœur qui ne participent pas directement à la liaison atomique des états de 

valence. Donc, les états de cœur doivent rester à l’intérieur de la sphère Muffin tin en plus, 

certains états sont appelés semi–cœur participent faiblement à liaison. La gestion de tous ces états 

est faite par les orbitales locales. Elles sont appelées locales, car elles sont nulles partout sauf 

dans la sphère muffin tin. Une orbitale locale est définie pour un l et un m données par : 

 
𝜙𝑙𝑜(𝑟) = {

[𝐴𝑙𝑚𝑢𝑙(𝑟, 𝐸𝑙) + 𝐵𝑙𝑚�̇�𝑙(𝑟, 𝐸𝑙)]𝑌𝑙𝑚(𝑟)             𝑟 < 𝑅𝛼
0                                                                            𝑟 > 𝑅𝛼

 I.46 

    La base APW+LO est une association de deux types de fonctions : des fonctions APW 

données par les équations (I.46) avec un ensemble d’énergie fixées 𝐸𝑙  pour chaque atome et 
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qui seront augmentées par des orbitales locales (LO) données par l’équation (I.46) [30]. Les 

fonctions APW et les orbitales locales sont continués au bord de la sphère. 

b) Principe de la méthode FP-LAPW  

Cette méthode est appelée la méthode des ondes planes augmentées linéarisées à potentiel totale 

(FP-LAPW), elle est implémentée dans le code Wien2K [38]. La mixture entre la base des 

fonctions LAPW et APW+LO est appelée méthode du potentiel complet. Elle permet d’étudier 

les systèmes électroniques avec plus de précision. Le potentiel peut être traité différemment 

suivant que l’on se trouve à l’intérieur ou à l’extérieur de la sphère muffin tin. Il est développé 

en harmonique sphériques à l’intérieur et en série de Fourrier à l’extérieur de la sphère [30]. 

 

𝑉(𝑟) =

{
 
 

 
 ∑  

𝑙𝑚

𝑉𝑙𝑚𝑌𝑙𝑚(𝑟)     à l'intérieur de la sphère 

∑ 

K

VKe
iKr     à l'extérieur de la sphère 

 I.47 

I.2.5. Le code Wien2k 

Dans ce travail, nous avons utilisé la méthode FP-LAPW, implémenté dans le code Wien2K [51]. 

Le code Wien2K est un programme de calculs développé par Peter Blaha, et Karlheinz  Schwartz 

à l’institut de chimie des matériaux de l’université technique de Vienne (Autriche) [50, 51]. 

Le progiciel Wien2k permet de prédire, par un calcul ab-initio, les propriétés structurales, 

mécaniques, électroniques, optiques et magnétiques des matériaux en utilisant la théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT). Le package Wien2K est écrit en Fortran 90 et fonctionnant 

sous Linux. Les principaux programmes nécessaires au calcul auto-cohérent, (voir figure I.3), 

sont : 

NN : c’est un programme qui calcul la distance entre les plus proches voisins, et aide à 

déterminer le rayon de la sphère MT. 

SGroup : détermine les points de symétrie et le groupe d’espace de la structure étudiée. 

Lstrat : génère les densités atomiques et détermine comment traiter les différentes orbitales 

dans le calcul de la structure de bandes. 

Symmtry : génère les opérations de symétrie du groupe spatial et détermine le groupe 

potentiel des sites atomiques. 

KGen : génère un nombre de K points dans la zone de Brillouin. 

Dstrat : génère la densité de départ pour le cycle Self-consistent (SCF) par la superposition 

des densités atomiques générées par lstart.   
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Un cycle auto cohérent est initialisé et répété jusqu’à ce que le critère de convergence soit 

vérifié. Ce cycle commence par : 

LAPW0 : permet de générer les différents potentiels à partir de la densité électronique. 

LAPW1 : calcule des bandes de valences. Les valeurs propres et les vecteurs propres sont 

trouvés par diagonalisation de l’hamiltonien. 

LAPW2 : détermine la densité de charge des électrons de valence et l’énergie du niveau de 

Fermi. 

Lcore : calcule la densité des états de cœur et leurs densités ρ. 

Mixer : mélange les densités d’entrée et de sortie (densité de départ 𝜌𝑖𝑛, densité de cœur 

𝜌𝑐𝑜𝑟𝑒 et la densité de valence 𝜌𝑣𝑎𝑙). 

Le calcul auto-cohérent permet d’évaluer l’énergie totale de l’état fondamentale. Et d’autres 

propriétés physiques à l’aide des nombreux programmes, tel que : 

Optimize : déterminer les paramètres structuraux du système à partir de l’énergie totale à 

l’équilibre. 

Spaghetti : permet de calculer la structure de bandes en utilisant les valeurs propres génères 

par LAPW. 

Xspec : calcule les spectres d’absorbions et d’émission des rayons X. 

Tetra : calcule la densité d’état. 

Optic : évalue les propriétés optiques. 
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Figure I.3 : Schéma général de la procédure d'auto-cohérence du calcul de la densité de charge 

de l'état fondamental du système sous le programme Wien2K [38]. 

No 
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I.2.6. Equation semi-classique de transport de Boltzmann 

La matière solide est composée essentiellement d'ions et d'électrons. Les électrons se déplacent dans 

les solides (métal ou semi-conducteurs) par les lois de la mécanique quantique, ce déplacement 

d'électrons implique deux mécanismes caractéristiques aux effets opposés : la force motrice des 

champs externes et l'effet dissipatif de la diffusion des électrons par phonons et défauts. L'interaction 

entre les deux mécanismes est décrite par l’équation de transport de Boltzmann. 

L'évolution temporelle de la probabilité de trouver une particule d'impulsion p et de position r 

est décrite par l'équation de transport de Boltzmann. Supposons que la particule se déplace avec 

une trajectoire bidimensionnelle T [x (t) ; px (t)]. En l'absence de diffusion, les particules ne 

subissent pas de chocs, et leur nombre dans l’élément de volume dΩ se conserve, et on dit qu’ils 

sont à l'équilibre thermodynamique. La probabilité de trouver une particule au temps t, à une 

position r, avec une impulsion p est défini par la fonction de distribution de Fermi-Dirac f0 (x ; 

px ; t), cette probabilité reste constante avec le temps : 

 
𝑓0(𝑘) = {1 + exp(

휀(𝑘) − 𝜇

𝑘𝐵𝑇
)}

−1

 I.48 

Si on suit l'état occupé sur la trajectoire caractéristique de la particule, cet état reste occupé dans 

le temps. Donc on obtient le même résultat pour un état inoccupé, où f reste nul avec le temps, et 

on écrit l’équation de transport suivante: 

 𝑑𝑓

𝑑𝑡
= 0 I.49 

En d'autres termes, la probabilité de trouver une particule dans un état avec la position r+∆r et 

avec l’impulsion p+∆p au temps t+∆t est égale à la probabilité de trouver la même particule dans 

l'état f (r ; p ; t): 

  𝑓(r, p, 𝑡) = 𝑓(r + Δr, p + Δp, 𝑡 + Δ𝑡) I.50 

 Les équations (I.49) et (I.50) négligent la possibilité de diffusion. Si les particules interagissent 

et les événements de diffusion se produisent, nous pouvons écrire en six dimensions (trois 

spatiales et trois de mouvement) :  

 ∂𝑓

∂𝑡
+
∂𝑓

∂r

∂r

∂𝑡
+
∂𝑓

∂p

∂p

∂𝑡
=
∂𝑓

∂𝑡
|
𝑐𝑜𝑙𝑙

 I.51 

 Où le terme à droite est le changement de fonction de distribution dû aux collisions. Avec 

l'utilisation d'équations semi-classiques : 
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 ∂r

∂𝑡
= v

∂p

∂𝑡
= F

 I.52 

 Nous pouvons obtenir: 

 ∂𝑓

∂𝑡
= −

∂𝑓

∂r
⋅ v −

∂𝑓

∂p
⋅ F +

∂𝑓

∂𝑡
|
𝑐𝑜𝑙𝑙

 I.53 

 Selon l'équation (I.54), il y a trois contributions principales à la modification de la fonction de 

distribution du transport avec le temps. Le premier terme du côté droit fait référence aux électrons 

qui quittent cette région spécifique dans l'espace avec une vitesse caractéristique égale à v. Si la 

fonction de distribution varie dans l'espace, le nombre de particules entrant dans la région dans 

l'espace sera différent de celui des particules quittant cette région. Le deuxième terme vient du 

fait que les particules se déplacent dans différents états d'impulsion. Comme pour le premier 

terme, si la fonction de distribution varie avec le moment cinétique, le nombre de particules 

transférées dans cette région spécifique de moment cinétique sera différent de celui des particules 

qui quittent cette région. Enfin, le dernier terme inclut la probabilité que les électrons se 

dispersent plus rapidement qu'ils ne se dispersent à l'intérieur. 

Le terme de collision rend l'équation de transport de Boltzmann difficile à résoudre, et sans elle, 

la solution n'est pas physique. Néanmoins, il est possible d'obtenir la solution numérique grâce à 

la simulation de Monte-Carlo. Cette méthode permet de traiter le terme de collision de manière 

très détaillée. D'autre part, pour obtenir une solution analytique du BTE, il est nécessaire de 

simplifier considérablement le terme de collision [52]. 

I.2.6.1. Approximation du Temps de Relaxation (RTA)  

Si la fonction de distribution est à l'équilibre, il n'y a pas d'événements de diffusion et f est 

inchangé avec le temps. Maintenant, si la fonction de distribution pour un seul état/électron est 

hors équilibre, on s'attend à ce que f décroit de manière exponentielle jusqu'à son état d'équilibre. 

 

 ∂𝑓

∂𝑡
|

coll 
= −

𝑓 − 𝑓0
𝜏

 I.54 

 Où τ est le temps de relaxation des électrons.  

Même si la RTA est en très bon accord avec de nombreuses données expérimentales, il s'agit 

encore d'une approximation. À proprement parler, l'approximation du temps de relaxation n'est 

justifiée que lorsque la diffusion est homogène. 
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Si la fonction de distribution est inhomogène (densité d'électrons différente en différents points), 

la fonction de distribution à l'équilibre doit être écrite en termes de densité locale, sinon on 

introduira des événements de diffusion plutôt que de transférer instantanément des électrons 

d'une position à une autre. Néanmoins, la RTA conduit à une bonne description de nombreuses 

propriétés du transport. 

Par la combinaison des équations (I.53) et (I.54), on obtient l'équation de transport de Boltzmann 

avec le terme de collision dans l'approximation du temps de relaxation : 

 𝜕𝑓

𝜕𝑡
= −

𝜕𝑓

𝜕𝑟
. 𝑉 −

𝜕𝑓

𝜕𝑝
. 𝐹 −

𝑓 − 𝑓0
𝜏

 I.55 

Maintenant, si nous prenons l'équation (I.55) et que nous supposons une uniformité spatiale ∂f/∂r 

=0 et en l'absence de champs (F = 0) cette équation devient : 

 

Avec 𝛿𝑓 = 𝑓 − 𝑓0. La solution de l’équation (I.56) : 

 𝛿𝑓(𝑡) = 𝛿𝑓(0)𝑒−
𝑡

𝜏 I.57 

Cette équation signifie que, si le système est hors équilibre, il se décomposera de manière 

exponentielle jusqu'à l'équilibre avec une seule caractéristique temporelle τ. C'est une hypothèse 

très raisonnable et, comme nous l'avons mentionné, elle fonctionne pour de nombreux systèmes. 

L'équation (I.55) peut être réécrite en termes de f0 et (f - f0) : 

Pour linéariser cette équation, d'autres approximations sont nécessaires : 

1. |𝑓 − 𝑓0| << 𝑓0. 

2. le gradient de f - f0 est beaucoup plus petit que le gradient de f0. 

3. les changements dans les champs externes se produisent beaucoup plus lentement que τ. 

Compte tenu de ces considérations, de nombreux termes de l'équation (I.57, I.58) disparaissent 

et l'équation de transport de Boltzmann linéarisée est : 

La théorie de Boltzmann est un outil puissant pour obtenir les coefficients de transport de 

matériaux réels. Avant d'entrer dans le détail il faut tout d’abord définir quelques propriétés 

 𝜕𝑓

𝜕𝑡
= −

𝛿𝑓

𝜏
 I.56 

 𝜕𝑓0
𝜕𝑡

+
𝜕(𝑓 − 𝑓0)

𝜕𝑡
+
𝜕𝑓0
𝜕𝑟

. 𝑉 +
𝜕(𝑓 − 𝑓0)

𝜕𝑟
. 𝑉 +

𝜕𝑓0
𝜕𝑝

. 𝐹 +
𝜕(𝑓 − 𝑓0)

𝜕𝑝
. 𝐹 =

𝑓 − 𝑓0
𝜏

 I.58 

 
𝑓 = 𝑓0 + 𝜏(𝑉.

𝜕𝑓0
𝜕𝑟

+
𝑓0
𝜕𝑝
 . 𝐹) I.59 



Chapitre I : Les bases de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) 

 

26 
 

macroscopiques pour un solide isotrope, la relation entre le courant électrique J, le champ 

électrique E et un gradient de température ∆T est donnée par : 

 𝐽 = 𝜎𝐸 + 휁Δ𝑇 I.60 

Où σ est la conductivité électrique et ζ = Sσ où S est le coefficient de Seebeck. 

 Ici, S est défini comme la différence de tension produite par un gradient de température donné 

lorsque le courant électrique est nul (le détail sur le coefficient de Seebeck est donné dans le 

chapitre II). Pour le modèle microscopique de transport, en général, le courant électrique des 

porteurs est défini par: 

 𝐽 = 𝑒∑𝑓𝑘
𝑘

𝑉𝑘  I.61 

Où e est la charge des porteurs (électrons ou trous) et fk est la population associée à l'état 

quantique k (p = ћk ). vk est la vitesse du groupe et est donnée par: 

 
𝑉𝑘  =

1

ћ

𝜕𝜖

𝜕𝑘
  I.62 

La population des k états est donnée par la solution du BTE. L'évolution de la population dépend 

de la diffusion, du champ électrique (E) et magnétique (B), ou de la diffusion : 

 𝑑𝑓𝑘 
𝑑𝑡

= −𝑉𝑘   .
𝜕𝑓𝑘
𝜕𝑟

−
𝑒

ћ
 (𝐸 +

1

𝑐
𝑉𝑘 × 𝐵) .

𝜕𝑓𝑘
𝜕𝑘

+
𝑑𝑓

𝑑𝑡
|
𝑐𝑜𝑙𝑙

 I.63 

I.2.6. 2.Le code BoltzTraP 

Le code BoltzTraP permet de calculer des coefficients de transport semi-classiques en utilisant 

des expansions de Fourier pour résoudre les équations de Boltzmann. 

