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Résumé 

Les composés thermoélectriques demi-Heusler ont fait l'objet d'un grand intérêt afin 

d'être appliqués comme une alternative aux ressources énergétiques propres en tant que 

composés respectueux de l'environnement grâce à leur capacité à convertir directement 

l'énergie perdue en électricité. Dans cette étude, les propriétés thermodynamiques et  

thermoélectriques du FeVGe multifonctionnel de demi-Heusler sont étudiées en utilisant la 

théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) telle qu'elle est mise en œuvre dans le code 

Wien2K. L'approximation du gradient généralisé de Perdew-Burke-Ernzerhof (GGA-PBE) est 

utilisée pour traiter la fonction de corrélation d'échange. Les propriétés thermodynamiques du 

composé étudié sont déterminées en appliquant l'instrument quasi-harmonique de Debye à 

différentes pressions et températures. Les paramètres thermoélectriques, tels que le coefficient 

Seebeck (S), la conductivité électrique (s/t) et thermique (κ/τ) et le facteur de mérite (ZT) sont 

étudiés à l'aide des équations de transport de Boltzmann. Les résultats des propriétés 

thermodynamiques ont révélé que notre composé peut être utilisé dans des conditions 

thermodynamiques sévères. Les calculs thermoélectriques montrent que le FeVGe présente de 

bonnes propriétés thermoélectriques avec un ZT proche de l'unité d'environ 0,995. Par 

conséquent, le composé FeVGe est un promoteur pour les matériaux thermoélectriques 

conventionnels utilisés dans les applications d'énergie verte, telles que la récolte d'électricité, 

les systèmes de refroidissement et l'alimentation des sondes spatiales. 

 

 

Mots-clés : Composés respectueux de l'environnement ; DFT ; Demi-Heusler ; propriétés 

thermodynamiques et thermoélectriques ; facteur de mérite (ZT). 
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ABSTRACT 
 

The half-Heusler thermoelectric compounds have garnered significant interest as a 

potential alternative to traditional energy resources due to their ability to directly convert 

waste heat into electricity, making them an environmentally friendly option. In this study, we 

investigate the thermoelectric and thermodynamic properties of the multifunctional half-

Heusler compound FeVGe using density functional theory (DFT) as implemented in the 

Wien2K code. The Perdew-Burke-Ernzerhof generalized gradient approximation (GGA-PBE) 

is utilized to handle the exchange correlation functional. The thermodynamic properties of the 

compound under study were determined by using the quasi-harmonic Debye model at various 

pressures and temperatures. The thermoelectric parameters, including the Seebeck coefficient 

(S), electrical conductivity (s/t), thermal conductivity (κ/τ), and figure of merit (ZT), are 

analyzed using the Boltzmann transport equations. The results of the thermodynamic 

properties analysis indicate that our compound can withstand harsh thermodynamic 

conditions. The thermoelectric calculations show that FeVGe exhibits good thermoelectric 

properties, with a ZT value approaching unity, approximately 0.995. The FeVGe compound is 

a promoter for conventional thermoelectric materials used in green energy applications, such 

as electricity harvesting, cooling systems, and powering space probes. 

 

Keywords: Environmentally friendly compounds; DFT;  Half-Heusler; thermodynamic and 

thermoelectric properties; figure of merit (ZT). 
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 ملخص

قدرتها كبديل محتمل لمصادر الطاقة التقليدية بسبب كانت محور الاهتمام المركبات الحرارية نصف هيوزلر قد 

الخصائص الديناميكية  على تحويل الحرارة مباشرة إلى كهرباء، مما يجعلها خيارًا صديقًا للبيئة. في هذه الدراسة، نحقق في

كما تم  (DFT) المتعدد الوظائف باستخدام نظرية الدالة الوظيفية للكثافة   FeVGeلمركب الحرارية والكهروحرارية 

 (GGA-PBE) إيرنزرهوف-برك-خدم تقريب الانتشار التصاعدي المعمم لبيردو. يسُتWien2Kتنفيذها في برنامج 

 للتعامل مع الدالة التبادلية التباينية. تم تحديد الخصائص الترموديناميكية للمركب المدروس باستخدام نموذج ديباي شبه المهم

(Quasi-harmonic Debye)   الحرارية، بما في ذلك معامل في ضغوط ودرجات حرارة مختلفة. يتم تحليل المعايير

باستخدام معادلات نقل  (ZT) ، ومعامل الجدارة(κ/τ) ، والتوصيلية الحرارية(s/t) الكهربائية الناقلية، (S) سيبيك

 لديناميكية إلى أن المركب لدينا يمكن أن يتحمل ظروفالديناميكية الحرارية  بولتزمان. تشير نتائج تحليل الخصائص

 ZT يظهر خصائص حرارية جيدة، مع قيمة FeVGe  ر حسابات الخصائص الحرارية أن مركبقاسية. تظه حرارية

منشطًا للمواد الحرارية التقليدية المستخدمة في تطبيقات الطاقة  FeVGe. يعد مركب 0.955تقترب من الواحد، تقريبً 

 .الخضراء، مثل جمع الكهرباء وأنظمة التبريد وتشغيل مسبارات الفضاء

 

. نصف هيوسلر الخصائص الديناميكية الحرارية DFT: مركبات صديقة للبيئة ؛ مفتاحيةكلمات 

 (.ZTالجدارة ) معامل   ،والكهروحرارية
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Introduction générale 

La pollution est devenue un grave problème environnemental au cours des dernières 

décennies. L'une des principales causes de cette pollution est l'utilisation massive du pétrole et 

du gaz à travers le monde.  

Ces ressources naturelles sont largement utilisées dans diverses industries, 

notamment dans les secteurs du transport, de la production d'énergie et de la fabrication de 

produits chimiques.  

Malheureusement, l'utilisation de ces combustibles fossiles a des conséquences 

graves sur l'environnement, notamment la pollution de l'air, de l'eau et des sols. En effet, les 

résidus du pétrole et du gaz sont des sources importantes d'émissions de gaz à effet de serre et 

de toxines nocives, ce qui a un impact néfaste sur la santé humaine, la faune et la flore.  

Il est donc crucial que nous soyons conscients de l'impact de l'utilisation excessive 

du pétrole et du gaz sur notre environnement et travaillons ensemble pour trouver des 

alternatives durables et respectueuses de l'environnement. 

Dans cette quête de nouvelles sources d’énergie, il est intéressant de souligner 

qu’aujourd’hui, beaucoup d’énergie est gaspillée sous forme de chaleur libérée dans 

l’environnement. Comme solution potentielle, les générateurs d’énergie thermoélectrique 

pourraient être utilisés pour transformer la chaleur perdue en énergie électrique utile. La 

thermoélectricité est une source d’énergie propre. Elle permet de convertir l’énergie 

thermique en électricité et vise vers ça. 

Un bon alliage thermoélectrique possède un facteur de mérite (ZT=SDT /K) proche 

ou supérieur à 1.Avec S : coefficient de Seebeck ; σ : les conductivités électrique et thermique 

respectivement. Parmi les composés thermoélectriques avec un ZT élevé récemment 

développés les alliages demi Heusler. 