En l'absence de champs, la solution stationnaire de l'équation de Boltzmann est la fonction de 

distribution de Fermi 𝑓0(𝜖𝑘). Le fait que la population en k et −k soit la même rend J = 0.  

En l'absence de champ magnétique et de gradients de température, il est possible de linéariser 

l'équation (I.62, I.63) dans l'approximation du temps de relaxation (équation I.59), on obtient la 

solution suivante pour la population : 

 
 𝑓k = 𝑓0(𝜖k) + 𝑒 (−

∂𝑓0
∂𝜖
) 𝜏kvk ⋅ E I.64 

Maintenant que nous avons obtenu la population des états grâce au BTE au sein du RTA, nous 

substituons l'équation (I.64) dans (I.61) pour obtenir : 

 
J = 𝑒∑  

k

𝑓kvk = 𝑒𝑓0(𝐸k)∑  

k

vk + 𝑒
2∑ 

k

(
−∂𝑓0
∂𝜖

) vkvk𝜏k ⋅ E I.65 
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À partir de l'équation (I.60), il est facile de voir qu'en l'absence d'un gradient de température, le 

courant électrique macroscopique est J = σ E, donc : 

 
𝜎 = 𝑒2∑ 

k

(−
∂𝑓0
∂𝜖
) vkvk𝜏k =∑  

k

(−
∂𝑓0
∂𝜖
) 𝜎(k) I.66 

 Où σ(k) = e2vkvkτk. De la même manière que pour la densité des états, la dépendance 

énergétique du tenseur de conductivité peut être obtenue par : 

 
Ξ(𝜖) =

1

𝑁
∑  

k

𝜎(k)
𝛿(𝜖 − 𝜖k)

𝑑𝜖
 I.67 

On peut ainsi obtenir les tenseurs de transport qui dépendent du potentiel chimique (µ) et de la 

température (T) : 

 
𝜎(𝑇; 𝜇) =

1

Ω
∫ Ξ(𝜖) [−

∂𝑓𝜇(𝑇; 𝜖)

∂𝜖
] 𝑑𝜖

 I.68 

 
𝑆(𝑇; 𝜇) =

1

Ω𝑒𝑇𝜎(𝑇; 𝜇)
∫ Ξ(𝜖)(𝜖 − 𝜇) [−

∂𝑓𝜇(𝑇; 𝜖)

∂𝜖
] 𝑑𝜖 I.69 

Où la conductivité électrique dépend toujours du temps de relaxation τ, mais pas du coefficient 

Seebeck. τ est considéré comme constant (ne dépend plus de k) et peut être retirée de l'intégrale 

de l'équation (I.69). C'est ce qu'on appelle l'approximation du temps de relaxation constant 

(CRTA). Ici, les bandes sont nécessaires pour effectuer les calculs, mais le code BOLTZTRAP 

néglige l'effet de la température dans ces bandes. 
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II.1. Introduction 

Les inquiétudes sur le changement climatique ne cessent de croitre, dont les énergies fossiles et 

nucléaires sont la première cause, dès lors la recherche des énergies alternatives propres et 

économiques devient une priorité. 

Cette question commence à trouver réponse dans des technologies renouvelables telles que les 

énergies photovoltaïques et éoliennes ainsi que l’énergie générée par les dispositifs 

thermoélectriques. Cette dernière constitue une issue prometteuse pour l’absorption des énergies 

libérées sous forme de chaleur dans l’environnement qui nous entoure. Les dispositifs 

thermoélectriques peuvent transformer la chaleur en électricité et vice versa. Leurs limites ne 

s’arrêtent pas à la récupération de chaleur par effet Joule, mais peuvent être utiles pour convertir 

n’importe quel gradient de température en électricité. Le phénomène de conversion directe de la 

température en électricité ou de l’électricité en chaleur s’appelle la thermoélectricité.  

II.2. Les effets thermoélectriques  

II.2.1. Effet Seebeck  

En 1821 Thomas Johann Seebeck a constaté que l’aiguille d’une boussole placée à proximité 

d'un circuit fermé, composé de deux matériaux, est déviée lorsque les deux jonctions sont à des 

températures différentes [1]. Un courant électrique est généré et dévie donc l'aiguille de la 

boussole selon la loi d'Ampère (figure II.1-a). En effet, la différence de température produit une 

tension qui peut entraîner un courant électrique dans un circuit fermé, c'est l'effet Seebeck. 

La figure II.1-b représente le montage expérimental qui permet d’observer l'effet Seebeck. Deux 

matériaux (a et b) sont connectés en série, une jonction est chauffée (TC) et l'autre refroidie (TF). 

Une différence de potentiel peut être mesurée dans le circuit aux extrémités libres de (b) (ayant 

la même température). La tension V produite est proportionnelle au gradient de température par 

le coefficient de Seebeck S (également appelé puissance thermique) [2], est exprimée par : 

 

Sab étant égal à la différence entre les coefficients de Seebeck des deux matériaux Sa et Sb.  

V est directionnelle et dépend des propriétés intrinsèques des deux matériaux constitutifs et de 

la direction du gradient de température. S est défini comme positif lorsque le courant 

thermoélectrique circule d'une extrémité chaude à une extrémité froide dans le conducteur (a) et 

négatif dans le cas contraire.  

 ∆𝑉 = 𝑆𝑎𝑏 (𝑇𝐶 − 𝑇𝐹)   II.1 
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I1.2.2. Effet Peltier 

En 1834, Jean Charles Athanase Peltier à découvert que lorsqu'un courant traverse la jonction 

dans un sens, la jonction est refroidie, absorbant ainsi la chaleur de l'environnement (Q > 0) [4]. 

Lorsque le sens du courant est inversé, la jonction est chauffée, libérant ainsi de la chaleur à 

l'environnement (Q< 0). Peltier a échoué à trouver une explication satisfaisante, et des 

incertitudes sur l'origine physique de l'effet persistèrent jusqu'en 1838, où le physicien russe 

Heinrich Friedrich Emil Lenz prouve que l'effet découvert par Peltier est un phénomène non 

directement lié à l'effet Joule mais consiste en la libération et l'absorption de chaleur 

supplémentaire par des jonctions entre des conducteurs distincts lorsqu'un courant les traverse 

[5]. Ce phénomène est appelé l’effet Peltier, et est quantifié par le coefficient de Peltier donnée 

par la relation [6] : 

Où Q est la chaleur dégagée ou absorbée par unité de temps à la jonction, et I est le courant 

électrique circulant à travers la jonction (figure II.2). 

 

 

Figure II.2: Schéma de principe de l’effet Peltier.  

(a)       (b)    

Figure II.1: a) Instrument utilisé par Seebeck pour observer la déviation de l'aiguille d'une 

boussole due à un courant thermoélectrique [3]. b) Schéma de principe de l’effet Seebeck. 
 

 𝛥𝑄 = 𝛱𝑎𝑏 𝐼    II.2 
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I1.2.3. Effet Thomson 

En 1854, William Thomson (plus connu sous le nom de Lord Kelvin) a établi que les deux effets 

sont connectés par la thermodynamique [7]. Thomson a prédit l'existence d'un troisième effet 

thermoélectrique, qui se manifeste par la libération ou l'absorption de chaleur lorsqu'un courant 

circule dans un matériau homogène soumis à un gradient de température [8]. La quantité de 

chaleur échangée est proportionnelle à la fois au courant électrique et au gradient de température, 

et que leur direction détermine si la chaleur est absorbée ou libérée. Cet effet porte le nom d'effet 

Thomson et est quantifié par le coefficient de Thomson [6] donné par l’équation : 

 
𝜏 =

�̇�

𝑗 ⋅ 𝛻𝑇
 II.3 

 Où q̇ est la chaleur absorbée ou libérée par unité de temps et par unité de volume et j est la 

densité de courant.  

 

En suivant une méthodologie qui n'est plus acceptée pour décrire la thermodynamique hors 

équilibre, Thomson a finalement pu dériver les coefficients de Thomson pour les matériaux 

symétriques par rapport au temps, sous le nom de « relation de Kelvin » [6, 9]. 

II.3. Conversion thermoélectrique 

La conversion d'énergie thermoélectrique est généralement basée sur les effets Seebeck (la 

conversion d’un gradient de température en électricité) et Peltier (de l’électricité en température). 

Ces effets se manifestent dans les thermocouples, chacun étant constitué d'un thermoélément 

négatif (semi-conducteur de type n) et d'un thermoélément positif (semi-conducteur de type p) 

représentés par la figure II.3. Les thermocouples composant ce dispositif sont connectés 

électriquement en série et thermiquement en parallèle. 

Lorsqu'un gradient de température est appliqué, les porteurs de charge mobiles à l'extrémité 

chaude ont tendance à diffuser vers l'extrémité froide. L'accumulation de porteurs de charge se 

traduit par une charge nette (négative pour les électrons, positive pour les trous) à l'extrémité 

froide, produisant un potentiel électrostatique (une tension). On atteint ainsi un équilibre entre le 

potentiel chimique de diffusion et la répulsion électrostatique due à l'accumulation de charge. 

 𝜋 = 𝑆𝑇 II.4 

  
𝜏 = 𝑇

𝑑𝑆

𝑑𝑇
 II.5 
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Figure II.3: Thermocouples exploitant l’effet Seebeck (a) pour la génération d’électricité et 

l’effet Peltier (b) pour la réfrigération [10]. 

Un seul thermocouple est capable de gérer seulement une petite quantité d'énergie à une très 

faible tension, qu'il soit utilisé en mode génération (utilisant l’effet Seebeck) ou en mode 

réfrigération (utilisant l’effet Peltier). Pour cela, les dispositifs thermoélectriques pratiques 

contiennent généralement de nombreux thermocouples (figure II.4, en bas) constitués d'éléments 

thermoélectriques de type n (contenant des électrons libres) et de type p (contenant des trous 

libres) connectés électriquement en série et thermiquement en parallèle (figure II.4, en haut).  

 

Figure II.4 : Schéma d’un module thermoélectrique [3]. 
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II.3.1. Rendement de conversion  

On attend d’un système de conversion d’énergie qu’il ait une efficacité élevée, l’efficacité étant 

définie comme la proportion d’énergie convertie par rapport à la quantité d’énergie primaire 

fournie au système. Dans la génération de l’électricité thermoélectrique cette efficacité est 

représentée par le rendement  qui se définit par le rapport entre la puissance électrique fournie 

par le module et la quantité de chaleur fournie par la source chaude, alors que pour les dispositifs 

de refroidissement (TEC) on parle d’un coefficient de performance (C.O.P) qui se définit par le 

rapport de la chaleur absorbée du côté froid sur la quantité de travail fourni par la source 

d’énergie.  

Dans le cas d’un générateur thermoélectrique à deux éléments (figure II.3-a), où une charge 

électrique de résistance R est connectée entre les extrémités froides des thermoéléments. Il est à 

noter qu’un conducteur supplémentaire peut être introduit dans le circuit sans aucun effet sur le 

comportement thermoélectrique, à condition que les points d’insertion soient à la même 

température. 

Le rendement de conversion (ou l'efficacité) pour un thermocouple varie avec la résistance de la 

charge. Ioffe [11] a montré que l'efficacité maximale est donnée par : 

 

 
휂 =

(𝑇𝐶 − 𝑇𝐹)

𝑇𝐶

(1 + 𝒵𝑇)1/2 − 1
𝑇𝐹

𝑇𝐶
+ (1 + 𝒵𝑇)1/2

 II.6 

Où T est pris égale à (TC+TF)/2, est la température moyenne de fonctionnement. On note que 

(TC-TF)/ TC est le rendement idéal, une valeur qui ne peut être approchée par le générateur 

thermoélectrique que si 𝒵 devient très grand. La quantité 𝒵T, connue sous le nom de la figure de 

mérite du thermocouple, est donnée par : 

 
𝒵𝑇 =

𝑆2

𝐾𝑅
𝑇 II.7 

K est la conductance thermique des thermoéléments en parallèle et 𝑆 = (𝑆𝑝 − 𝑆𝑛), où Sp> 0 et 

Sn<0 sont les coefficients de Seebeck des thermoéléments de type p et de type n, respectivement. 

𝒵𝑇 n'est pas une quantité fixe pour une paire donnée de matériaux thermoélectriques, mais 

dépend des dimensions relatives des deux branches du thermocouple. L'efficacité atteint sa valeur 

optimale si les longueurs ln et lp et les aires de section An et Ap des branches satisfont à la relation 

[12]: 
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 𝑙𝑛𝐴𝑝

𝑙𝑝𝐴𝑛
= (

𝜎𝑛𝜅𝑛
𝜎𝑝𝜅𝑝

)

1/2

 II.8 

Dans ce cas le paramètre 𝒵 du thermocouple se réduit à l’équation suivante [12] : 

 
𝒵 =

(𝑆𝑝 − 𝑆𝑛)
2

[(
𝑘𝑛

𝜎𝑛
)
1/2

+ (
𝑘𝑝

𝜎𝑝
)
1/2

]

2 
II.9 

Il est important de noter que la figure de mérite est fonction des propriétés des deux matériaux 

qui forment le thermocouple. Néanmoins, il est courant de définir la valeur de la figure de mérite 

pour un seul matériau comme suit : 

 
Z𝑇 =

𝑆2𝜎

𝜅
𝑇 II.10 

 Sur la plupart des températures étudiées, les propriétés thermoélectriques des meilleures 

matériaux de type p et n sont similaires, de sorte que 𝒵  pour un thermocouple est 

approximativement la moyenne de Zp et Zn.   

En conséquence, les matériaux pour les applications thermoélectriques sont évalués en termes de 

leur valeur ZT, qui est à son tour déterminée par les conductivités (thermique et électronique) et 

le facteur de puissance PF = 𝑆2𝜎. 

II.4. Propriétés de transport des matériaux thermoélectriques  

Les effets thermoélectriques introduisent un certain nombre de coefficients caractéristiques du 

matériau, à savoir le coefficient de Seebeck S, la conductivité électrique σ et la conductivité 

thermique , constituée d'une composante de réseau L et une composante électronique e. Ces 

coefficients sont mis en relation par le nombre sans dimension ZT, introduit par Altenkirch en 

1911 [13–15], qui mesure la performance TE d'un matériau. Sont souhaitables une conductivité 

électrique et un coefficient de Seebeck élevés, ainsi qu'une faible conductivité thermique. 

Malheureusement, toutes ces propriétés physiques sont interdépendantes et ne peuvent être 

manipulées séparément. Par conséquent, la maximisation de ZT reste un défi. Pour cela, nous 

examinons ces coefficients, appelés coefficients de transport de manière détaillée. 

II.4.1. Coefficient de Seebeck 

Les propriétés électroniques d'un solide peuvent être décrites par la formule de Mott [16], qui est 

obtenue à partir de l'équation de Boltzmann en utilisant l'approximation de bande parabolique. 

Dans ce cas S est proportionnel à la dérivée logarithmique de la conductivité électrique calculée 

au niveau de Fermi E=EF : 
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𝑆 =

𝜋2𝑘𝐵
2𝑇

3𝑒
×
𝑑𝑙𝑛 𝜎(𝐸)

𝑑𝐸
|
𝐸=𝐸𝐹

 II.11 

 Où e est la charge élémentaire, kB est la constante de Boltzmann, T est la température et (E) est 

la conductivité électrique fonction de l'énergie E. 

D’après Mahan et al.[17] le coefficient de Seebeck est proportionnel à la première dérivée de la 

densité d’état (DOS) au voisinage du niveau de Fermi : 

 
𝑆 ∝

1

𝐷𝑂𝑆(𝐸)
×
𝑑𝐷𝑂𝑆(𝐸)

𝑑𝐸
|
𝐸=𝐸𝐹

 II.12 

  Puisque la conductivité électrique 𝜎 ∝ 𝐷𝑂𝑆(𝐸)|𝐸=𝐸𝐹, toute augmentation en σ s’accompagnera 

d’une diminution de S. L’explication d’un tel phénomène nécessite l’étude de la structure 

électronique du cristal, en particulier la forme des bandes d’énergie au voisinage du niveau de 

Fermi. Dans le modèle du gaz d’électrons libres, l’énergie électronique E est proportionnelle au 

carré du vecteur d’onde k : 

 
𝐸 =

ℎ2𝑘2

8𝜋2𝑚∗
 II.13 

 Avec h est la constante de Planck et m* la masse effective des porteurs de charge. 

Dans un cristal, les porteurs de charge, électrons et trous, deviennent sous l’effet d’un champ 

électrique ou magnétique comme des particules libres dans le vide, mais avec une masse 

différente, appelée masse effective. La dérivée du premier ordre de E par rapport à k représente 

la dispersion spectrale de l’électron libre et est inversement proportionnelle à m*. 

 𝑑𝐸

𝑑𝑘
=

ℎ2𝑘

4𝜋2𝑚∗
 II.14 

  L’électron dans un état �⃑⃗�  est représenté par un paquet d’ondes centré sur la pulsation 𝜔𝑘. Sa 

vitesse est égale à la vitesse du groupe du paquet d’ondes, soit 𝑣 =
𝑝

𝑚∗ . 

Où p est la quantité de mouvement de l’électron dans le cristal (impulsion) qui peut être obtenue 

grâce à l’équation de De Broglie 𝑝 =
ℎ𝑘

2𝜋
 . Nous en déduisons alors la nouvelle expression de la 

vitesse du groupe. 

 
𝑣 =

ℎ𝑘

2𝜋𝑚∗
 II.15 

 En insérant l’expression de v dans l’équation (II.14), nous obtenons la vitesse de groupe, qui 

exprime la mobilité du porteur, en fonction de la dérivée du premier ordre de E par rapport à k, 

soit : 
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𝑣 =

2𝜋

ℎ
(
𝑑𝐸

𝑑𝑘
) II.16 

Une large dispersion spectrale d’électrons libres entraînera une grande mobilité des porteurs et 

donc une conductivité électrique élevée, alors qu’une faible dispersion induit une mobilité plus 

faible et donc une conductivité électrique plus petite. La coexistence des deux types de bandes 

d’énergie autour du niveau de Fermi permettra d’avoir un optimum de la conductivité électrique 

et du coefficient de Seebeck. 

II.4.2. Conductivité électrique 

Considérons un matériau solide contenant n électrons par unité de volume. La résistivité 

électrique ρ est définie comme étant la constante de proportionnalité entre le champ électrique E 

en un point du solide et la densité de courant j qu'elle induit, à savoir E =ρj.  

Où la densité de courant peut être exprimée sous la forme : 

 𝑗 =  − |𝑒|𝑛𝑣 II.17 

où : e est la charge de l'électron, n la concentration des porteurs de charge et v est la vitesse 

moyenne des électrons.  

En fait, à n'importe quel point du solide, les électrons sont toujours en mouvement dans des 

directions variées avec des énergies différentes. Ainsi, en l'absence d'un champ électrique, toutes 

les directions possibles sont également probables et moyennant v à zéro. La présence d'un champ 

électrique introduit cependant une direction préférentielle du mouvement, de sorte que la vitesse 

moyenne devient [9] : 

 
𝑣 = −

|𝑒|𝜏

𝑚∗
𝐸   II.18 

  Où 𝑚∗ est la masse effective de l'électron et τ est le temps de relaxation, qui mesure le temps 

moyen écoulé entre deux collisions successives d'un électron au cours de son mouvement dans 

le solide. On remplace la formule de la vitesse dans l’équation II.17, la densité de courant 

électrique s’écrit comme : 

 
𝑗 =

𝑒2𝑛𝜏

𝑚
𝐸 = −

𝑒2𝑛𝜏

𝑚
𝛻𝑉 II.19 

  Afin de mettre en évidence l’analogie entre courants thermique et électrique, la loi d’Ohm peut 

être exprimée en termes de densité de courant électrique j et du gradient de potentiel ∇V sous la 

forme : 

 𝑗 = −𝜎∇𝑉 II.20 

  A partir des deux équations précédentes (II.19 et II.20) on obtient : 
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𝜎 =

𝑒2𝑛𝜏

𝑚∗
 II.21 

Où σ (mesurée en Ω-1m-1) est la conductivité électrique, elle est aussi l’inverse de la résistivité 

électrique du matériau ( 𝜎 =
1

𝜌
) [18]. Elle est toujours positive, et est liée à la charge, à la masse 

effective des porteurs, à leur concentration en volume dans le matériau et à un paramètre 

mesurant le rôle des événements de diffusion dans leur dynamique globale.  

II.4.3. Conductivité thermique 

La conductivité thermique  est la propriété d'un matériau à conduire la chaleur. L'énergie 

thermique est transmise à travers les solides via des porteurs électriques, des phonons, des ondes 

électromagnétiques ou d'autres excitations. La conductivité thermique totale d'un matériau est la 

somme de tous les composants représentant les différentes excitations qui se produisent dans le 

solide [19]. Cependant, les principales entités conductrices de chaleur dans les solides sont les 

porteurs de charge et les phonons, d'autres excitations contribuent beaucoup moins à la 

conductivité thermique totale. Ainsi, dans la plupart des cas, les autres contributions sont 

considérées comme négligeables. Cette hypothèse conduit à simplifier l’équation de la 

conductivité thermique d'un solide, elle sera désormais composée de deux termes indépendants, 

une partie électronique (𝒆) et une autre du réseau (𝒍), tels que : 

 𝜅 = 𝜅𝑒 + 𝜅𝐿 II.22 

Selon la loi de conduction de Fourier [19], du point de vue macroscopique, la conductivité 

thermique est donnée par l'équation suivante : 

 
𝜅 = −

�⃗⃗̇�

�⃗⃗�𝑇
 II.23 

 Où �⃗⃗̇�  est la densité de flux thermique (W/m2) traversant une section perpendiculaire à la 

direction du flux et �⃗⃗�𝑇  est le gradient de température. 

La conductivité thermique, et en particulier sa dépendance à la température, est liée à la structure 

et à la morphologie du matériau solide. De plus, la conductivité thermique est un paramètre clé 

dans la caractérisation des matériaux thermoélectriques. Ainsi, sa mesure précise est nécessaire 

pour l'estimation des performances thermoélectriques globales d'un matériau. 

II.4.4. Conductivité thermique électronique 

Lorsque les porteurs traversent le matériau et transportent de l'énergie électrique, ils transportent 

également la chaleur. La conductivité thermique due aux porteurs peut être une caractéristique 

importante, en particulier pour les semi-conducteurs fortement dopés. Selon la Loi de 
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Wiedemann-Franz [20], les conductivités thermique et électrique de la plupart des matériaux 

métalliques sont mutuellement liées par la relation : 

 𝜅𝑒(𝑇) = 𝐿 𝑇 𝜎(𝑇)  II.24 

Où T est la température en (K) et   𝐿 =
1

3
(
𝜋𝑘𝐵

𝑒
)
2

≃2.44 10−8 V2K−2 est le nombre de Lorenz.    

L’Equation II.19 peut également être appliquée pour les matériaux semi-conducteurs, L étant 

remplacé par une valeur plus petite [21], 𝐿 = 2 (
𝑘𝐵

𝑒
)
2

≃1.48 10−8 V2K−2. 

Le nombre de Lorenz n'est pas une valeur totalement constante, il dépend de la température et du 

matériau, Charles Kittel donne des valeurs allant de 2.23 10-8 V2.K-2 pour le cuivre à 0 °C à 3.2 

10-8 V2.K-2 pour le tungstène à 100 °C [22]. 

II.4.5. Conductivité thermique du réseau. 

Il est bien connu que la conductivité thermique du réseau (L) dans un solide dépend de la 

capacité thermique à volume constant (Cv), de la vitesse du son (v) et du libre parcours moyen 

des phonons (l), via la théorie cinétique classique elle est donnée par [23]: 

 
𝜅𝐿 =

𝐶𝑣𝑣𝑙

3
 II.25 

On remarque qu'une faible capacité thermique devrait conduire à un faible L, cependant, il existe 

très peu de stratégies pour abaisser le Cv. Cette quantité peut généralement être approximée par 

la constante de Dulong et Petit (≈3kB/atome, où kB est la constante de Boltzmann) pour un solide 

de Debye à des températures élevées lorsque la production d'énergie thermoélectrique devient 

importante, conduisant à une approximation de L=kB v l. 

La conductivité du réseau L peut aussi être estimée en utilisant le modèle de Slack [24] : 

 
𝜅𝐿 = 𝐴 

�̅� 휃𝐷𝛿
3

𝛾2𝑇𝑛2/3
 II.26 

Où  �̅� est la masse atomique moyenne, δ
3
 est le volume par atome, n est le nombre d’atomes 

dans la cellule unité, γ est le paramètre de Grüneisen [25] et A est une constante proposée par 

Julian [26] et θD  est la température de Debye donnée par l’équation proposée par Anderson [27] : 

 
휃𝐷 =

ℎ

𝑘𝐵
(
3 𝑛 

4𝜋

 𝜌𝑁𝐴
𝑀

)
1/3

(
1

3
[
1

𝑣𝑙
3 +

2

𝑣𝑡
3])

−1/3

 II.27 

h est la constante de Planck, kB est la constante de Boltzmann, n est le nombre d’atomes par unité 

formulaire, N est le nombre d’Avogadro,  ρ est la densité et M est la masse atomique de la cellule 

unitaire. vl et vt sont respectivement les vitesses longitudinale et transversale du son. 



Chapitre II : Effets thermoélectriques et composés Heusler 

43 
 

II.5. Optimisation et sélection des semi-conducteurs thermoélectriques 

II.5.1. Figure de mérite  

Comme nous l’avons vu précédemment, la figure de mérite s’exprime par : 

 
𝑍𝑇 =

𝑆2𝜎𝑇

𝜅
 II.28 

Le problème d’interdépendance des propriétés physiques rend difficile l’optimisation de ZT. En 

effet, plus la conductivité électrique σ d’un matériau est bonne, plus la contribution électronique 

e à la conductivité thermique  est élevée, d’après la relation de Wiedemann et Franz (équation 

II.24). Or pour avoir un bon rendement thermoélectrique il faut une grande conductivité 

électrique et une faible conductivité thermique.  

Un autre terme influençant ZT est le coefficient de Seebeck S, pour les métaux ou les semi-

conducteurs dégénérés [28, 29] la relation entre la concentration du porteur n et S s’écrit: 

 
𝑆 =

8𝜋2𝑘𝐵
2

3𝑒ℎ2
𝑚𝑑
∗𝑇 (

𝜋

3𝑛
)

2

3
 II.29 

 Où kB est la constante de Boltzmann, h est la constante de Planck, e est la charge élémentaire et 

T la température. La masse effective des porteurs de charge 𝑚𝑑
∗  est calculée à partir du DOS et 

varie inversement avec la courbure des bandes. Des bandes plates avec une faible courbure de 

bande conduisent à un DOS élevé au niveau de Fermi et donc à m* et S élevés. Cependant, cela 

implique aussi que les porteurs de charge sont plus lourds et se déplacent avec des vitesses 

réduites, c’est-à-dire des mobilités faibles. Or, la conductivité électrique est aussi proportionnelle 

à la mobilité. 

D’après l’équation (II.21), la conductivité électrique σ peut être exprimée en fonction de la 

concentration n et la mobilité µ des porteurs de charge : 

 
𝜎 =

𝑒2𝑛𝜏

𝑚∗
= 𝑛𝑒𝜇 II.30 

Cela démontre la difficulté d'optimiser le facteur de puissance des matériaux TE. Une densité de 

charge n élevée conduit à une conductivité électrique élevée mais à un S faible, donc un 

compromis doit être trouvé. 

La seule propriété physique qui ne montre pas de dépendance directe à d’autres propriétés est la 

conductivité thermique du réseau κL. Pour optimiser le ZT, il est donc nécessaire de réduire la 

conductivité thermique due aux phonons. 
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 II.5.2. Ingénierie des bandes  

L'ingénierie des bandes est liée à l'optimisation de l'efficacité thermoélectrique. Cela peut se 

produire en incluant l'optimisation de la concentration des porteurs pour optimiser les propriétés 

thermoélectriques ou en associant le matériau avec d’autres pour modifier la structure de bandes 

électroniques.  

Il est clair que la figure de mérite d’un matériau est liée à sa structure électronique, donc à la 

nature du matériau (métal, semi-conducteur ou isolant). Les métaux ont une concentration élevée 

de porteurs (n ≥1022cm-3), un ≥106S/cm et un faible S~5μV/K. Les isolants ont un n faible et un 

 faible (10-12 S/cm) mais un S élevé ~ 1mV/K. Entre ces deux cas extrêmes, se trouvent les 

semi-conducteurs avec un n compris entre 1019cm-3et 1021cm-3, ≥106S/cm et un S~ 200 μV/K  

[30]. 

II.5.2.1. Concentration des porteurs de charge (Dopage)  

Dans un dopage extrinsèque des électrons ou des trous supplémentaires sont ajoutés au matériau, 

créant respectivement un matériau de type n ou de type p. Dans les matériaux thermoélectriques, 

le dopage peut conduire à des changements importants des propriétés et est donc essentiel pour 

optimiser ZT. 