Les alliages demi Heusler sont très utiles et trouves beaucoup d’application dans le 

domaine thermoélectrique comme récupération d’énergie à partir des gaz d’échappements [1], 

montre SEIK [2]; système de chauffage domestique solaire [3] ; applications haute 

température et RTG [4]. Ces alliages sont comme une source d’énergie propre respectueuse 

de l’environnement et moins couteuse. ; 

L’objectif de notre travail est d’étudier un nouveau composé demi Heusler FeVGe 

pour des applications thermoélectrique. Pour se faire on a utilisé la méthode ab-initio,  
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qui est basé sur la résolution de l’équation de Schrödinger dans le cadre de la 

Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) à partir de la méthode des ondes planes 

augmentées (FP-LAPW) implémenté dans le code de calcul Wien2k. La méthode ab-initio 

basé sur la DFT repose sur les fondements de la mécanique quantique et ne fait intervenir 

qu’un nombre limité de données d’entrées [5]. 

Ce mémoire comporte trois chapitres et une introduction générale : 

Le premier chapitre présente des généralités sur l’énergie verte, une présentation sur les 

différentes notions sur la thermoélectricité et des généralités sur les alliages Heusler et leurs 

domaines d’applications. 

              Le deuxième chapitre expose le cadre théorique du calcul ab-inito. Les 

fondamentaux de la DFT sont exposés, en mettant l'accent sur l'échange et la corrélation des 

énergies, qui sont cruciaux pour la qualité des résultats obtenus. Nous discutons du principe 

de la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW) et décrivons 

brièvement le code Wien2k. 

Le dernier chapitre est dédié aux discussions des résultats obtenus sur l'évolution de 

divers paramètres thermodynamiques et thermoélectriques de matériau FeVGe 

Finalement, le travail se conclut par des conclusions générales résumant les 

principaux résultats. 
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I.1 Introduction  

Le contexte de ce chapitre présente l’élaboration des informations générales sur 

l’énergie verte. Ensuite, on donne une présentation sur les différentes notions sur la 

thermoélectricité : Effet thermoélectrique, les applications et les avantages de l’utilisation des 

générateurs thermoélectriques. A la fin, nous exposons des généralités sur les composés 

Heusler : définition, propriétés et applications. 

I.2 Energie verte  

La combustion du gaz et du pétrole libère des gaz à effet de serre tels que le dioxyde 

de carbone, le méthane et l'oxyde nitreux dans l'atmosphère. Les émissions de gaz à effet de 

serre causent un réchauffement de la planète en piégeant la chaleur du soleil dans 

l'atmosphère. Ce réchauffement climatique entraîne une augmentation des températures, une 

fonte des glaciers, une élévation du niveau de la mer et d’une modification des régimes 

climatiques.  

De plus, la production et l'utilisation du gaz et du pétrole entraînent la pollution de 

l'air, de l'eau et du sol, ainsi que des impacts sur la santé humaine et la biodiversité.  

Les gaz d'échappement des véhicules, les rejets des usines et des centrales électriques 

la production et le transport des carburants contribuent à cette pollution.  

Il est donc important de réduire notre consommation de gaz et du pétrole en faveur 

de sources d'énergie plus propres et renouvelables telles que l'énergie solaire, éolienne et 

hydraulique. Nous pouvons également réduire notre empreinte carbone en utilisant des 

transports en commun, en utilisant des véhicules électriques ou hybrides et en améliorant 

l'efficacité énergétique de nos bâtiments et de nos équipements. 

Parmi les solutions qu’on propose il y’a la thermoélectricité qui  est une technologie 

prometteuse pour lutter contre la pollution du gaz et du pétrole et contre le réchauffement 

climatique. En récupérant l'énergie perdue. 

La thermoélectricité peut aider à réduire la consommation de combustibles fossiles et 

promouvoir l'utilisation d'énergies renouvelables. 
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I.3 Thermoélectricité  

La thermoélectricité est l'électricité générée par l'effet thermoélectrique, un 

phénomène physique présent dans certains matériaux, qui lie les flux de chaleur qui les 

traversent aux courants électriques qui les parcourent. Cet effet est à la base d'applications, 

dont très majoritairement la thermométrie, puis la réfrigération (ex. : module Peltier) et enfin, 

très marginalement, la génération d'électricité (par « thermopile » ou « calopile »).  

I.3.1 Effets thermoélectriques 

Le premier effet thermoélectrique a été découvert par le physicien allemand Thomas 

Johann Seebeck en 1821[1]. Il a montré qu'un circuit fermé composé de deux matériaux aux 

propriétés différentes faisait dévier l'aiguille d'une boussole lorsque l'une des jonctions était à 

une température différente. 

Quelques années plus tard, en 1834, le physicien français Jean Peltier découvrit le 

second effet thermoélectrique : une différence de température apparaît aux jonctions de deux 

matériaux de natures différentes soumis à un courant électrique. En 1838, Heinrich Lenz 

montre que de la chaleur est absorbée ou libérée à une jonction suivant le sens du courant. 

Le physicien anglais William Thomson (Lord Kelvin) a montré en 1851 que les 

effets Seebeck et Peltier sont liés [2] : un matériau qui présente un gradient thermique et est 

traversé par un courant électrique échange de la chaleur avec son environnement extérieur. Au 

lieu de cela, le courant électrique est généré par des matériaux affectés par des gradients 

thermiques et les traverse. La différence fondamentale entre l'effet Seebeck et Peltier pris 

séparément et l'effet Thomson est l'inutilité de ce dernier pour la présence de matériaux 

simples et de jonctions. 

Le calcul des propriétés des circuits thermoélectrique son été réalisé pour la première 

fois de manière satisfaisante par E.Altenkirchen 1909 [3]. Il a proposé le concept de facteur de 

puissance. Il a montré que les bons matériaux thermoélectriques sont des coefficients Seebeck 

élevés. 

En 1950, le chercheur russe Abram Ioffé découvre les propriétés thermoélectriques 

des semi-conducteurs, ce qui ouvre de nouvelles perspectives pour la thermoélectricité [4] sur 

l'effet Seebeck [5].Les matériaux thermoélectriques sont caractérisés par leurs facteur de 

mérite.     

https://fr.wikipedia.org/wiki/Ph%C3%A9nom%C3%A8ne_physique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Transfert_thermique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Courant_%C3%A9lectrique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Thermom%C3%A9trie
https://fr.wikipedia.org/wiki/R%C3%A9frig%C3%A9ration
https://fr.wikipedia.org/wiki/Module_Peltier
https://fr.wikipedia.org/wiki/Production_d%27%C3%A9lectricit%C3%A9
https://fr.wikipedia.org/wiki/Thermopile
https://www.techno-science.net/glossaire-definition/Physicien.html
https://fr.wikipedia.org/wiki/Abram_Ioff%C3%A9
https://fr.wikipedia.org/wiki/Thermo%C3%A9lectricit%C3%A9#cite_note-8
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I.3.2 Facteur de mérite  

La grandeur Z qui intervient dans le rendement comme dans l'expression donnant la 

température froide minimale, est appelée facteur de mérite ZT. Elle caractérise la qualité 

thermoélectrique. La relation de facteur de mérite est [6] : ZT = 𝑇𝑆2 𝜎

𝐾    
                          (I.1) 

D’où T : la température absolue en Kelvin ; S : la force thermoélectrique (ou coefficient 

Seebeck) ; σ : la conductivité électrique et K est la  conductivité thermique. 

Autrement, il est facile de comprendre que de bons matériaux thermoélectriques  

ayant un ZT égale ou supérieur à 1 doivent avoir de bons coefficients Peltier ou Seebeck pour 

produire les effets attendus. Sa résistivité électrique ρ doit être faible pour minimiser les 

pertes thermiques dues à l'effet Joule, et sa conductivité thermique k doit être faible pour 

maintenir un écart de température important entre les bornes des matériaux. 

I.3.3  Applications de la thermoélectricité  

 

La première application des phénomènes thermoélectriques fut le thermocouple 

(1890). Il a fallu plus d'un siècle et demi pour que les premiers générateurs apparaissent. 

Réfrigérateurs thermoélectriques sur le marché. En pratique, la thermoélectricité Couvre une 

gamme complète d'applications dans différents domaines [7]. Comme est illustré sur la figure 

(1). 

La thermoélectricité est utilisée dans les contenus :  

 Montre SEIKO : la montre Seiko est considérée comme l’une des premières 

applications utilisant des générateurs thermoélectriques. 

 Les systèmes de chauffage domestique solaires sont une excellente option pour les 

maisons qui cherchent à réduire leur consommation d’énergie et leur empreinte 

carbone. Ils utilisent des panneaux solaires pour capturer l’énergie solaire et la 

convertir en chaleur, qui est ensuite utilisée pour chauffer l’eau et l’air. Les systèmes 

de chauffage solaire peuvent être couteux à installer, mais ils peuvent  aider les 

propriétaires à économiser de l’argent sur leur facture d’électricité à long terme. 

 La récupération d’énergie à partir des gaz d’échappement est une technique qui 

consiste à récupérer l’énergie thermique perdue dans les gaz d’échappement des 
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véhicules et des machines et à la convertir en énergie électrique ou mécanique. elle 

peut également aider à réduire les émissions de gaz à effet de serre en récupérant 

l’énergie qui serait autrement perdue.  

 applications haute température : production d’électricité à partir des pertes dans 

les échangeurs : une des applications de récupérations de chaleur à haute température 

est la production d’électricité à partir des pertes dans les échangeurs. Cela peut être 

réalisé en utilisant des turbines à vapeur ou des cycles de Rankine organique pour 

convertir la chaleur récupérée en électricité. Les échangeurs de chaleur sont souvent 

utilisés pour transférer de la chaleur d’un fluide à un autre, et les pertes de chaleur 

peuvent être récupérées pour produire de l’électricité. 

 Les RTG (radioisotope Thermoelectric Generators) sont des générateurs  qui utilisent 

la chaleur produite par la désintégration radioactive d’un matériau radioactif pour 

générer de l’électricité. Ils sont utilisés pour alimenter les sondes spatiales et les 

robots qui explorent les planètes, car ils peuvent produire de l’électricité sans 

nécessiter de maintenance. Les RTG sont considérés comme une source d’énergie 

sure et fiable. 
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Figure 1 . Applications de génération d’énergie par effet thermoélectrique 
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a)montre SEIK [8].                                                                                                                      

b) système de chauffage domestique solaire [9].                                                          

c)récupération d’énergie à partir des gaz d’échappement : BMW [10]                                      

d) applications haute température : production d’électricité à partir des pertes dans 

les échangeurs                                                                                                                               

e) RTG[11]                                                                                                                                 

I.3.4  Les avantages de la thermoélectricité  

La thermoélectricité est une technologie qui permet de convertir la chaleur en 

électricité ont visé vers ça. Elle présente plusieurs avantages tels que :  

 Une source d'énergie propre : contrairement aux combustibles fossiles qui émettent 

des gaz à effet de serre lors de leur combustion, la thermoélectricité est une source 

d'énergie propre qui ne produit pas de pollution.  

 Une efficacité énergétique élevée : la thermoélectricité peut convertir la chaleur en 

électricité avec un rendement élevé, allant jusqu'à 15%.  

 Une fiabilité élevée: la thermoélectricité ne dépend pas des conditions 

météorologiques ni des saisons,. Elle peut donc fonctionner toute l'année sans 

interruption. 

  Une flexibilité d'utilisation : la thermoélectricité peut être utilisée dans de nombreuses 

applications, telles que les systèmes de refroidissement, les véhicules électriques, les 

centrales électriques, les satellites, etc. 

  Une durée de vie longue : les modules thermoélectriques utilisés dans la 

thermoélectricité ont une durée de vie supérieure à 20 ans, ce qui en fait une 

technologie durable et rentable à long terme.  

En résumé, la thermoélectricité présente des avantages importants en termes 

d'efficacité énergétique, de fiabilité, de durabilité et de respect de l'environnement [12]. 

Actuellement, la thermoélectricité est trouvée des différents matériaux tels que les alliages 

Heusler. 

 

I.4 L’historique des composés Heusler  

L'histoire d'une des classes des matériaux les plus passionnants peut être remontée 

à l'année1903. Ou  Fritz Heusler à découvert qu'un alliage avec une formule de type Cu2MnAl 
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(XYZ) se comporte comme un matériau ferromagnétique, bien que ses éléments constitutifs 

ne soient pas des matériaux magnétiques en eux-mêmes [13,14]. Cette classe de matériaux 

remarquable comprend maintenant une vaste collection de plus de 1000 composés, connus 

sous le nom de composé sous alliages Heusler. 

I.4.1 Définition d’un alliage Heusler  

 Un alliage Heusler est un alliage métallique ferromagnétique basé sur une phase de 

Heusler, une phase intermétallique de composition particulière, de structure cristallographique 

et cubique à faces centrées. Ils sont ferromagnétiques, bien qu'aucun de leurs éléments 

constitutifs ne le soient, en raison du mécanisme de double échange entre les éléments 

magnétiques voisins. Ces derniers sont habituellement des ions manganèse, sont devenus un 

domaine d’intérêt de la recherche pour les applications de l’électronique de spin [15]. Ils sont 

situés au centre de la maille cubique, et qui portent la plus grande partie du moment 

magnétique de l’alliage. X2YZ est la formule générale des alliages d’Heusler, généralement 

les métaux de transition sont X et Y, et l’élément du groupe III, IV, V dans le tableau 

périodique représente Z. Le tableau (1) montre un aperçu des combinaisons possible des 

éléments qui peuvent former ces matériaux. 

Tableau 1. Tableau périodique des éléments. Un grand nombre d‘alliages Heusler peut 

être formé par la combinaison des différents éléments selon le schéma de couleurs. 
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I.4.2 Classification des alliages Heusler   

Les alliages Heusler ternaires se divisent en quatre  grandes familles en fonction de 

leur composition chimique, la figure (2) représente ces différents types d’alliages :  

 Heusler inverse 

 Heusler quaternaire 

 Full- Heusler 

 Semi-Heusler 

 

Figure 2. Représentation schématique des différentes structures des composes Heusler. 

Tableau 2. Positions atomiques dans les trois arrangements des différents types. 