La figure II.5 représente l’évolution de la figure de mérite ZT et les différentes propriétés 

électriques et thermiques en fonction de la concentration de porteurs de charge en supposant 

l’approximation des bandes paraboliques et une diffusion acoustique des phonons [31]. Lorsque 

la concentration en porteurs de charge est faible (cas d'un isolant) le coefficient de Seebeck est 

assez élevé, mais la conductivité électrique est considérablement réduite entraînant une faible 

valeur de ZT. Pour une concentration élevée de porteurs (cas d’un métal), la conductivité 

électrique est élevée, mais le coefficient de Seebeck est faible. Pour cela, ZT et 𝑆2𝜎 sont 

généralement optimisés dans la gamme de concentration 1019-1020cm-3 (cas d’un semi-

conducteur fortement dopé). Donc les bons matériaux thermoélectriques sont des semi-

conducteurs fortement dopés, avec une densité de porteurs optimale comprise entre 1019 et 

1020cm-3 [32] où la valeur de ZT est maximale. Cette simple optimisation sur n n’est cependant 

pas suffisante pour obtenir des valeurs de ZT importantes. Il faut donc développer d’autres 

stratégies pour augmenter le coefficient de Seebeck tout en diminuant la résistivité électrique ρ 

et en réduisant la conductivité thermique pour maintenir un gradient de température. 
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Figure II.5: Evolution de la figure de mérite ZT et les différentes propriétés électriques et 

thermiques en fonction de la concentration en porteurs de charge [33]. 

II.5.2.2. Masse effective de densité d’états 

Le phénomène à bandes multiples (multivallées) dans les matériaux thermoélectriques est 

responsable de l’augmentation de la valeur de ZT dans plusieurs matériaux. Cela conduit à une 

performance considérable, en particulier lorsque plusieurs bandes sont occupées et à des niveaux 

d'énergie similaires. La figure II.6 représente un exemple de comportement multibandes, où les 

deux bandes de valence sont décalées d’une énergie Δ𝐸 faible. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.6: Structure de bandes indiquant le comportement multibandes pour le type p. 
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La structure de bandes électronique des composés peut être analysée en termes de plusieurs 

facteurs comme démontré dans le schéma de la figure II.6, où : 

 No, dégénérescence orbitale, qui définit le nombre de bandes se trouvant au VBM ou au 

CBM pour un point K donné. 

 NK, dégénérescence d’un point K donné, qui est la dégénérescence des vallées équivalentes 

en un point de symétrie dans la zone de Brillouin (soit NK=1 pour le point  NK=3 pour le 

point X et NK=4 pour le point L)  

 NE, dégénérescence de la vallée, qui est le nombre des bandes situées au même niveau 

d'énergie pour différents points de symétrie K. 

La différence d'énergie entre les bandes aux points Γ et X étant faible, la dégénérescence 

totale du maximum de la bande de valence est égale à 𝑁𝑉
𝑉𝐵𝑀 = 𝛴 𝑁𝐾 × 𝑁𝑜 = 4 + 3 = 7. 

Celle du minimum de la bande de conduction est égale à 𝑁𝑉
𝐶𝐵𝑀 = 3 

La masse effective 𝑚∗ dépend de la largeur de la bande d'énergie [22], 𝑚∗est plus faible lorsque 

les bandes d'énergie sont larges ce qui conduit à une mobilité et une conductivité électrique plus 

élevées en comparaison avec les bandes étroites. Les bandes légères ont une courbure élevée, les 

bandes lourdes ont une courbure faible.  Elle est définie comme l'inverse de la courbure de la 

bande d’énergie par rapport à l'espace k : 

 1

𝑚∗
= 

1

ℏ2
×
𝑑2𝐸

𝑑𝑘2
 II.31 

La masse effective de densité d’états 𝑚𝑑
∗  joue un rôle important dans l’amélioration de la valeur 

de S et par conséquent dans l’optimisation de la valeur de ZT. Elle est donnée par l’équation 

suivante : 

Où : Nv est la dégénérescence de vallée et 𝑚𝑥,𝑦,𝑧 
∗  sont les masses effectives dans les différentes 

directions. En général, la masse effective de la densité d’états peut être différente dans les trois 

directions dans le cas où le matériau est anisotrope et pourra présenter différentes caractéristiques 

selon son orientation. Par contre, pour un matériau isotrope   (𝑚𝑥 = 𝑚𝑦 = 𝑚𝑧 = 𝑚
∗) , la masse 

𝑚𝑑
∗  s’écrit : 

 
𝑚𝑑
∗ = 𝑁𝑣

2
3⁄ (𝑚𝑥  

∗ ×𝑚𝑦
∗ ×𝑚𝑧

∗)
1
3⁄  II.32 

 
𝑚𝑑
∗ = 𝑁𝑣

2
3⁄ 𝑚∗ II.33 
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II.5.2.3. Gap de bandes des matériaux TE et conduction bipolaire 

En général, la plupart des matériaux TE sont des semi-conducteurs à gap étroit (< 0,5 eV) dans 

lesquels on prévoit un effet bipolaire (une conduction mixte d'électrons et de trous) en raison de 

l'excitation thermique. Les effets bipolaires se produisent dans les semi-conducteurs dopés 

lorsque les états des porteurs minoritaires deviennent peuplés et que les valeurs de leurs 

conductivités deviennent comparables à celles des porteurs majoritaires. Dans ce cas, la 

conductivité électrique et le coefficient Seebeck peuvent s'écrire [34] : 

 𝜎𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 = 𝜎𝑒 + 𝜎ℎ = 𝑒(𝑛𝑒𝜇𝑒  + 𝑛ℎ𝜇ℎ) II.34 

  
𝑆𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 =

𝑆𝑒𝜎𝑒  + 𝑆ℎ𝜎ℎ
𝜎𝑒  + 𝜎ℎ

 II.35 

 Où les indices e et h désignent les contributions des électrons et des trous respectivement. 

Le coefficient de Seebeck, |S|, augmente jusqu'à un maximum puis diminue sensiblement en 

raison des signes opposés des deux types de porteurs (figure II.7-a). Ceci s'accompagne d'une 

augmentation de la conductivité thermique totale 𝜅 (figure II.7-b), la conduction mixte améliore 

la conductivité électrique. 

Pour diverses raisons, la bande interdite (gap) de la plupart des semi-conducteurs utilisés dans 

les convertisseurs d'énergie thermoélectrique est plutôt faible, cela conduit à la possibilité d'une 

conduction par des porteurs minoritaires. Le maximum du coefficient de Seebeck pour un semi-

conducteur donné est étroitement lié au gap d'énergie. Il est donc possible d'utiliser le coefficient 

de Seebeck pour estimer le gap d'énergie si sa valeur n'est pas connue. La bande interdite 𝐸𝑔 de 

Goldsmid-Sharp [35] relie le maximum du coefficient de Seebeck par la relation  

 𝐸𝑔 = 2 𝑒 |𝑆𝑚𝑎𝑥|𝑇𝑚𝑎𝑥 II.36 

La valeur maximale de S conduit souvent à une valeur importante de ZT, il est donc essentiel de 

déduire la valeur du gap et de localiser le début de la conduction bipolaire afin d’optimiser la 

valeur de ZT dépendante de la température. 
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Figure II.7: Effet bipolaire dans PbTe dopé a) coefficient de Seebeck b) conductivité 

thermique [36]. 

II.5.3 Les matériaux thermoélectriques 

Au cours des dix dernières années, l'exploration des matériaux thermoélectrique à haute 

performance a attiré une grande attention du point de vue de la recherche scientifique. Le 

développement de matériaux thermoélectrique a permis de faire des progrès impressionnants 

dans l'amélioration de ZT. La figure II.8 montre la variation de ZT en fonction de la température 

pour des matériaux thermoélectrique de type p (a) et de type n (b). 

Pour les matériaux de type p, dans la gamme des basses températures (< 550 K), une nouvelle 

classe de matériaux thermoélectrique à base de MgAgSb avec ZT  1-1.4 a été mis au point [37]. 

Il convient de noter que les ZT de ces nouveaux matériaux augmentent avec l'augmentation de la 

température, tandis que la tendance des ZT est inversée pour les matériaux à base de Bi2Te3 [13]. 

Dans la plage de température de 550 à 900 K, il existe différents systèmes thermoélectriques à 

haute performance comme le PbTe [14], PbTe-SrTe [14], les Clathrates [38] et les skuttérudite 

[39]. 

Dans la région des hautes températures (>900 K), le Cu2Se [40], les composés de type Zintl [41], 

les alliages demi-Heusler [42, 43], le SiGe [44] et les oxydes de cobaltite en couches [45] sont 

les matériaux thermoélectriques potentiels. 

Pour les matériaux thermoélectriques de type n, à basses températures (<550 K), le matériau 

dominant est encore l'alliage Bi2Te3 dopé au sélénium [46]. Dans la plage de température de 550-

900 K, les meilleurs matériaux thermoélectriques sont des composés de type skuttérudite avec 

un ZT maximum de 1.7 à 850 K [47].  

Dans la région des hautes températures, il n'existe que peu de matériaux thermoélectriques 

potentiels, on peut citer Si0,78Ge0,22 [48], La3Te4[49], et le ZnO dopé [50, 51]. 
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Figure II.8: Figure de mérite en fonction de la température pour différents matériaux [33]. 

II.6. Matériaux Heusler 

II.6.1 Introduction 

Ces dernières années, les alliages Heusler ont reçu un grand intérêt qui s’explique par leurs 

différentes propriétés qui sont bien adaptées à des applications diverses. 

En 1903, l’ingénieur allemand F. Heusler à découvert que le composé Cu2MnAl devient 

ferromagnétique [52], La particularité de cette découverte vient du fait que ces trois éléments 

sont non magnétiques présentent une aimantation non nulle en les combinant[52, 53]. Cependant, 

il a fallu trois décennies pour que Rodgers et Bradley aient découvert sa structure cristalline et 

son comportement ferromagnétiques à une température de Curie élevée [54]. Ce matériau 

remarquable et ses semblables représentent une grande famille de plus de 1500 composés [55], 

connus sous le nom de composés Heusler. En raison  de  leurs  températures de Curie  élevées  

(> 900K) les alliages Heusler ont continuellement présentés des applications très variés, parmi 

lesquels nous pouvons citer, la supraconductivité[56, 57], les isolants topologiques [55, 58], les 

propriétés magnétiques [59] tel que la magnéto-optique, magnétocalorique et magnétoélectrique 

et bien évidemment des applications photovoltaïque et thermoélectriques [60–62].  

II.6.2. Nomenclatures des composés Heusler 

Les alliages Heusler sont divisés en deux groupes : Les composés de formule chimique X2YZ 

ayant quatre sous-réseaux cfc, et les composés de formule XYZ contenant trois sous-réseaux cfc 

[63]. Les composés full-Heusler X2YZ peuvent être formés par combinaison des différents 

éléments selon la palette de couleurs mentionnée sur le tableau périodique de la figure II.9. 
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La valeur d'électronégativité est indiquée sous le symbole de l'élément. Pour les composés demi-

Heusler XYZ, les éléments sont classés en fonction de leur électronégativité, l'élément le plus 

électropositif est mis au début de la formule, par exemple MnNiSb [64]. 

 

 

Figure II.9 : Répartition des éléments composant l'alliage Heusler [64]. 

Cependant, dans certains cas, Y est remplacé soit par un élément des terres rares, ou bien par 

un métal alcalino-terreux. Traditionnellement, dans le cas des composés full-Heusler, le métal, 

qui existe deux fois est placé au début de la formule, tandis que l'élément du groupe principal 

est placé à la fin, [65, 66].  

II.6.3. Structure cristalline des composés Heusler 

II.6.3.1. Structure full-Heusler régulière 

 Les composés Heusler X2Y Z (X, Y= métaux de transition, Z=élément du groupe principal) sont 

des composés intermétalliques ternaires avec une stœchiométrie 2: 1: 1 [67, 68]. Ces composés 

cristallisent dans la structure cubique (𝐹𝑚3̅𝑚, groupe spatial n ° 225) avec Cu2MnAl comme 

prototype qui correspond à la phase régulière L21 [52, 54]. Cette structure peut également être 

vue comme un sous-réseau de type zinc blende, constitué par un atome X et Z, le second atome 

X occupe les vides tétraédriques restants et l’atome Y est situé dans les vides octaédriques (voir 

figure II.10). La cellule primitive de la structure L21 contient quatre atomes qui forment la base 
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de la cellule primitive fcc où les positions de Wyckoff 8c (1/4, 1/4, 1 / 4), 4b (1/2, 1/2, 1/2) et 4a 

(0, 0, 0) sont occupés par les atomes X2, Y et Z, respectivement. 

 

Figure II.10: a) Structure Zinc-blende et b) Structure de type Cu2MnAl (full-Heusler 

régulière). 

 

II.6.3.2. Structure full-Heusler inverse 

Dans les composés X2Y Z une structure Heusler inverse de groupe d’espace 𝐹4̅3𝑚 (n° 216) est 

observée si le numéro atomique de Y, Z (Y), est supérieur à celui de X, Z (X), de la même période 

(Z (Y)> Z (X)). Elle peut également apparaître dans des composés avec des métaux de transition 

de différentes périodes [69]. Le prototype de la structure Heusler inverse est  CuHg2Ti [41]. 

Habituellement, l'élément X est plus électropositif que Y. Contrairement à la structure Heusler 

régulière où tous les atomes X remplissent les sites tétraédriques, dans la structure Heusler 

inverse, la moitié des atomes X et tous les atomes Z forment un réseau de type NaCl (rock-salt), 

les atomes X et Y restant occupent les vides tétraédriques. Cette structure est toujours décrite par 

quatre sous-réseaux fcc interpénétrés, cependant les atomes X ne forment pas un simple réseau 

cubique. Ils occupent les positions de Wyckoff 4b (1/2, 1/2, 1/2) et 4d (3/4, 3/4, 3/4), tandis que 

les atomes Y et Z sont situés en 4c ( 1/4, 1/4, 1/4) et 4a (0, 0, 0) respectivement (voir figure II.11). 

La différence avec la structure L21 est mise en évidence en se référant à la structure Heusler 

inverse comme composé (X,Y)XZ. 

 

Figure II.11: Structure de type CuHg2Ti (full-Heusler inverse). 
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II.6.3.3.Structure demi-Heusler 

 Les composés Half-Heusler (formule générale : XYZ) cristallisent dans une structure cubique 

non centrosymétrique (groupe d'espace n°216,𝐹4̅3𝑚, C1b) qui est une variante ordonnée ternaire 

de la structure CaF2. Les composés C1b de composition XYZ sont constitués de trois sous-

réseaux fcc s’interpénétrant, dont chacun est occupé par les atomes X, Y et Z [70]. Les positions 

Wyckoff occupées correspondantes sont 4a (0, 0, 0), 4b (1/2, 1/2, 1/2) et 4c (1/4, 1/4, 1/4). Le 

tableau II.1 résume les trois arrangements atomiques inéquivalents possibles pour ce type de 

structure. 

Phase 
4a 

(0, 0, 0) 
4b 

(1/2, 1/2, 1/2) 
4c 

(1/4, 1/4, 1/4) 

α Y Z X 

β X Y Z 

γ Z X Y 

Tableau II.1 : Les différentes possibilités d’occupations des sites non équivalents dans la 

structure demi-Heusler C1b.  