     
 A B C D 

Semi-Heusler (C1ꙏ) :XYZ X Y  Z 
Full-Heusler (L2₁ ) : X₂YZ X Y X Z 
Heusler quaternaire :(XX’) YZ X Y X’ Z 

Heusler inverse (XA) : X₂YZ X X Y Z 
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    I.4.2.1 Alliages Heusler inverses 

Les Full-Heusler inverses ont la formule X2YZ où la valence de l'atome du métal de 

transition X est plus petite que celle de Y. Comme conséquence, les composés inverses 

Heusler cristallisent dans la structure dite XA ou Xα, où la séquence des atomes est X-X-Y-Z 

et le prototype est Hg2TiCu [16]. Plusieurs Heusler inverses ont été étudiés en utilisant des 

calculs de structure électronique de premier-principe [17,18]. Dans tous les cas, la structure 

XA est énergétiquement préférée par rapport à la structure L2 1 des composés Full-Heusler 

habituels où la séquence des atomes est X-Y-X-Z. Ce dernier a également été confirmé par 

des expériences sur Mn2CoGa et Mn2CoSn films ainsi que des échantillons Mn3Ga dopés au 

Co [19,20], mais des expériences sur Mn2NiSb révèlent que l'arrangement réel des atomes sur 

les différents sites peut être influencé par la méthode de préparation [21]. Les Heusler 

inverses sont devenus plus intéressants depuis leurs utilisations en combinant la croissance 

cohérente sur les semi-conducteurs avec de grandes températures de Curie qui peuvent 

dépasser les 1000°K comme dans le cas de Cr2CoGa [22]. Plusieurs de ces composés ont été 

identifiés comme étant des aimants semi-métalliques. L'apparence de la semi-métallicité est 

associée dans tous les cas à un comportement Slater-Pauling du moment total spin 

magnétique. 

 I.4.2.2 Les alliages Heusler quaternaires  

De nos jours, une autre famille d'alliages Heusler, la classe des alliages quaternaires 

Heusler, a attiré une attention considérable pour l'application dans des dispositifs 

spintroniques [23]. 

Ce sont des composés quaternaires de formule chimique (XX') YZ où X, X' et Y sont 

des atomes des métaux de transition. La valence de X' est plus basse que la valence de X, et la 

valence de l'élément Y est inférieure à la valence des deux X et X'. La séquence des atomes le 

long de la diagonale du cube à face centré (cfc) est X-Y-X'-Z qui est énergétiquement la plus 

stable [24]. 

  I.4.2.3 Les alliages Full- Heusler  

Les composés full-Heusler sont les premiers alliages Heusler à avoir été synthétisés. 

Ils commencent à attirer l'attention des physiciens grâce à des calculs ab-initio prédisant la 

demi-métallicité de nombreux membres de c-a d cette-famille [25,26] Les alliages Heusler 
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sont souvent connus sous le nom de full-Heusler qui est une classe de composés 

intermétalliques. Ils sont caractérisés par la formule chimique X2YZ, où X et Y sont des 

métaux de transition et Z est un élément des groupes III à V dans le tableau périodique 

[27].Cela montre que le métal (X) existe en deux fois, placé au début de la formule (le plus 

électropositif), tandis que l'élément le plus électronégatif est placé à l'extrémité. Cependant, 

dans certains cas, Y est remplacé soit par un élément des terres rares, soit par un métal 

alcalino-terreux. Dans cette phase cubique parfaitement ordonnée de groupe d’espace Fm3m 

(n ◦ 225). 

 I.4.2.4 Les alliages demi Heusler (half Heusleur)  

Les alliages de cette famille ont une composition chimique de la forme XYZ (des 

composés ternaires), ils sont constitués de deux parties ; une partie covalente et une autre 

partie ionique. Les atomes X et Y ont un caractère cationique distinct, tandis que Z peut être 

considéré comme l'équivalent anionique [28,29].Leurs structures cristallographiques est C1b 

avec le groupe d’espace cubique F-43m de groupe d'espace N° 216. 

D’une façon aléatoire ou par ordre alphabétique on peut procéder à la trie des 

éléments selon leur électronégativité, finalement les trois permutations sont possibles à 

trouver. En début de formule, on trouve l’élément le plus électropositivité, provenant d’un 

groupe principal, un métal de transition ou un élément de terres rares. Alors qu’en fin de 

formule se trouve l’élément le plus électronégativité, celui-ci provient également d’un groupe 

principal mais de la seconde moitié de la classification périodique, le LiAlSi, ZrNiSn, 

LuAuSn sont des exemples [30 ;31]. 

        I.4.3 Structure cristalline des alliages demi-Heusler  

Les alliages de cette famille ont une composition chimique de la forme XYZ, Les 

demi-Heusler cristallisent dans une structure cubique non-Centro symétrique (groupe spatial 

N°216, Fm3m, C1b) qui peut être dérivée de la structure tétraédrique de type ZnS par un 

remplissage des sites octaédrique du réseau. Ce type de structure demi-Heusler peut être 

caractérisé par l‘interpénétration de trois sous-réseaux cubique à face centrées (cfc), dont 

chacun est occupée par les atomes X,Y et Z[32].Les positions sont 4a(0,0,0), 4b(1/2,1/2,1/2), 

et 4c(1/4,1/4,1/4) comme est présenté sur la figure (3). 
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Figure 3. Structure cristalline des alliages demi-Heusler. 

Trois arrangements atomiques non équivalents à ce type de structure (C1b) peuvent 

être associes, le Tableau présente ces différentes possibilités 

Tableau 3. Différents type d’occupations des sites non équivalents dans la structure de 

type C1b. 

Les atomes  X Y Z 

1ére  arrangement  4a 4b 4c 

2éme  arrangement 4b 4c 4a 

3éme   arrangement 4c 4a 4b 

 

I.4.4 Les applications des composés Heusler 

Au cours des dernières décennies, les alliages Heusler ont suscité un grand intérêt en 

raison de ses diverses caractéristiques, qui sont très adaptées aux applications dans les 

équipements par exemple : 

 Dans l'industrie spatiale grâce à sa résistance aux pressions. 
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 Ailes intelligentes utilisées dans les avions, où la forme de l'aile doit être adaptée à 

l'environnement environnant.  

 Des candidats idéaux pour des électrodes dans des Jonctions Tunnel Magnétiques 

exploitant les propriétés semi-métalliques. 

 Il est utilisé dans le domaine de l'ingénierie comme la construction antisismique, il 

possède d'excellentes propriétés mécaniques. 

 Thermoélectrique : générateur thermoélectrique, la production d’électricité à partie de 

la chaleur non résiduelle et bien que les matériaux que nous avons étudiés aient une 

efficacité thermoélectrique moyenne à température ambiante, ils ont des applications 

potentielle dans les domaines des appareils médicaux et portables, où les matériaux 

thermoélectrique sont utilisées dans les systèmes de contrôle et de surveillance, les 

équipements sportifs. 

I.4.5 Les avantages des composés Heusler 

Les composés Heusler sont intéressants car : 

 ils ont des propriétés magnétiques et de transport électriques unique 

 Ils ont également des applications potentielles dans les dispositifs électroniques et les 

technologies de stockage de données. 

 Ils ont des propriétés thermoélectrique intéressantes, ce qui signifie qu’il peuvent 

convertir l’énergie thermique en électrique. 

I.5 Conclusion  

Dans ce chapitre nous avons exposé  une étude sommaire sur l’énergie verte et à la 

Thermoélectricité et les alliages Heusler. Nous avons présenté ainsi les composés et les 

applications des demi Heusleur qui découvrent des nombreux avantages qui pourraient bien 

s’adapter à des technologies actuelles. Ce large domaine d’application est dû aux propriétés 

intéressantes qui sont déterminé par des méthodes de calcul Ab-initio.  
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II.1 Introduction 

A cette époque, de nombreux chercheurs ont contribué à l'amélioration des méthodes 

de calcul ab- initio et au développement des technologies de l'information. Il a bien contribué 

à l'étude de diverses propriétés physico-chimiques des matériaux formés à partir de systèmes 

binaires, ternaires et quaternaires et aussi pour les familles des matériaux tels que les Heusler 

seulement à partir de leurs constituants microscopiques et les interactions entre particules qui 

les composent. Ces méthodes de calcul utilisent des approches provenant des lois 

fondamentales de la mécanique quantique, de l’électromagnétisme et de la physique 

statistique. L'objectif de ce chapitre est de développer une meilleure compréhension des 

méthodes ab-initio implémentées dans le code de calcul wien2K basé sur la théorie 

fonctionnelle de la densité  (DFT). Ce chapitre commence par rappeler l'équation de 

Schrödinger, point de départ de tout développement des méthodes des premiers principes, et 

aborde brièvement l'approximation de Born-Oppenheimer, la théorie de Hartree et la théorie 

de Hartree-Fock. Par la suite nous présentons la description et l’utilisation du code wien2k. 

II.2 Equation de Schrödinger et l’Hamiltonien exact du cristal  

Les méthodes ab-initio sont des techniques qui permettent de trouver la structure 

électronique d’une association de particules élémentaires et de prévoir les propriétés des 

solides uniquement à partir de la connaissance de la structure des atomes dont ils sont 

constitués [1], c’est-à-dire on utilise seulement les constantes atomiques comme paramètre 

d’entrée pour la résolution de l’équation de Schrödinger afin de déterminé l’état 

fondamental du matériau. L'équation de Schrödinger [2] indépendante du temps ou 

l’équation de Schrödinger des états stationnaires qui décrit ce mouvement des électrons et 

des noyaux est sous la forme (II.1) : 

                        Ĥ𝛙 = E𝛙                                                                                                                  (𝑰𝑰. 𝟏) 

Ou : • Ĥ: est l’opérateur Hamiltonien qui inclut tous les termes d’énergie cinétique et 

potentielle des particules (électrons et noyaux) ; 

• ψ: la fonction d'onde du cristal ; 

• E : l’énergie totale du système. L'hamiltonien exact du cristal non relativiste résulte 

de la présence des forces électrostatiques d’interaction soit répulsion ou attraction suivant la 

charge des particules (noyaux, électrons) s’écrit comme suite: 
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Ĥ = Tn + Te + Ue−n + Ue−e + Un−n                                                                                          (𝑰𝑰.𝟐) 

Où chaque terme est définit sous la forme suivante :  

 Energie cinétique des noyaux:   Tn = −
ℏ2

2
∑

∇2𝑅𝑖⃗⃗⃗⃗ 

𝑀𝑖

𝑁𝑎
𝑖=1                                                   (𝑰𝑰. 𝟑) 

 

 Energie cinétique des électrons : Te = −
ℏ2

2
∑

𝛻2
𝑟⃗⃗ 𝑖

𝑚𝑒
                                                    𝑖 (𝑰𝑰. 𝟒) 

 

 Energie d’attraction électrons- noyaux :  Ue−n = −
1

4𝜋𝜀0
∑

𝑒2𝑍𝑖

|𝑅⃗ 𝑖−𝑟 𝑗|
𝑖,𝑗                        (𝑰𝑰. 𝟓) 

 

 Energie de répulsion électrons- électrons : Ue−e =
1

8𝜋𝜀0
∑

𝑒2

|𝑟 𝑖−𝑟 𝑗|        
𝑖,𝑗                    (𝑰𝑰.𝟔) 

 

 Energie de répulsion noyaux - noyaux : Un−n =
1

8𝜋𝜀0
∑

𝑒2𝑍𝑖𝑍𝑗

|𝑅⃗ 𝑖−𝑅⃗ 𝑗|
𝑖,𝑗                             (𝑰𝑰. 𝟕) 

Donc, L’hamiltonien exact du cristal s’écrit  

Ĥ = −
ℏ2

2
∑

𝛻2
𝑅⃗ 𝑖

𝑀𝑖
𝑖

−
ℏ2

2
∑

𝛻2
𝑟 𝑖

𝑚𝑒
𝑖

−
1

4𝜋𝜀0
∑

𝑒2𝑍𝑖

|𝑅⃗ 𝑖 − 𝑟 𝑗|𝑖,𝑗

+
1

8𝜋𝜀0
∑

𝑒2

|𝑟 𝑖 − 𝑟 𝑗|𝑖,𝑗

 

+
1

8𝜋𝜀0
∑

𝑒2𝑍𝑖𝑍𝑗

|𝑅⃗ 𝑖 − 𝑅⃗ 𝑗|𝑖,𝑗

                                                                                                                       (𝑰𝑰.𝟖) 

II.3 L’approximation de Born-Oppenheimer  

 

L’approximation de Born-Oppenheimer est la première simplification historiquement 

(1927), elle constitue le point de départ de toutes les approches de la chimie quantique et elle 

est qualifiée adiabatique. Grâce à cette approximation les noyaux sont fixe, de ce fait, 

l’énergie cinétique des noyaux disparaît (Tn = 0) et l’énergie potentielle noyaux-noyaux 

devient constante (Un−n = 𝐶𝑠𝑡𝑒). Alors à partir de la relation (II.2), on définit le nouvelle 

Hamiltonien nommé l’Hamiltonien électronique, comme suit :  

        Ĥ𝑒𝑙 = Te + Ue−n + Ue−e                                                                                                        (𝑰𝑰. 𝟗)    

Ĥel = −
ℏ2

2
∑

∇2
r⃗ i

me
i

−
1

4πε0
∑

e2Zi

|R⃗⃗ i − r j|i,j

+
1

8πε0
∑

e2

|r i − r j|i,j

                                          (𝑰𝑰. 𝟏𝟎) 
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Donc, l’équation de Schrödinger se résumera à :Ĥeψe = Eeψe                                          (𝑰𝑰. 𝟏𝟏) 

 Approximation de Hartree 

C’est la premier approximation non perturbative qui permet de résolu 

approximativement l’équation électronique de Schrödinger (II.11), elle était introduite par 

Hartree en 1928 [3], où il a considéré que les électrons comme indépendants. 

Subséquemment, la fonction d’onde ψe à N électrons se ramène à un produit de n 

fonctions d’ondes mono-électroniques  ψi à un seul électron, où la fonction résulte est appelé 

la fonction d’onde de Hartree  ψH donnée par l’expression suivante :  

ψH(r ) = ∏𝜓𝑖(𝑟 𝑖)

𝑛..

𝑖=1

                                                                                                                      (𝑰𝑰. 𝟏𝟐) 

 Spin-orbitales : 

La forme de la fonction d'onde multiélectronique qui décrit nettement le comportement de 

l’électron est déterminé à partir des considérations qui prennent en compte la physique de 

l’électron :  

(i) les électrons sont des particules indiscernables, la corrélation électronique ne doit 

pas être négligée. 

(ii) les électrons sont des fermions caractérisés par des coordonnées spatiales et des 

coordonnées de spin (moment angulaire intrinsèque). 

À cause de deuxième point (ii),  la fonction d’onde totale doit être antisymétrique par rapport 

à l’échange de deux particules quelconques ce qui a été négliger par Hartree. En 1930, Fock 

[4] a proposé la prise en compte de l'antisymétrie de l’ensemble pour appliquer le principe 

d’exclusion de Pauli, où la fonction d'onde multiélectronique est d’écrit à l’aide d’un 

déterminant de Slater [5] comme suit : 

(r 1, r 2, … . , r n) =
1

√n!
|

ψ1(r 1)ψ2(r 1)

ψ1(r 2)ψ2(r 2) 
⋮⋮

ψ1(r n)ψ2(r n)

⋯ψN(r 1)

⋯ψN(r 2) 
⋯ ⋮

⋯ψN(r n)

|                                                                  (𝑰𝑰.𝟏𝟑) 

Où 

𝜓𝑖(𝑟 𝑖) : est la fonction d’onde mono électronique qui dépend des coordonnées spatiales et du 

spin des électrons, nommée la spin-orbitale. 
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1

√𝑛!
: est le facteur de normalisation.  