Les atomes sur les positions de Wyckoff 4a et 4c forment un sous réseau tétraédrique de type 

ZnS (Zinc-blende) ainsi qu’un sous réseau octaédriques de type NaCl (rock-salt) est formé par 

les atomes sur les positions de Wyckoff 4b et 4a. Les deux sous réseaux sont imbriqués pour 

former la structure de l’alliage demi-Heusler (figure II.13). 

 

Figure II.13 : a) Structure NaCl (Rock-Salt), b) Structure zinc-blende et c) Structure demi-

Heusler.  
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III.1. Introduction  

Les matériaux thermoélectriques ont attiré beaucoup d'attention au cours de la dernière décennie 

grâce à leur capacité à transformer la chaleur en énergie électrique [1], fournissant ainsi un 

mécanisme de récupération de l'énergie durable. L'efficacité de la conversion thermoélectrique 

réside dans la valeur du facteur de mérite ZT (nombre sans dimension) qui dépend du coefficient 

de Seebeck, de la conductivité électrique, de la conductivité thermique et de la température 

de fonctionnement du dispositif. 

Dans ce chapitre nous discuterons des propriétés structurales, mécaniques, électroniques et de 

transport des alliages demi-Heusler RuXAs (X= V, Nb) et KBiX (X= Ba, Sr) à 18 et 8 électrons 

de valence, respectivement. Nous utilisons une méthode de premier principe basée sur la DFT et 

sur la méthode FP-LAPW implémentée dans le code de calcul Wien2K [2] combinée à la théorie 

de transport semi-classique de  Boltzmann implementée dans le code de calcul BoltzTraP [3].  

Les composés demi-Heusler avec une composition 1:1:1 cristallisent dans une structure cubique 

de type MgAgAs (groupe d’espace F-43m) [4]. Nous avons vu dans le chapitre II, qu’une bonne 

performance thermoélectrique peut être obtenue en augmentant les propriétés électriques telles 

que la conductivité électrique (σ) et le coefficient Seebeck (S) afin d’améliorer le facteur de 

puissance (S2σ), et en réduisant en même temps la conductivité thermique, qui est une 

caractéristique importante décrivant les pertes thermiques par diffusion d'électrons et de phonons.  

Nous débutons notre travail par l’optimisation de la phase la plus stable de chaque matériau ansi 

que sa stabilité mécanique et dynamique. Nous determinons par la suite les propriétés 

électroniques de ces matériaux dans la phase la plus stable. Nous calculons aussi le potentiel de 

déformation, la constante élastique, la masse effective des porteurs de charge et leur temps de 

relaxation et.la conductivité thermique du réseau, En fin, la combinaison de tous ces paramètres 

nous permet de déterminer la valeur du facteur de mérite ZT de ces matériaux. 

Notre étude est basée sur l’influence de la température sur les propriétés thermoélectrique des 

matériaux demi-Heusler RuXAs (X=V, Nb). Tandis que pour les matériaux KBiX (Sr, Ba) on 

considère l’influence de la température et de la concentration des porteurs sur la valeur de ZT. 

III.2. Méthodes et détails de calcul 

Les calculs sont effectués au moyen de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Nous 

utilisons la méthode des ondes planes augmentées linéarisées à potentiel total (FP-LAPW) 

implémentée dans le code Wien2k [2]. Les effets d’échange et de corrélation sont introduits à 
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l’aide de l’approximation du gradient généralisée (GGA) basée sur l’approche PBE de Perdew-

Burke et Ernzerhof [5].  La fonction de base est étendue jusqu'à RMT× KMAX =7.0 (RMT est le 

rayon Muffin-tin et KMAX est le maximum du module du vecteur réciproque dans la première 

zone de Brillouin). Le processus d’auto-cohérence est atteint lorsque la différence d'énergie entre 

les itérations successives est inférieure à 10-4 Ry.  

Les calculs de dispersions des phonons sont effectués avec le code PWSCF (Plane-Wave Self-

Consistent Field) contenu dans le package Quantum ESPRESSO [6]. Les pseudopotentiels 

utilisés sont inclus dans le code où ils ont été générés par des calculs non relativistes exceptés 

pour les atomes Ba et Bi. La fonctionnelle d'échange et de corrélation utilisée est celle de Perdew, 

Burke et Ernzerhof PBE96 [5]. 

 

Pour les alliages demi-Heusler RuXAs (X=V, Nb), les rayons des sphères Muffin-tin (RMT) 

adoptées sont de 2.2, 2.2, 2.0, 2.1 u.a pour les atomes Ru, V, As et Nb respectivement. 

L’échantillonnage de la zone de Brillouin a été effectué sur une grille de dimension 11x11x11 

pour le calcul des propriétés structurales et électroniques. Les coefficients thermoélectriques sont 

calculés en utilisant la théorie semi-classique de Boltzmann implémentée dans le code BoltzTraP 

[3]. Afin d’obtenir de meilleurs résultats thermoélectriques, nous avons utilisé une grille de 

31x31x31 dans la zone Brillouin qui correspond à un nombre total de 816 k-points. 

 

Dans le cas des matériaux KBiX (Sr, Ba), un calcul incluant le couplage spin-orbite (SOC) est 

nécessaire suite à la présence d’atomes lourds. Les rayons des sphères Muffin-tin (RMT) sont 

respectivement de 1.8, 2.1, 2.5 et 2.8 pour K, Sr, Ba et Bi. Un échantillonnage de 13x13x13 selon 

le schéma Monkhorst-pack [7] est adopté pour les calculs des propriétés structurales et 

électroniques. Pour une meilleure estimation de valeur de la bande interdite (gap),  le potentiel 

de Becke–Johnson modifié par Tran et Blaha (TB-mBJ) [8, 9] est ajouté aux calculs SOC. Dans 

le cas du calcul des propriétés de transport, l'échantillonnage dans la zone de Brillouin a été pris 

égal à 36x36x36.  

III.3. Matériaux demi-Heusler RuXAs (X=V et Nb) 

III.3.1. Optimisation structurale 

L’optimisation des alliages RuVAs et RuNbAs est effectuée en considérant les phases α, β et γ 

discutées dans la dernière partie du chapitre II. La figure III.1 illustre la variation de l’énergie 
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totale en fonction du volume obtenue pour les différentes phases où l’énergie minimale de la 

phase α est prise comme référence.  

L’arrangement atomique le plus favorable sur le plan énergétique pour les deux alliages RuVAs 

et RuNbAs est la phase α où l’atome Ru occupe le site unique (¼, ¼, ¼) dans la structure demi-

Heusler (voir le chapitre II). 

La procédure utilisée pour déterminer les paramètres structuraux au voisinage de l’équilibre, 

(paramètre de réseau ao, le module de compressibilité, ou Bulk modulus B et sa première dérivée 

par rapport à la pression B’), consiste à évaluer l’énergie totale du système pour différentes 

valeurs du paramètre de réseau. Les résultats obtenus sont ensuite ajustés à l’aide d’une équation 

d’état semi-empirique. Dans le présent travail nous avons utilisé l’équation de Murnaghan [10] 

donnée par l’expression suivante :  

 

𝐸(𝑉) = 𝐸(𝑉𝑜) −
𝐵 𝑉𝑜
𝐵′ − 1

+
𝐵 𝑉

𝐵′
[
(
𝑉0

𝑉
)
𝐵′

𝐵′ − 1
+ 1]   III.1 

Où V0 est le volume de la cellule unitaire à l’équilibre, B est le module de compressibilité et B’ 

est sa première dérivée. 

V est lié à la pression par l’équation (III.2) et B’ est déterminé à partir de l’équation (III.3) :  

 
𝑉(𝑃) = 𝑉0 [1 +

𝐵′𝑃

𝐵
] 
−
1

𝐵′  III.2 

 

 
𝐵 = 𝑉

𝜕2 𝐸

𝜕𝑉2
 III.3 
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Figure III.1 : Énergie totale en fonction du volume des différentes phases des alliages demi-

Heusler RuVAs et RuNbAs. 
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Nous reportons dans le tableau III.1 un récapitulatif des valeurs calculées du paramètre de maille, 

du module de compressibilité ainsi que de sa dérivée par rapport à la pression pour les matériaux 

RuXAs (X = V, et Nb), quantités extraites de l’équation d’état de Murnaghan. Nous reportons 

aussi l'énergie de l'état fondamental de ces composés qui sera utilisée par la suite pour le calcul 

de l’énergie de cohésion. Dans ce même tableau une comparaison est faite entre les valeurs 

théoriques provenant des travaux disponibles dans la littérature. Les paramètres structuraux 

calculés sont en bon accord avec d’autres travaux théoriques [11-13]. 

 

Alliage   ao (Å) B (GPa)   B’ E0 (Ry) 

RuVAs Présent travail  5.783 181.842 4.78 -15484.600 

Autres calculs 5.731(a) 

5.76 (b) 

5.80 (c) 

201.718(a) 4.70(a)  

RuNbAs Présent travail  5.967 181.254 4.40 -21226.927 

        a)[11]; b)[12]; c)[13]  

 

Tableau III.1 : Paramètres structuraux des alliages RuVAs et RuNbAs dans la phase α. 

III.3.2. Stabilités mécanique, thermodynamique et dynamique   

Les constantes élastiques fournissent des informations critiques en ce qui concerne la stabilité 

mécanique d'une structure solide contre une quelconque déformation. De plus, les propriétés 

physiques telles que la propagation des ondes élastiques en mode normal, la chaleur spécifique, 

les liaisons chimiques, la dureté et la température de Debye y sont également liées. La 

déformation est utilisée afin de déterminer les constantes élastiques indépendantes (Cij) de telle 

sorte que le volume total du système reste constant.  La symétrie du cristal cubique réduit le 

nombre total des constantes élastiques indépendantes à 3, c'est-à-dire C11 (module de Young pour 

la compression longitudinale), C12 (expansion transversale) et C44 (module de cisaillement du 

cristal).  L’analyse de la stabilité mécanique est généralement attribuée à Born [14]. Les critères 

de stabilité formulés par Born regroupent un ensemble de conditions sur les modules d’élasticité 

du cristal à pression nulle qui sont : C11–C12 > 0, C11 > 0, C11+2C12 > 0 et C44> 0.   
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Les constantes élastiques calculées Cij pour les alliages RuVAs et RuNbAs en phase α sont 

résumées dans le tableau III.2. Les valeurs trouvées satisfont aux critères de stabilité mentionnés 

ci-dessus, ce qui nous permet de dire que les matériaux étudiés sont stables mécaniquement. Nos 

valeurs obtenues à l’aide de la méthode de Thomas Charpin intégrée dans le code Wien2k [2] 

diffèrent légèrement de celles trouvées par Chibani et al. [11] qui ont utilisé la méthode IRelast 

[15].  

 

Alliage   C11 (GPa) C12 (GPa) C44 (GPa) 

RuVAs Présent travail 242.553 164.752 123.127 

Autre calcul 256.273(a) 175.828(a) 69.886(a) 

RuNbAs Présent travail 250.951 158.761 96.734 

  a) [11]  

Tableau III.2 : Paramètres mécaniques calculés des alliages RuVAs et RuNbAs en phase α. 

 

La stabilité thermodynamique est prédite par le calcul de l’énergie de cohésion donnée par la 

relation III.4 ci-dessous. La valeur négative obtenue de l'énergie de cohésion des matériaux 

RuVAs et RuNbAs (–1.420 Ry et –1.488 Ry) nous permet de confirmer que ces composés sont 

thermodynamiquement stables et leur synthèse expérimentale est également possible. 

 

   𝐸𝑐𝑜ℎé𝑠𝑖𝑜𝑛 = 𝐸𝑅𝑢𝑋𝐴𝑠
𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 − (𝐸𝑅𝑢 + 𝐸𝐴𝑠 + 𝐸𝑋 )          III.4 

 

Où 𝐸𝑅𝑢𝑋𝐴𝑠
𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙  est l'énergie de l'état fondamental des composés RuXAs (données dans le tableau 

III.1) et   𝐸𝑅𝑢 = −9063.1423 𝑅𝑦 , 𝐸𝐴𝑠 = −4521.9808 𝑅𝑦  et  𝐸𝑋 (V = –1898.056 Ry et  Nb = 

–7640.915 Ry) sont l'énergie d'équilibre des atomes individuels Ru, As, V et Nb, respectivement. 

Afin de tester la fragilité ou la ductilité des matériaux RuVAs et RuNbAs, nous avons calculé le 

rapport de Pugh [16] définit par la valeur de B/G.  Où B est le module de compressibilité qui 

définit la dureté du matériau et caractérise la résistance du matériau à la rupture, il est donné par la 

relation 𝐵 = (𝐶11 + 2𝐶12)/3. Il est lié à la courbure de l’énergie en fonction du volume E(V) et 

peut être déduit en utilisant l’équation d’état de Murnaghan [10].  Le module de cisaillement G 
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donne la résistance aux déformations plastiques et se traduit par la dérivée de l’énergie par 

rapport à la déformation appliquée. Selon les approximations de Voigt-Reuss-Hill [17-19], le 

module de cisaillement G est exprimé par la relation :  

 
G =

C11−C12+3C44

5
 +  

5(C11−C12)C44

3(C11−C12)+4C44

2
 III.5 

Les valeurs calculées de B/G des alliages RuVAs et RuNbAs (2.45 et 2.63) sont supérieures à la 

valeur seuil de 1.75. Les valeurs trouvées nous laissent déduire que ces matériaux sont ductiles 

et peuvent être utilisés pour des applications thermoélectriques. 

Pour évaluer la stabilité dynamique, nous avons effectué un calcul de dispersions des phonons 

en utilisant le code PWSCF [6]. Les courbes de dispersion des phonons calculées pour la phase 

 des alliages RuVAs et RuNbAs sont tracées le long des lignes de haute symétrie et représentés 

sur la figure III.3. Les trois atomes donnent naissance à neuf branches de phonons, dans lesquelles 

il existe trois modes acoustiques (un mode acoustique longitudinal et deux modes acoustiques 

transversaux) et six modes optiques (deux modes optiques longitudinaux et quatre modes 

optiques transversaux). A pression nulle, nos calculs révèlent que tous les modes phonons pour 

les alliages RuVAs et RuNbAs en phase  ont des fréquences positives, confirmant ainsi la 

stabilité dynamique de ces matériaux. 
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Figure III.3 : Dispersions de phonons des alliages RuVAs et RuNbAs dans la phase . 
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III.3.3. Propriétés électroniques  

La cellule primitive, associée à la phase cubique pour les paramètres de maille optimisés des 

composés parents RuXAs, contenant trois atomes (un de chaque espèce) par maille élémentaire, 

est prise en compte pour effectuer le calcul de la structure de bandes électroniques. Elle est tracée 

le long des points de haute symétrie élevée W – L –  – X – W – K de la partie irréductible de la 

première zone de Brillouin (comme le montre la figure III.4). Les figures sont complétées par les 

densités d’états électroniques (DOS) totales et partielles correspondantes. Comme pour le cas de 

tous les semi-conducteurs, les matériaux étudiés se caractérisent par leur bande interdite (gap), 

qui sépare les derniers états occupés de la bande de valence et les états libres de la bande de 

conduction. 

Ces composés sont des semi-conducteurs à gap indirect puisque l’énergie maximale de la bande 

de valence se situe au point Let l’énergie minimale de la bande de conduction au point  De 

plus le niveau de Fermi est proche de la bande de valence, ce qui permet de classer ces matériaux 

comme des semi-conducteurs de type p. Les valeurs du gap calculées sont faibles et égales à 0.20 

et 0.36 eV pour RuVAs et RuNbAs respectivement. Ces valeurs sont en bon accord avec les 

valeurs théoriques de 0.19 et 0.36 eV trouvées respectivement par Shi et al. [13] et Guo et al. 

[20]. L'approximation PBE-GGA utilisée [4] est bien connue pour fournir de bonnes valeurs pour 

les structures à l'état fondamental, mais elle sous-estime les valeurs des bandes interdites pour 

les semi-conducteurs et les isolants par rapport aux valeurs expérimentales.  

Nous remarquons que près du niveau de Fermi, la DOS de la bande de valence est plus prononcée 

que celle de la bande de conduction. En d’autres termes, le nombre de trous dans la bande de 

valence dépasse de loin le nombre d’électrons dans la bande de conduction. Ainsi, un dopage de 

type p de ces matériaux peut contenir plus de porteurs que dans le cas d’un dopage de type n. 

Comme le montrent les spectres DOS pour l’alliage RuVAs, le maximum de la bande de valence 

(VBM) et le minimum de la bande de conduction (CBM) sont dominés par la contribution des 

atomes V. Pour l'alliage RuNbAs, les états inoccupés les plus bas (CBM) sont dominés par les 

atomes Nb, tandis que les atomes Ru et Nb contribuent également aux états occupés les plus 

élevés (VBM). Dans les deux composés, les contributions des atomes As autour de VBM et de 

CBM sont assez faibles. 
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Figure III.4 : Structures des bandes électroniques et densité d’états totale des matériaux 

RuVAs et RuNbAs. 
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III.3.4. Propriétés thermoélectriques   

Le coefficient de Seebeck (S), la conductivité électrique (σ), la conductivité thermique 

électronique (e) et le facteur de mérite (ZT) des alliages RuVAs et RuNbAs sont étudiés en 

fonction de la température allant jusqu’à 1200 K en utilisant le code BoltzTraP [6] basé sur la 

théorie de transport de Boltzmann dans l’approximation du temps de relaxation constant.  

L’amélioration de la valeur du facteur de mérite, donné par l’équation 𝑍𝑇 =
𝑆2𝜎

𝜅𝑒+𝜅𝐿
, est d'une 

grande importance technologique. Comme la conductivité électrique et la conductivité thermique 

apparaissent sous forme de rapport dans l’équation de ZT, et parce qu'elles sont généralement 

anticorrélées, la conception d’un matériau optimal pour un ZT élevé n'est pas triviale. 

III.3.4.1. Coefficient de Seebeck 

Le coefficient de Seebeck S (appelé aussi pouvoir thermoélectrique) des alliages RuVAs et 

RuNbAs non dopés est représenté par la figure III.5 pour des températures variant de 100 à 1200 

K. Les valeurs positives de S indiquent que la majorité des porteurs de charge sont des trous, 

confirmant ainsi la nature type p de ces matériaux. A température ambiante il est trouvé égal à 

217 et 230 µV/K pour les alliages RuVAs et RuNbAs respectivement. Avec l’augmentation de 

la température, S atteint les valeurs maximales de 222 et 235µV/K à 500 et 700 K pour les RuVAs 

et RuNbAs respectivement, puis diminue au-delà de ces températures en raison de l’excitation 

thermique des porteurs minoritaires.  

En utilisant la formule de Goldsmid et Sharp, Smax=Eg/2eTmax, (voir chapitre 2), le coefficient de 

Seebeck S peut être utilisé pour estimer le gap de bandes Eg [21]. Les valeurs de la bande interdite 

trouvées dans ce cas sont de 0.23 et 0.33 eV pour les alliages RuVAs et RuNbAs respectivement. 

Ces valeurs sont très proches de 0.20 et 0.36 eV trouvées par les calculs de structure de bandes. 
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Figure III.5 : Coefficient de Seebeck des alliages RuVAs et RuNbAs en fonction de la 

température.  

 

III.3.4.2. Temps de relaxation des porteurs de charge  

Le code BoltzTraP exprime les valeurs de la conductivité électrique et de la conductivité 

thermique électronique sous la forme du rapport σ/τ et e/τ, où τ est le temps de relaxation qui est 

fonction de la température. Dans le cas de cette étude, le temps de relaxation est estimé à l’aide 

de la théorie du potentiel de déformation (DP) proposée par Bardeen et Shockley [22] : 

 
𝜏 =

(8𝜋)1/2ℏ4𝐶𝑖𝑖

3(𝑚∗𝑘𝐵𝑇)3/2𝐸𝑑
2 III.6 

Où ℏ est la constante de Planck réduite, kB est la constante de Boltzmann, Ed est la constante de 

DP, Cii est la constante élastique et m* est la masse effective de bande. 

Le calcul du potentiel de déformation Ed  pour les trous et les électrons est basé respectivement 

sur le changement d’énergie au bord, Ebord, du maximum de la bande de valence (VBM) et du 
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minimum de la bande de conduction (CBM) causé par la déformation (contrainte) uniaxiale,  
∆a

a0
, 

définie par : 

 
𝐸𝑑 =

𝜕𝐸𝑏𝑜𝑟𝑑

𝜕 (
∆𝑎

𝑎0
)

 III.7 

Où ao est le paramètre de réseau à l’équilibre et Δa=a-ao représente la distorsion du réseau.  

Les valeurs des énergies des bords de bandes CBM et VBM en fonction de la déformation 

uniaxiale allant de -2 % à 2 % sont présentés sur la figure III.6. L'énergie Ebord de VBM et de 

CBM varie linéairement avec la déformation uniaxiale appliquée. La pente de ces courbes 

représente Ed. Pour l’alliage RuVAs, le potentiel de déformation calculé Ed pour les électrons et 

les trous est égale à 13.56 eV et 14.09 eV, respectivement. Dans le cas du matériau RuNbAs ils 

sont de 13.98 eV et 14.88 eV pour les électrons et les trous respectivement, ces valeurs sont en 

bon accord avec les calculs théoriques (15.9 et 14.5 eV) de la référence [20]. 

 

Les constantes élastiques Cii sont calculées en ajustant la courbe de l'énergie totale de 

déformation uniaxiale au polynôme quadratique comme le montre la figure III.7 : 

 
𝐶𝑖𝑖 =

1

𝑉0

𝜕2𝐸

𝜕 (
∆𝑎

𝑎0
)
2 III.8 

Où Vo est le volume d’équilibre et E est l’énergie totale du système.  

La constante élastique Cii calculée pour les alliages RuVAs et RuNbAs est de 1,55 et 2,07 eV/Å3 

respectivement.  
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 Figure III.6 : Le bord d’énergie de bandes en fonction de la déformation uniaxiale  
∆a

ao
  des 

alliages RuVAs et RuNbAs. 
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Figure III.7: L’énergie totale en fonction de la déformation uniaxiale  
∆a

ao
  des alliages RuVAs 

et RuNbAs. 
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Dans le cas des métaux simples ou des semi-conducteurs dégénérés avec des bandes 

paraboliques, la relation entre le coefficient de Seebeck et la masse effective est exprimée par 

[1] : 

 
𝑆 =

8𝜋2𝑘𝐵
2 𝑇

3𝑒ℎ2
𝑚𝑑

∗ (
𝜋

3 𝑝
)
2/3

 III.9 

Où : S est le coefficient de Seebeck, kB est la constante de Boltzmann, e est la charge du porteur, 

h est la constante de Planck, md
* est la masse effective de densité d’états DOS et p est la 

concentration de porteurs (trous). 

La courbe S.p2/3 en fonction de la température, illustrée par la figure III.8, présente une bonne 

linéarité (1,87 1011 et 1,69 1011 V/m2K2) pour les alliages RuVAs et RuNbAs respectivement, ce 

qui permet d’estimer md
* de ces composés.  
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Figure III.8 : S.p2/3  en fonction de la température des  alliages RuVAs et RuNbAs. 

 

La masse effective de densité d’états  𝑚𝑑
∗  est calculée à l’aide de la formule suivante (voir 

chapitre II) :  

 𝑚𝑑
∗ = (𝑁𝑉)

2/3𝑚∗ III.10 

Où  NV  est la dégénérescence de bandes.  
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La figure des structures de bandes (voir figure III.4) deux composés parents présentent des 

tendances similaires en termes de dégénérescence des bandes. Par exemple, le maximum de la 

bande de valence au point L (NK=4) a une dégénérescence orbitale double (No=2) conduisant à 

une dégénérescence totale de bande 𝑁𝑉
𝑉𝐵𝑀 = 8 , tandis que le minimum de la bande de  

conduction a une seule vallée au point X (NK=3) conduisant à une dégénérescence totale de bande 

𝑁𝑉
𝐶𝐵𝑀 = 3. 

Les alliages RuVAs et RuNbAs sont de type p, les valeurs calculées de 𝑚𝑑
∗  et de m*, tirées 

respectivement à partir des courbes de la figure III.8 et de l’équation III.10, ont été trouvées 

égales à 2,80 mo et 0,70 mo pour l’alliage RuVAs (mo est la masse d’électron). Dans le cas de 

l’alliage RuNbAs, ils sont de 2.49 mo et 0.62 mo et sont en bon accord avec les valeurs obtenues 

(2,98 mo et 0,65 mo) à partir d’autres calculs [20]. 

En utilisant l’équation III.6 proposée par Bardeen et Shockley mentionnée ci-dessus et en 

remplaçant les différentes constantes par leurs valeurs calculées, nous représentons sur la 

figureIII.9 la variation du temps de relaxation τ en fonction de la température. Nous constatons 

que la valeur du temps de relaxation diminue avec l’augmentation de la température, à 300 K, il 

est égal à 74.5 et 106.9 fs pour RuVAs et RuNbAs respectivement. 

0 200 400 600 800 1000 1200

0

15

30

45

60

Température (K)

 
 

 

 RuNbAs

 RuVAs

T
e

m
p

s
 d

e
 r

e
la

x
a

ti
o

n
(1

0
-1

4
s
)

 

Figure III.9: Temps de relaxation en fonction de la température des alliages RuVAs et 

RuNbAs. 
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III.3.4.3. Conductivité électrique et conductivité thermique électronique 

La figure III.10 illustre la dépendance de la conductivité électrique σ à la température pour les 

alliages RuVAs et RuNbAs. L'ordre de grandeur de nos valeurs calculées est comparable à celui 

des autres matériaux demi-Heusler, tels que NbFeSb, VCoGe et XRuSb [20, 23].  

A température ambiante, la valeur calculée est de 4.21 105 et 4.61 105 S/m pour les alliages 

RuVAs et RuNbAs, respectivement. La conductivité électrique dépend du nombre de porteurs 

de charge et de leur mobilité. σ diminue avec l’augmentation de la température en raison de la 

diminution de la mobilité des porteurs de charge qui est liée à leur diffusion, tandis que le nombre 

de porteurs majoritaires augmente légèrement avec l’augmentation de la température sans 

affecter la diminution de la conductivité électrique. La dérivée énergétique de  est liée au 

coefficient de Seebeck S par la formule de Cutler et Mott [24], qui est une autre forme de 

l’équation (III.9) : 

 
𝑆 =

𝜋2𝑘𝐵 
2 𝑇

3 𝑒
(
𝑑 𝑙𝑛 𝜎(𝐸)

𝑑𝐸
)
𝐸=𝐸𝐹

 
III.11 

 est proportionnel à la densité d'états N(E) (𝜎 ∝ {𝑁(𝐸)}). Par conséquent, une forte variation 

de  
𝑑𝑙𝑛𝜎

𝑑𝐸
≈

𝑑𝑙𝑛𝑁

𝑑𝐸
  près de EF augmente la valeur de S. En d'autres termes, S peut être amélioré en 

augmentant la dépendance énergétique de la mobilité  (E) (par un mécanisme de diffusion) ou 

en augmentant la dépendance énergétique des porteurs de charge (en augmentant la densité 

d'états).  

La conductivité thermique (k) est définie comme la somme des contributions électronique (e) et 

de réseaux (L). On rappelle que le code BoltzTraP ne calcule que la contribution électronique. 

La dépendance de la conductivité thermique électronique à la température pour les matériaux 

étudiés est illustrée sur la figure III.11. A 300 K, la conductivité e égal à 8,34 et 9,95 W/mK 

pour les alliages RuVAs et RuNbAs respectivement. Elle augmente linéairement avec la 

température en raison de l'augmentation du nombre de porteurs de charge. 
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Figure III.10 : Conductivité électrique en fonction de la température des alliages RuVAs et 

RuNbAs. 
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Figure III.11: Conductivité thermique électronique en fonction de la température des alliages 

RuVAs et RuNbAs. 
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III.3.4.4. Conductivité thermique du réseau 

Afin de prédire la conductivité thermique totale, nous calculons la conductivité thermique du 

réseau L en utilisant l’équation de Slack [25] donnée par : 

 
𝜅𝐿 = 𝐴 

�̅� 휃𝐷𝛿
3

𝛾2𝑇𝑛2/3
 III.12 

Où  �̅� est la masse atomique moyenne, δ
3
 est le volume par atome, n est le nombre d’atomes 

dans la cellule unitaire, γ est le paramètre de Grüneisen et θD est la température de Debye donnée 

par l’équation (III.13) proposée par Anderson [26] : 

 
휃𝐷 =

ℎ

𝑘𝐵
(
3 𝑛 

4𝜋

 𝜌𝑁𝐴
𝑀

)
1/3

(
1

3
[
1

𝑣𝑙
3 +

2

𝑣𝑡
3])

−1/3

 III.13 

h est la constante de Planck, kB est la constante de Boltzmann, n est le nombre d’atomes par unité 

formulaire, N est le nombre d’Avogadro,  ρ est la densité et M est la masse atomique de la cellule 

unitaire. vl et vt sont respectivement les vitesses longitudinale et transversale du son, reliées à la 

densité volumique  et aux modules de cisaillement G et de compressibilité B (définis plus haut) 

par les équations suivantes [26] : 

 𝜌𝑣𝑡
2 = 𝐺 III.14 

 
𝜌𝑣𝑙

2 = 𝐵 +
4

3
𝐺 III.15 

La densité volumique  et les valeurs des vitesses vl et vt obtenues pour RuVAs (RuNbAs) sont 

égales à 7,79 g/cm3, 6145,91 et 3158,13 m/s (8,40 g/cm3, 5825,18 et 2923,21 m/s). En introduisant 

ces valeurs dans l’équation (III.13) nous obtenons des valeurs élevées de la température de 

Debye, égales à 416,83 et 374,52 K pour RuVAs et RuNbAs respectivement. Par conséquent, 

des valeurs élevées de la conductivité thermique du réseau L sont attendues. 