II.4 La Théorie de la Fonctionnelle de Densité (DFT) : 

La DFT consiste à décrire le système en fonction de sa densité électronique est non des 

fonctions d’onde [6,7], elle été issue de la physique du solide, où s'été donné pour but de 

déterminer les propriétés à l’état fondamental d’un système composé d’un nombre fixé 

d’électrons, en interaction coulombienne avec des noyaux ponctuels. 

La DFT est basée sur deux théorèmes fondamentaux introduits par Hohenberg et Kohn 

puis étendus par Kohn et Sham. 

II.4.1 Les théorèmes de Hohenberg et Kohn : 

 

 Les équations du Premier théorème : 

 𝐸 = 𝐸[𝜌(𝑟)]                                                                                                                                   (𝑰𝑰. 𝟏𝟒) 

Où :           𝐸[𝜌(𝑟)] = 𝑇𝑒[𝜌(𝑟)] + 𝑈𝑒−𝑒[𝜌(𝑟)] + 𝑈𝑛−𝑒[𝜌(𝑟)]                                              (𝑰𝑰. 𝟏𝟓) 

Le terme  𝑈𝑛−𝑒[𝜌(𝑟)]  représente l’interaction noyaux-électrons et les termes indépendants du 

système sont regroupés dans la fonctionnelle dite de Hohenberg et Kohn (𝐹𝐻𝐾) comme suite :  

𝐹𝐻𝐾[𝜌(𝑟)] =  𝑇𝑒[𝜌(𝑟)] + 𝑈𝑒−𝑒[𝜌(𝑟)]                                                                                       (𝑰𝑰. 𝟏𝟔) 

Donc, la fonctionnelle 𝐹𝐻𝐾[𝜌(𝑟)] se compose de deux termes, le premier purement cinétique, 

et l’autre comprenant la fonctionnelle de l’énergie potentielle due à l’interaction entre les 

électrons. 

De l’autre côté :                   𝑈𝑛−𝑒[𝜌(𝑟)] = ∫ 𝜌(𝑟)𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟)𝑑
3𝑟                                            (𝑰𝑰. 𝟏𝟕) 

En conséquence :                𝐸[𝜌(𝑟)] = 𝐹𝐻𝐾[𝜌(𝑟)] + ∫𝜌(𝑟)𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟)𝑑
3𝑟                            (𝑰𝑰. 𝟏𝟖) 

 Les équations du deuxième théorème  

La fonctionnelle de Hohenberg et Kohn (𝐹𝐻𝐾) est la même pour n’importe quel 

système à plusieurs électrons (𝐹𝐻𝐾est universelle), mais pour un potentiel 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟)particulier, 

la fonctionnelle 𝐸[𝜌(𝑟)] atteint son minimum lorsque la densité 𝜌 qui lui est associée 

correspond à la densité exacte 𝜌0(𝑟) de l’état fondamental. Cette valeur minimale𝐸0, est 

l’énergie de cet état : 𝐸0 = 𝐸(𝜌0) = 𝑚𝑖𝑛𝐸[𝜌0(𝑟)]                                                                (𝑰𝑰. 𝟏𝟗) 
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Le terme 𝐹𝐻𝐾[𝜌(𝑟)] représenté par l’équation (II.16) regroupé l’énergie cinétique et 

l’énergie potentielle due à l’interaction entre les électrons (𝑇𝑒𝜌(𝑟) et 𝑈𝑒−𝑒𝜌(𝑟)) reste 

indéterminé, dans ce contexte, Kohn et Sham [8 ,9] ont proposé l’équation  𝐹[𝜌(𝑟)] suivante : 

𝐹[𝜌(𝑟)] = 𝑇𝑔𝑎𝑧[𝜌(𝑟)] + 𝐸𝐻[𝜌(𝑟)] + 𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝑟)]                                                              (𝑰𝑰. 𝟐𝟎) 

Ou            𝑇𝑒[𝜌(𝑟)] + 𝑈𝑒−𝑒[𝜌(𝑟)] =  𝑇𝑔𝑎𝑧[𝜌(𝑟)] + 𝐸𝐻[𝜌(𝑟)] + 𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝑟)]                   (𝑰𝑰.𝟐𝟏)    

On trouve:[𝜌(𝑟)] = {𝑇𝑒[𝜌(𝑟)] − 𝑇𝑔𝑎𝑧[𝜌(𝑟)]} + {𝑈𝑒−𝑒[𝜌(𝑟)] − 𝐸𝐻[𝜌(𝑟)]}                 (𝑰𝑰. 𝟐𝟐) 

II.4.2 Les équations de Kohn-Sham  

La première : donne la définition du potentiel effectif dans lequel immergent les électrons :  

𝑉𝑒𝑓𝑓[𝜌(𝑟)] = 𝑉𝑒𝑥𝑡 + 𝑉𝐻[𝜌(𝑟)] + 𝑉𝑥𝑐[𝜌(𝑟)]                                                                   (𝑰𝑰. 𝟐𝟑) 

Où :𝑉𝐻[𝜌(𝑟)] =
1

2
∫

𝜌(𝑟 ′)

|𝑟−𝑟 ′|
𝑑𝑟′: le potentiel de Hartree des électrons. 

𝑉𝑥𝑐[𝜌(𝑟)] =
𝜕𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝑟)]

𝜕𝜌(𝑟)
  : le potentiel d’échange-corrélation. 

La seconde utilise le potentiel effectif dans les N équations de Schrödinger mono- 

électroniques dans le but d’obtenir les fonctions d'onde à une seule particule (𝜑𝑖) : 

[−
1

2
∇2 + 𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟)]𝜑𝑖(𝑟) = 𝜀𝑖𝜑𝑖(𝑟)                                                                           (𝑰𝑰. 𝟐𝟒) 

La troisième indique comment accéder à la densité à partir des N fonctions mono 

électroniques 𝜑𝑖 : 𝜌(𝑟) = ∑ |𝜑𝑖 (𝑟)|
2𝑁

𝑖=1                                                                              (𝑰𝑰. 𝟐𝟓) 

 

II.4.3 Résolution des équations de Kohn-Sham  

La résolution des équations de kohn-Sham s’effectue par un processeur d’itération 

Auto-cohérente présenté sur la figure 4  
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Figure 4. Processus d'itération Auto-Cohérente utilisé résoudre les équations de Kohn-

Sham.