Le paramètre de Grüneisen γ est donné par l’expression suivante [27] : 

 
𝛾 =

9 − 12(𝑣𝑡/𝑣𝑙)
2

2 + 4(𝑣𝑡/𝑣𝑙)2
 

III.16 

Et A est une constante donnée par Julian [28] : 

 
𝐴 =

2.43 10−8

1 −
0.514

𝛾
+
0.228

𝛾2

 III.17 

Comme le montre la figure III.12, la conductivité thermique de réseau L à la température 

ambiante est de 19,0 et 15,2 Wm-1K-1 pour RuVAs et RuNbAs respectivement et diminue 
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rapidement avec l’augmentation de la température. Pour l’alliage RuVAs, la valeur trouvée (19,0 

Wm-1K-1) diffère légèrement de 21,37 et 23,5 Wm-1K-1 obtenue à 300 K en utilisant 

respectivement la méthode AGL (Pour Аutomatic Gibbs Library) et le paramétrage ab-initio 

complet du phonon anharmonique [29, 30]. Les valeurs de L à hautes températures se 

rapprochent de la valeur limite de 1,08 et 0,95 W/m K pour RuVAs et RuNbAs respectivement 

en utilisant le modèle de Cahill [31] :  

 
𝜅𝑚𝑖𝑛 =

1

2
(
𝜋

6
)

1

3
𝑘𝐵𝑉

−
2

3 (2𝑣𝑡 + 𝑣𝑙) III.18 

Où V est le volume moyen par atome, kB est la constante de Boltzmann, vt et vl sont 

respectivement les vitesses transversale et longitudinale. La conductivité thermique totale (tot) 

dépendante de la température diminue jusqu’à un minimum pour les alliages RuVAs et RuNbAs, 

puis augmente en raison de l’effet bipolaire (la présence d’électrons et de trous). 
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Figure III.12: Conductivité thermique de réseau et conductivité thermique totale (L et tot) en 

fonction de la température des alliages RuVAs et RuNbAs. 
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III.3.4.5. Figure de mérite ZT  

Enfin, nous sommes en mesure d’évaluer la performance thermoélectrique des matériaux RuVAs 

et RuNbAs en calculant le facteur de mérite ZT. Comme le montre la figure III.13 les valeurs de 

ZT obtenues pour l’alliage RuNbAs sont plus grandes que celles de RuVAs.  

Le ZT du matériau RuNbAs a une valeur maximale de 0,62 à 1000 K. A des températures élevées, 

les matériaux demi-Heusler présentent souvent de bonnes performances thermoélectriques [32]. 

Le ZT du matériau RuVAs augmente avec l’augmentation de la température jusqu’à 0,47 à 900 

K, puis diminue progressivement. A température ambiante, la valeur de ZT reste faible, elle est 

de 0,22 et 0,30 pour les alliages RuVAs et RuNbAs, respectivement. Pour améliorer la valeur de 

ZT du matériau RuNbAs, un dopage de type p est nécessaire. Dans ce point de vue, Z. Feng et 

al. [32] ont montré que ZT atteint la valeur de 0,9 à 1000 K pour un dopage de 17,75 1019 cm-3.  
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Figure III.13 : Figure de mérite ZT des alliages RuVAs et RuNbAs en fonction de la 

température. 
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III.4. Matériaux demi-Heusler KBiX (X=Ba et Sr) 

III.4.1. Optimisation structurale 

Nous déterminons en premier lieu les propriétés structurales en optimisant l’énergie totale des 

composés demi-Heusler KBiBa et KBiSr. Cette optimisation nous permet de prédire la phase la 

plus stable de ces composés. Nous avons effectué des calculs incluant le couplage spin-orbite  

(SOC) pour les trois phases α, β et γ où Y, X ou Z occupent respectivement le site unique  (¼, 

¼, ¼). 

Un calcul self-consistant de l’énergie totale E(V) est effectué pour les différentes valeurs du 

volume de la maille élémentaire. Les courbes E(V) des trois phases pour les composés KBiBa et 

KBiSr sont présentées dans la figure III.14. Nous constatons que la phase α est la structure de 

l'état fondamental des matériaux KBiBa et KBiSr où le site unique est occupé par l'atome Bi.  

Les paramètres structuraux correspondants sont obtenus en ajustant les courbes d'énergie totale 

à l'aide de l'équation de Murnaghan [10]. Les valeurs calculées du paramètre de maille ao, du 

module de compressibilité B et de sa première dérivée par rapport à la pression B’ sont résumées 

dans le tableau III.3. Nous constatons un accord favorable avec les calculs théoriques récents de 

Han et al. [33].  

 

Alliage  a0 (Å) B (GPa) B’ Gap (eV) 

KBiBa 

SOC 8.40 16.06 3.83 0.30 

SOC+mBJ    0.88 

Autre calcul 8.45a 
  0.75a  

0.70b 

KBiSr 

SOC 8.18 17.12 4.03  

SOC+mBJ    0.95 

Autre calcul 
    

0.49b 

 a[33], b[20] 

Tableau III.3 : Paramètres structuraux des alliages KBiBa et KBiSr dans la phase α. 
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Figure III.14 : Energie totale en fonction du volume des différentes phases des alliages demi-

Heusler KBiBa et KBiSr. 
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III.4.2. Stabilité : mécanique, thermodynamique et dynamique  

Les constantes élastiques Cij calculées en utilisant la méthode IRelast [15] ainsi que leurs 

paramètres mécaniques dérivés B, G, θD,, vl, vt et (en utilisant les équations III.5, III.13, III.14 

et III.15) des alliages KBiBa et KBiSr en phase α sont résumés dans le tableau. Les constantes 

élastiques de ces composés obéissent aux conditions de stabilité mécanique de Born [14] cités 

dans la première partie de cette étude, confirmant ainsi la stabilité mécanique de ces matériaux 

dans la phase . Des valeurs relativement faibles des températures de Debye sont trouvées pour 

les deux composés, on s’attend donc à de faibles valeurs des conductivités thermiques du réseau 

(L).  

Le rapport de Pugh [16], B/G, des alliages KBiBa et KBiSr (2.05 et 1.91) dépassent la valeur 

seuil de 1.75, indiquant que ces composés sont de nature ductile, favorisant ainsi leur utilisation 

dans des applications thermoélectriques. 

 

Alliage C11 

(GPa) 

C12 

(GPa) 

C44 

(GPa) 

B 

(GPa) 

G 

(GPa) 
 

(g/cm3) 

vl  

(m/s) 

vt  

(m/s) 

θD  

(K) 

KBiBa 30.78 10.41 7.35 17.20 8.38 4.31 2565.11 1394.13 126.15 

KBiSr 32.50 10.61 8.38 17.91 9.33 4.06 2732.52 1515.02 140.52 

 

Tableau III.4 : Paramètres mécaniques calculés des alliages KBiBa et KBiSr dans la phase α. 

 

Afin de prédire la stabilité thermodynamique de ces composés, nous calculons leurs énergies de 

cohésion en utilisant l'équation III.4 de la première partie de cette étude. 

Où l'énergie de l'état fondamental, EKBiX, des composés KBiBa et KBiSr et l’énergie d'équilibre 

à l'état solide des atomes K, Bi, Ba et Sr, (EK, EBi, EBa et ESr) ont été trouvées égales 

respectivement à -60646.374 Ry, -50727.291 Ry, -1204.191 Ry, -43163.071 Ry, -16278.653Ry 

et -6359.595 Ry.  

Suite aux valeurs négatives des énergies de cohésion des matériaux KBiBa et KBiSr (-0.458 et -

0.433 Ry), on peut conclure que ces composés sont thermodynamiquement stables et leur 

synthèse expérimentale est également possible.  

La stabilité dynamique est établie par les courbes de dispersion des fréquences des phonons le 

long des points de haute symétrie.  Les courbes de dispersion de KBiBa et KBiSr dans la phase 

α sont représentées par la figure III.15. Les trois atomes par cellule unitaire donnent lieu à neuf 
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modes de vibration, dont trois sont acoustiques (région des basses fréquences) et six sont optiques 

(région des hautes fréquences). Toutes les branches sont dépourvues de valeurs négatives des 

fréquences, confirmant la stabilité dynamique des deux composés. 
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Figure III.15 : Dispersions de phonons calculées pour la phase des alliages KBiBa et KBiSr. 
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III.4.3. Propriétés électroniques 

La figure III.16 représente les structures de bandes électroniques des matériaux KBiBa et KBiSr 

calculées par l’approximation SOC+TB-mBJ selon les directions de haute symétrie de la zone de 

Brillouin associée à la phase cubique pour les paramètres de maille optimisés. Les figures sont 

complétées par les densités d’états (DOS) totales et partielles correspondantes. Ces composés 

sont des semi-conducteurs à gap indirect puisque l’énergie maximale de la bande de valence se 

situe au point Xet l’énergie minimale de la bande de conduction au point  Ces matériaux sont 

des semi-conducteurs de type p puisque le niveau de Fermi est proche de la bande de valence. 

La bande de valence maximale présente des bandes plates et dispersives avec un gap de 0.88 et 

0.95 eV pour le KBiBa et le KBiSr, respectivement. En ce qui concerne les largeurs de bande, le 

plus grand gap est obtenu dans le cas du calcul SOC+TB-mBJ (voir tableau III.3). Il est nécessaire 

de noter que les valeurs calculées du gap sont différentes de celles trouvées par Guo et al. (0.70 

et 0.49 eV) [20], où Ba et Sr occupent le site unique, contrairement à notre cas où Bi est situé 

dans ce site. D'autre part, en utilisant une fonctionnelle hybride et sans considérer l'approximation 

mBJ, Han et al. [33] ont trouvé une valeur de bande interdite égale à 0.75 pour le composé KBiBa. 

Comme le montrent les figures du DOS, le maximum de la bande de valence (VBM) est dominé 

par la contribution des atomes Bi alors que le minimum de la bande de conduction (CBM) est 

dominé par la contribution des atomes Ba et Sr pour les alliages KBiBa et KBiSr respectivement. 

Les états les plus bas (CBM) inoccupés sont dominés par les atomes Ba pour le composé KBiBa 

et Sr pour KBiSr, tandis que les atomes Bi contribuent aux états occupés les plus élevés (VBM). 

Dans les deux composés, les contributions des atomes K autour de VBM et de CBM sont faibles. 

 

  



Chapitre III : Etude ab-initio des propriétés structurales, électroniques et de transport des 

alliages demi-Heusler RuXAs (X= V, Nb) et KBiX (X= Ba, Sr).  

 

86 
 

3 6 9 12 15 18

-4

-3

-2

-1

0

1

2

3

4

E
F

 

E
n

er
g

ie
(e

V
)

DOS (Etats/eV)

 

 

 Total

 K

 Bi

 Ba

KBiBa

W             L                                     X      W     K

  

 

 

 

3 6 9 12 15 18

-4

-3

-2

-1

0

1

2

3

4

DOS (Etats/eV) 

 

 

 

 Total

 K

 Bi

 Sr

KBiSr

E
F

W             L                                     X       W    K

E
n

er
g

ie
(e

V
)

 

 

 

              Figure III.16 : Structures de bandes électroniques et densité d’états totale des matériaux 

KBiBa et KBiSr. 
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III.4.4 Propriétés thermoélectriques   

Dans cette partie, en se basant sur la théorie de transport de Boltzmann dans l’approximation du 

temps de relaxation constant, nous étudions l’influence du dopage (n et p) sur les propriétés 

thermoélectriques des composés KBiBa et KBiSr pour différentes températures.  

III.4.4.1. Coefficient de Seebeck 

La figure III.17 représente la variation du coefficient de Seebeck des matériaux KBiBa et KBiSr 

en fonction de la position du potentiel chimique μ. Les calculs ont été effectués pour différentes 

températures (T = 300, 600, 900 et 1200 K). μ=0 est pris au milieu de la bande interdite à T=0. 

Le potentiel chimique µ détermine la concentration des porteurs de charges pour les alliages. 

Dans le cas d’un matériau de type-n, le niveau de Fermi est déplacé vers le haut qui correspond 

aux valeurs positives de µ. Tandis que pour le type-p, le niveau de Fermi est déplacé vers le bas, 

ce qui correspond aux valeurs négatives de µ. 

 

Le coefficient de Seebeck présente le comportement typique des semi-conducteurs sous dopage, 

il est positif pour le dopage par les trous et négatif dans le cas d’un dopage par des électrons. 

Pour chaque type de concentration de porteurs de charge, S augmente avec la température jusqu’à 

atteindre un maximum. Les valeurs de S sont plus importantes dans le cas du dopage par les 

trous. Il reste élevé pour les faibles déplacements du potentiel chimique par rapport à la position 

d'origine. Pour les différentes températures il est positif au milieu de la bande interdite confirmant 

la nature type-p de nos matériaux. 

Le coefficient de Seebeck en fonction de la concentration de porteurs de charge pour différentes 

température est représenté par la figure III.18. Pour les deux types de dopage (p et n), la valeur 

absolue de S augmente lorsque la concentration de porteurs diminue.  

 Dans le cas d’un dopage de type p, S atteint un maximum puis diminue en raison de l'effet 

bipolaire. Pour les deux composés KBiBa et KBiSr, les valeurs absolues maximales sont atteintes 

dans les régions de faible concentration en porteurs de charge. Nous remarquons que les valeurs 

de S pour le dopage de type p sont plus élevées que celles du dopage de type n, ceci est lié au fait 

que la masse effective des trous est supérieure à celle des électrons (voir plus loin dans le 

chapitre). 
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Figure III.17 : Variation du coefficient de Seebeck en fonction du potentiel chimique pour 

différentes températures des matériaux KBiBa et KBiSr. 
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Figure III.18 : Evolution du coefficient Seebeck des matériaux KBiBa et KBiSr en fonction de 

la concentration des porteurs à différentes températures. 
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Comme mentionné précédemment le code BoltzTraP donne les valeurs des rapports σ/τ et e/τ, 

où τ est le temps de relaxation qui est fonction de la température. Le temps de relaxation est 

estimé à l’aide de la théorie du potentiel de déformation (DP) proposée par Bardeen et Shockley 

[22]. A la même température, nous assumons que le temps de relaxation est constant lorsque la 

concentration des porteurs change. Son estimation nécessite le calcul de la masse effective m*, 

du potentiel de déformation Ed et de la constante élastique Cii (Voir équation III.6). 

III.4.4.2. Masse effective  

Dans l'approximation parabolique la masse effective des porteurs de charge dans la bande de 

valence et de conduction est définie par la courbure de la bande dans l'espace k comme : 

 𝑚∗ = ℏ2/((𝜕2𝐸)/(𝜕𝐾)2) III.20 

Cela implique que la masse effective pour une courbe d'énergie plate est supérieure à celle d’une 

courbe d'énergie plus étroite à un point k donné. La formule de la masse effective de densité 

d’états, 𝑚𝑑
∗ , dont dépend le coefficient de Seebeck, est définie comme suit :    

 𝑚𝑑
∗ =   (𝑁𝑉)

2

3(𝑚𝑥𝑚𝑦𝑚𝑧)
1
3⁄  III.21 

Où Nv est le nombre de bandes impliquées dans le transport (dégénérescence des bandes). Pour 

un matériau isotrope ayant une même masse (mx= my= mz) le long des directions x, y et z, la 

masse DOS devient : 𝑚𝑑
∗ =  (𝑁𝑉)

2

3 𝑚∗ . Ainsi, un grand Nv et un m* petit, pourraient, 

simultanément, donner lieu à un coefficient de Seebeck élevé et à une forte mobilité [34]. 

En se basant sur la figure des structures de bandes (figure III.16), les deux composés parents 

montrent des tendances différentes en termes de dégénérescence des bandes. Par exemple, pour 

le matériau KBiBa, le maximum de la bande de valence au point X (NK=3) présente une 

dégénérescence orbitale double (No=2) conduisant à une dégénérescence totale de bande  

𝑁𝑉
𝑉𝐵𝑀 = 6, tandis que le minimum de la bande de conduction a une seule vallée au point  (NK=1) 

conduisant à une dégénérescence de bande 𝑁𝑉
𝐶𝐵𝑀 = 1.  

Dans le cas du matériau KBiSr 𝑁𝑉
𝑉𝐵𝑀 = 𝑁𝑉

𝐿 + 𝑁𝑉
𝑋 = 8 + 6 = 14 puisque la différence d'énergie 

entre les bandes aux points L et X est très faible (pour plus de détail, voir le chapitre II). Par 

contre la dégénérescence de bande du minimum de la bande de conduction reste inchangée, c'est-

à-dire 𝑁𝑉
𝐶𝐵𝑀 = 1 . En se basant sur ces détails et sur les valeurs de m* tirées à partir des 

courbures de la bandes des courbes de la figure III.16, les valeurs calculées des masses 

effectives de DOS, md*, pour les électrons et pour les trous des composés KBiBa et KBiSr sont 

résumées dans le tableau III.5 ci-après.  
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III.4.4.3. Potentiel de déformation Ed et constante élastique Cii 

La variation des énergies de bord (Ebord) du maximum de la bande de valence (VBM) et celle du 

minimum de la bande de conduction (CBM) en fonction de la déformation uniaxiale (
Δ𝑎

𝑎0
) sont 

présentés sur la figure III.19. L'énergie de VBM et de CBM varie linéairement en fonction de la 

contrainte appliquée, la pente de ces courbes représente Ed (voir l’équation III.7). 

Les valeurs calculées de Ed pour les électrons et les trous des composés KBiBa et KBiSr sont 

résumées dans le tableau III.5 ci-après.  
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Figure III.19 : Energie de bord de bandes en fonction de la déformation uniaxiale  
∆a

ao
  des 

alliages  KBiBa et KBiSr. 
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Les constantes élastiques Cii sont calculées (voir équation III.8) par l'ajustement polynomial 

quadratique de la variation totale de l'énergie sous contrainte(
Δ𝑎

𝑎0
). Les courbes ajustées en 

fonction des contraintes pour les deux composés sont présentées dans la figure III.20. 
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Figure III.20 : Energie totale en fonction de la déformation uniaxiale  
∆a

ao
  des alliages KBiBa et 

KBiSr. 
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Le tableau III.5 résume les valeurs calculées de md*, de Ed et de Cii pour les électrons et les 

trous des composés KBiBa et KBiSr. 

 

Alliage 

Electrons Holes 

md
*(mo) 

Ed  

(eV) 

Cii 

(GPa) 
md

*(mo) 
Ed  

(eV) 

Cii 

(GPa) 

KBiBa 0.27 8.83 36.29 1,35 7.22 36.29 

KBiSr 0.22 9.18 36.65 1,72 7.11 36.65 

 

Tableau III.5 : Masse effective DOS, DP et constante élastique des composés KBiBa et 

KBiSr. 

 

III.4.4.4. Temps de relaxation des porteurs de charge 

Selon l'équation (III.5) proposée par Bardeen et Shockley et en utilisant les valeurs de md*, Ed et 

Cii, nous traçons sur la figure III.21 le temps de relaxation des trous et des électrons en fonction 

de la température. A la même température, nous supposons que le temps de relaxation est 

constant lorsque la concentration du porteur change. Nous constatons que la valeur du temps de 

relaxation diminue avec l’augmentation de la température. La diminution est lente sur une large 

gamme de températures élevées. A 300 K, le temps de relaxation des électrons (trous) est égal à 

113.8 et 146 fs (15.32 et 11.17 fs) pour KBiBa et KBiSr respectivement. Le temps de relaxation 

des électrons est en moyenne dix fois plus élevé que celui des trous pour les deux composés. On 

s'attend donc à une conductivité électrique élevée et donc à un facteur de puissance élevé dans le 

cas d’un dopage de type-n des deux composés. 
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Figure III.21 : Temps de relaxation des électrons et des trous de KBiBa et KBiSr en fonction 

de la température. 
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III.4.4.5. Conductivité électrique et facteur de puissance 

 Contrairement à S, la conductivité électrique  calculée, comme le montre la figure III.22, 

augmente avec la concentration des porteurs. Pour les deux composés, les valeurs de  pour un  

dopage de type n sont sensiblement plus élevées que celles du dopage p à la même concentration 

de porteurs et à la même température. Ceci est interprété par le fait que la conductivité électrique 

est proportionnelle au rapport du temps de relaxation des porteurs de charge et de la masse 

effective (𝜎 = 𝑛𝑒𝜇 = 𝑛
𝜏𝑒2

𝑚∗ ). Une combinaison d'un temps de relaxation plus important, ainsi que 

d'une masse effective des électrons plus faible par rapport aux trous, rend la conductivité des 

électrons plus élevée. Dans la région de dopage n élevé et à 300K, la conductivité électrique 

maximale atteint 1.3 107 S/m pour le KBiBa, tandis que pour le KBiSr, elle atteint 2 107 S/m. 

La figure III.23 représente la variation du facteur de puissance (S2σ) en fonction de la 

concentration de porteurs à différentes températures. D'après les structures électroniques, ces 

composés présentent des bandes de valence dispersives et une forte dégénérescence des bandes. 

Ceci conduit, dans le cas d’un dopage de type n, à un facteur de puissance maximum de 16 10-3 

W/m K2 (11,6 10-3 W/m K2) pour le KBiBa (KBiSr) à 300K. Nous notons que les pics de S2σ 

sont situés dans l’intervalle de fortes concentrations de porteurs et sont absents pour les faibles 

concentrations (1018-1020 cm-3) en raison des faibles valeurs de σ dans cette région. 
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Figure III.22 : Conductivité électrique de KBiBa et KBiSr en fonction de la concentration des 

porteurs à différentes températures. 
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Figure III.23 : Facteur de puissance de KBiBa et KBiSr en fonction de la concentration des 

porteurs à différentes températures. 
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III.4.4.6. Conductivité thermique électronique 

Afin de parvenir à une estimation correcte de la valeur du facteur de mérite, la conductivité 

thermique totale est nécessaire. Pour réaliser le calcul de la conductivité thermique totale  

(e+L), il est nécessaire de calculer la partie de la contribution électronique (e). Le code 

BoltzTraP donne le rapport e/τ.  La contribution électronique de la conductivité thermique est 

estimée par la loi Wiedemann-Franz e=LσT, où L est le nombre de Lorenz.  

Pour les métaux ou les semi-conducteurs dégénérés, L est donné par (πkB/e)2/3 et pour les semi-

conducteurs non dégénérés, il est donné par  2(kB/e)2 [1]. 

e est illustré dans la figure III.24 en fonction de la concentration des porteurs à différentes 

températures. Nous remarquons que dans les deux types de dopage, la forme des courbes de 

conductivité thermique électronique varie de la même manière que celle de la conductivité 

électrique. 

De plus, les deux types de conductivité thermique diminuent avec l'augmentation de la 

température. On remarque que les valeurs de e les plus élevées sont obtenues dans la région à 

fort dopage. Pour le KBiBa, les valeurs de e pour un dopage de type n sont 20 fois (40 fois pour 

le KBiSr) plus élevées que celles des porteurs de type p.  
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Figure III.24 : Conductivité thermique électronique de  KBiBa et KBiSr en fonction de la 

concentration des porteurs à différentes températures. 
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III.4.4.7. Conductivité thermique de réseau 

Nous adoptons la même procédure utilisée dans la première partie de ce chapitre pour calculer la 

conductivité thermique du réseau (L). Son comportement en fonction de la température est 

illustré sur la figure III.25. L diminue avec l'augmentation de la température et atteint des valeurs 

de 0,46 et 0,98 W/m K à 1200 K pour le KBiBa et le KBiSr, respectivement. A 300 K, les valeurs 

calculées sont égales à 1,84 et 3,95 W/m K pour le KBiBa et le KBiSr, respectivement. Carrete 

et al [30] ont trouvé respectivement 2,19 et 1,96 W/m K en utilisant une caractérisation 

anharmonique ab-initio, alors que Toher et al [29] les ont estimés, en utilisant la bibliothèque de 

Gibbs automatique, à 1,59 et 1,45 W/m K, respectivement. Un accord favorable est observé pour 

la valeur du KBiBa par rapport à la valeur de 1,82 trouvée par Han et al. [33]. Nos valeurs 

calculées sont comparables à celles des meilleurs matériaux thermoélectriques tels que Bi2Te3 et 

Sb2Te3 qui présentent une faible conductivité thermique du réseau (≃ 2 W/m K) [35]. 
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Figure III.25 : Conductivité thermique du réseau des composés  KBiBa et KBiSr en fonction 

de la température. 
 

III.4.4.8. Figure de mérite ZT  

En utilisant le facteur de puissance et les résultats de la conductivité thermique totale, nous 

calculons le facteur de mérite ZT, nombre sans dimension, en fonction de la concentration des 

porteurs pour différentes températures. 
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La figure III.26 représente la variation de ZT en fonction de la concentration de dopage. Les 

valeurs pour un dopage de type n sont plus élevées que celles du dopage de type p. A 300 K, la 

valeur de ZT est faible et est égale à 0.31 (0.18) pour le KBiBa (KBiSr), atteignant 2.68 (1.56) à 

1200 K pour une valeur de dopage de type n optimisée de 2.2 1019 cm-3 (1.7 1019 cm-3). A 1200 

K, une valeur de ZT maximale de 0.61 (0.21) est enregistrée pour une concentration de dopage 

de type p de 4.48 1020 cm-3 et 9.15 1020 cm-3 pour le KBiBa et le KBiSr, respectivement.  

Han et al [33] ont prédit, en utilisant les calculs de premier principe, une valeur de ZT égale à 

1.9 pour le composé KBiBa dopé n à 900 K. Cette valeur est supérieure à la valeur de 1.7 trouvée 

dans le cas de notre étude. Ceci est dû au fait que dans les travaux de Han et al., l'approximation 

mBJ, qui a tendance à ouvrir le gap et affecte par conséquent la valeur de ZT, a été négligée. 

Les alliages étudiés, sont considérés comme des matériaux prometteurs pour des applications 

thermoélectriques, grâce à leur facteur de mérite important et à leur stabilité mécanique et 

dynamique. 
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Figure III.26 : Figure de mérite ZT des alliages KBiBa et  KBiSr en fonction de la 

concentration des porteurs pour différentes températures. 
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Conclusion générale  

Nous avons entrepris un calcul de premier principe en utilisant la méthode tous- électrons à base 

d'ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) combinée à la théorie semi-classique de 

Boltzmann dans le but d'étudier les propriétés structurales, mécaniques, électroniques et de 

transport des alliages Heusler RuXAs et KBiZ (X=V, Nb et Z=Ba, Sr). La première série est 

composée de 18 électrons de valence tandis que la seconde est faite de 8 électrons. 

Afin de comprendre les effets de la température et du dopage sur les propriétés thermoélectriques 

de ces matériaux, la recherche de la phase énergétiquement stable de ces composés est 

primordiale. L’arrangement atomique le plus favorable du point de vue énergétique des 

matériaux étudiés est la phase  dans laquelle les atomes Ru et Bi occupent le site unique de la 

structure demi-Heusler des composés RuXAs et KBiZ, respectivement. La stabilité mécanique, 

thermodynamique et dynamique de la phase trouvéea été confirmée par le calcul des 

constantes élastiques, de l’énergie de cohésion et des fréquences de dispersion des phonons.  

Les structures de bandes, en utilisant des calculs GGA+SOC combinés à l'approximation TB-

mBJ, révèlent que les alliages KBiZ sont des semi-conducteurs de type p avec des gaps indirectes 

dans la direction X- de valeur égales à 0.88 et 0.95 eV. Les matériaux RuXAs sont de type p 

avec des gaps indirect plus étroits dans la direction L-X de valeurs égales à 0.20 et 0.36 eV. Les 

résultats trouvés sont en bon accord avec ceux de la littérature.  

Le coefficient de Seebeck S, la conductivité électrique σ, la conductivité thermique électronique 

e et la conductivité thermique du réseau L ont été calculés afin de prédire la valeur du facteur 

de mérite ZT de ces matériaux. Les propriétés physiques intéressantes des matériaux étudiés 

résident dans leurs coefficients de Seebeck et leurs conductivités électriques élevés ainsi que 

leurs faibles valeurs deL, conduisant aux valeurs maximales de ZT de 0.47 à 900 K et 0.62 à 

1000K pour les alliages RuVAs et RuNbAs respectivement. Ces valeurs sont acceptables pour 

des matériaux non dopés.  

La conductivité thermique du réseau L à différentes températures a été calculée à l'aide du model 

de Slack. A haute température, les alliages KBiBa et KBiSr présente une conductivité thermique 

du réseau extrêmement faible (L < 1 W/m K), conduisant à des valeurs élevées du facteur de 

mérite ZT, 2.68 et 1.56 à 1200 K, pour des concentrations de dopage en électrons de 2.2 1019 et 
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1.7 1019 cm-3. Sur la base des résultats trouvés, les alliages demi-Heusler KBiBa et KBiSr peuvent 

être considérés comme d’excellents matériaux thermoélectriques. 

 