Convergence  

Oui Non 

FIN 

Calcul des propriétés 

Début 

Densité initiale 𝝆𝟎(𝒓) 

Calcul du potentiel effectif 

 𝑽𝒆𝒇𝒇(𝒓) = 𝑽𝒆𝒙𝒕(𝒓) + 𝑽𝑯[𝝆(𝒓)] + 𝑽𝒙𝒄[𝝆(𝒓)] 

Résolution des équations de Kohn-Sham 

𝐻𝐾𝑆𝜑𝑖 = ϵi𝜑𝑖 

(−
𝟏

𝟐
𝛁𝟐 + 𝑽𝒆𝒇𝒇(𝒓))𝝓𝒊(𝒓) = 𝝐𝒊𝝓𝒊(𝒓) 

Construction de de la nouvelle densité électronique 

𝝆(𝒓) = ∑|𝝓𝒊(𝒓)|²

𝑵𝒆

𝒊=𝟏
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II.4.4 Les différents types de fonctionnelles d’échange-corrélation  

Le diagramme de Kohn-Sham décrit ci-dessus est correct, sauf que nous négligeons 

dans quelle mesure nous ne connaissons pas la fonction de corrélation d'échange. Par 

conséquent, il est nécessaire d'estimer ce potentiel de corrélation d'échange pour appliquer la 

DFT. Nous présentons ici des approximations standard qui ont été largement utilisées, telles 

que L’approximation de densité locale (LDA) et l’approximation de gradient généralisée 

(GGA). 

II.4.4.1  L’approximation de la densité locale (LDA) 

L’approximation de la densité locale (LDA: Local Density Approximation), a été  

proposée en 1965 par Kohn et Sham [8], elle repose sur deux points principaux:  

 les effets d'échange-corrélation sont dominés par la densité située au point r.  

 le gaz d'électrons inhomogène comme localement homogène.  

Donc, cette approximation remplace le potentiel d’échange-corrélation à chaque 

point de l’espace par celui d’un gaz d’électrons uniforme de densité𝜌(𝑟), et postule que la 

fonction d'échange corrélation est de la forme suivante [10] : 

𝐸𝑥𝑐
𝐿𝐷𝐴[𝜌(𝑟)] = ∫𝜌(𝑟)𝜖𝑥𝑐

𝐿𝐷𝐴[𝜌(𝑟)]𝑑3𝑟                                                                                      (𝑰𝑰. 𝟐𝟔) 

𝑉𝑥𝑐
𝐿𝐷𝐴[𝜌(𝑟)] =

𝜕𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝑟)]

𝜕𝜌(𝑟)
=

𝜕{𝜌(𝑟)𝜖𝑥𝑐
𝐿𝐷𝐴[𝜌(𝑟)]}

𝜕𝜌(𝑟)
                                                                 (𝑰𝑰. 𝟐𝟕) 

𝜖𝑥𝑐
𝐿𝐷𝐴[𝜌(𝑟)] = 𝜖𝑥

𝐿𝐷𝐴[𝜌(𝑟)] + 𝜖𝑐
𝐿𝐷𝐴[𝜌(𝑟)]                                                                                  (𝑰𝑰. 𝟐𝟖) 

𝜖𝑥
𝐿𝐷𝐴[𝜌(𝑟)] = −

3

4𝜋𝑟𝑠
(
9𝜋

4
)

1

3
                                                                                                         (II. 29) 

II.4.4.2 Extension de la LDA pour les systèmes magnétiques, la LSDA 

Pour les systèmes magnétiques, les densités électroniques dépendent de la 

polarisation de spin (spin haut ρ↑ et bas ρ↓), alors la LDA doit être étendue à l’approximation 

LSDA (Local Spin Density Approximation). Où l’énergie d’échange et de corrélation est 

donnée par l’expression suivante [11, 12]: 
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𝐸𝑥𝑐
𝐿𝑆𝐷𝐴[𝜌↑(𝑟), 𝜌↓(𝑟)] ∫[𝜌(𝑟), ]𝜖𝑥𝑐

𝐿𝑆𝐷𝐴[𝜌↑, 𝜌↓]𝑑
3𝑟                                                                   (𝑰𝑰.𝟑𝟎) 

II.4.4.3 Approximation du Gradient Généralisé (GGA)  

L'approximation de gradient généralisée GGA (Generalized Gradient Approximation) 

[13] est une amélioration de LDA et LSDA où le gaz d'électrons est sous sa vraie forme,  

c'est-à-dire non uniforme et non local, qui tient compte de l'inhomogénéité électronique. 

L'énergie de corrélation d'échange dépend donc de la densité électronique ρ(r) et du gradient 

∇ρ(r) comme suit : 

𝐸𝑥𝑐
𝐺𝐺𝐴[𝜌(𝑟)] = ∫𝜌(𝑟)𝜖𝑥𝑐

𝐺𝐺𝐴[𝜌(𝑟)|∇𝜌(𝑟)|]𝑑3𝑟                                                                        (𝑰𝑰. 𝟑𝟏) 

Dans le cas où une polarisation des spins est prise en compte, l'énergie d'échange et de 

corrélation est décrite comme suit:  

𝐸𝑥𝑐
𝐺𝐺𝐴[𝜌↑(𝑟), 𝜌↓(𝑟)] = ∫𝜌(𝑟)𝜖𝑥𝑐

𝐺𝐺𝐴[𝜌↑, 𝜌↓, ∇𝜌↑(𝑟), ∇𝜌↓(𝑟)]𝑑
3𝑟                                            (𝑰𝑰. 𝟑𝟐) 

II.5 Description et utilisations du code WIEN2k  

Wien2k est un code informatique développé par Blaha, Schwartz et Luitz [14,15] à 

l'Institut de chimie des matériaux de l'Université de technologie de Vienne (Autriche). 

 Ce code a été distribué pour la première fois en 1990, 

il a été continuellement révisé depuis et a subi plusieurs mises à 

jour. Les versions lancées plus tard sont nommées selon l'année 

de leurs parutions (WIEN93, WIEN95 et WIEN97…etc.).  

Ce code de simulation est un programme informatique 

écrit en langage Fortran et fonctionnant sur un système 

d'exploitation UNIX, il est basé sur la théorie et la méthode de la fonctionnelle de la densité 

(FP-LAPW). Il se compose de plusieurs programmes indépendants liés à un script C-SHEL 

pour effectuer des calculs indépendants, et pour chaque calcul nous définissons des 

procédures importantes, qui sont les suivantes :  
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a) Insérer les paramètres importants :  

Dans cette étape, on remplit un fichier d’entrée dénommé case struct (Signification : nom 

de matériau. Struct) par des paramètres atomiques suivants :  

 Le type de réseau. 

 Le groupe d’espace.  

 Les paramètres de maille des réseaux temporaires (a, b et c en Bohr ou Å). 

 Les angles (α, β et γ). 

 Les positions des atomes à l’intérieur de la cellule (X, Y et Z). 

 Les rayons de muffin-tin, donnés en unités atomiques (rayon de Bohr). 

b) Initilistion  

Après avoir généré ce fichier « case.struct », On effectue l’initialisation par la 

commande init_lapw  pour enclencher plusieurs programmes et s'exécutant d'une manière 

successive. Ces programmes sont les suivants [16]:   

 NN: c’est un programme qui donne pour chaque atome, la liste de ses premiers voisins 

et les distances entre les plus proches voisins. Ainsi il permet de déterminer le rayon 

atomique de la sphère et vérifie le chevauchement des sphères muffin tin ; le fichier de 

sortie de ce programme est dénommé casoutputnn. 

 SGROUP: ce programme permet de déterminer le groupe d’espace de la structure qui 

est définie dans le fichier cas struct, et tous les groupes ponctuels des sites non- 

équivalents, ainsi est produit un nouveau fichier structural avec le type de réseau 

approprié dénommé cas.struct-sgroup. 

 SYMMETRY : est un programme qui énumère les opérations de symétrie du groupe 

spatial et les enregistre dans le fichier dénommé « case.struct_st », ce dernier 

détermine le groupe ponctuel des différents emplacements atomiques et met en 

évidence les nombres quantiques (l, m) pour les harmoniques sphériques matérialisé  

en fichier « case.in2_st ». 

 LSTART : ce programme effectue le calcul relativiste des orbitales atomiques pour 

les différents éléments présents et génère les densités atomiques utilisées ensuite par 

START, ainsi il détermine comment les différentes orbitales seront traitées dans les 

calculs de structure de bande et où on doit choisir le potentiel d’échange-corrélation 

(LSDA ou  GGA), aussi ce programme demande la valeur de l’énergie de coupure 
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(cut-off) qui sépare les états du cœur de ceux de valence, habituellement prise  en 

Rydberg (Ry). 

 KGEN : génère une k-mesh dans la partie irréductible de la première zone de 

Brillouin (Z.B). On spécifie le nombre des points K dans toute la 1ère Z.B et où  cette 

mesh est inscrite dans le fichier « case.klist ». 

 DSTART : ce programme génère une densité de charge initiale pour le cycle SCF 

(cycle auto-cohérent ou « self-consistent ») par la superposition des densités 

atomiques générées dans LSTART, l'information sera écrite dans le fichier« case. 

Clmsum», mais pour le cas des systèmes à spin polarisé, « DSTART » doit être 

spécifié avec la commande -up (-dn) pour générer les fichiers «case. clmup (dn) ». 

c) Calcul auto-cohérent 

 LAPW0 : génère le potentiel de poisson pour le calcul de la densité. 

 ORB : Ce programme est à exécuter seulement à DFT+U (GGA+U ou LSDA+U), il 

calcule le potentiel dépendant des orbitales. 

 LAPW1 : calcul les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres. 

 LAPW2 : calcul les densités de valence pour les valeurs propres  

 LCORE : calcul les états de cœur à l’intérieur des sphères M, en ne gardant que la 

partie sphérique du potentiel. 

 MIXER : calcul la nouvelle densité électronique en mélangeant les densités 

d’électrons du cœur, des états de semi-cœur et des états de valence afin de générer la 

densité d’entrée pour l’itération suivante. 

Ces principales étapes de calcul en utilisant le code de Wien2k sont illustrées sur 

l’organigramme de la figure (5) ci-dessous. 

d) Déposé détermination des propriétés 

Une fois le calcul auto-cohérent (Self Consistent Field « SCF ») achevé, plusieurs propriétés  

peuvent être déterminées, parmi lesquelles : la structure de bandes, la densité d’états, la 

densité de charge et les propriétés optiques...etc. 
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Figure 5. Fonctionnement du code WIEN2K 
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II.6 Conclusion 

Ce chapitre traite les constituants des solides (les ions et les électrons), paramètres 

fondamentaux de la mécanique quantique, enjeux théoriques fondamentaux de la physique du 

solide, et une compréhension de l'organisation compacte de ces particules à leur origine, leurs 

propriétés multiples.  

Ce chapitre présente également les principes généraux de la théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT), qui décrit diverses implémentations (LDA, LSDA et GGA) 

pour traiter les potentiels d'échange - corrélations, et de manière similaire à ce chapitre 

comprend également une introduction et différents concepts théoriques liés à la méthode 

d'analyse topologique. À la fin de ce chapitre, nous décrivons brièvement le code 

informatique Wien2k utilisé pour déterminer le fichier Scf. Ce dernier est employé pour 

déterminer les propriétés thermodynamique et thermoélectrique de notre matériau FeVGe ou 

on a intégré le programme Gibbs et Beltz trop. 
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Chapitre III 
Résultats et discussions: propriétés 

thermodynamiques et thermoélectriques 

de demi Heusler FeVGe. 
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III.1 Introduction  

Ce chapitre est divisé en deux partie, dans la première partie nous présentons et 

discutons les résultats obtenus pour l'évolution de différents paramètres thermodynamiques 

tels que le volume, la module de compressibilité, température de Debye, Cv, Cp, l’entropie, 

coefficient de dilatation thermique et le paramètre de Grüneisen  avec la température  (jusqu'à 

1000 K) et une pression de (0 à 15 GPa).Dans la deuxième partie nous interprétons les résultat 

thermoélectrique comme conductivité électrique, coefficient de seebeck, conductivité 

thermique du réseau, conductivité thermique et  le facteur de mérite.  Les résultats sont 

obtenus à partir de la méthode d'onde plane améliorée (FP-LAPW) implémentée dans le code 

Wien2k. L'approximation GGA a été utilisée pour déterminer les probabilités d'échange et de 

corrélation. 

III.2 Détails de calcul 

Dans cette étude, les différentes propriétés sont étudiées avec la méthode Ab-initio 

basées sur la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) [1]. Nous avons utilisé la méthode 

des ondes planes augmentées linéarisées à potentiel total (FP-LAPW) qui est implémenté dans 

le code WIEN2k [2,3]. L’énergie d'échange et de corrélation est traitée par l'approximation du 

gradient généralisé proposée par Perdew-Burke-Ernzerhof (GGA-PBE) [4]. Le calcul auto-

cohérent de SCf est lancé avec un k-points de 3600 dans l'intégration de la zone de Brillouin, 

ce qui s'avère suffisant pour atteindre la convergence. Dans la méthode FP-LAPW, l’espace 

est devisé en  sphères Muffin-tin (MT) et la région interstitielle localisée entre les sphères. 

Les rayons des sphères Muffin-tin (RMT) sont Fe/2.13, V/2.08 et Ge/2.02. Afin d'éviter le 

recouvrement de ces sphères, le paramètre de coupure (cutoff) des ondes planes RMT *Kmax =8 

où Kmax indique le vecteur le plus grand de l'expansion de l'onde  plane. La fonction d'onde à 

l'intérieur des sphères muffin-tin est étendue jusqu'au moment angulaire lmax = 10. La densité 

de charge de Fourier maximale Gmax égale à 14. La séparation des états de valence et de noyau 

décrite par l'énergie de coupure est maintenue à 6Ry. Le processus des itérations auto-

cohérent converge lorsque l'énergie totale du système atteint 10-5 Ry par unité de formule. Les 

propriétés thermodynamiques de l’alliage FeVGe est réalisé par  programme GIBBS [5]. 

L'étude de ces propriétés est nécessaire en raison de déterminer l’influence de température et 

de pression sur les applications industrielles de FeVGe. Les propriétés thermoélectriques sont 

étudiées en employant le code BoltzTraP [6].  Le k-point de 25000 est utilisés dans ce dernier 

calcul. Le temps de relaxation (τ) est fixé à 0.8*10-14s [7,8]. Le composé étudier est stable 
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dans la phase cubique C1b de type alpha ferromagnétique comme on a  présenté  dans la 

figure (6). Le composé FeVGe dans cette structure est demi métallique avec un gap indirecte 

en spin up [9].        

.  

Figure 6.Cellule unitaire de structure cubique de type C1b pour FeVGe en phase α. 
 

III.3 Propriétés thermodynamiques  

   III.3.1  Méthode de calcul des propriétés thermodynamiques  

Considérons le concept d'équilibre thermodynamique. La détermination des 

propriétés thermodynamiques est basée sur la connaissance de l'équation d'état (EOS) et du 

potentiel chimique (µ), où l'équation d'état (EOS) de la phase cristalline décrit son 

comportement en fonction du changement de paramètres macroscopiques, tels que pression et 

la température. Le potentiel chimique (µ) est une grandeur qui contrôle de préférence le 

changement de phase et la stabilité [10]. Le modèle de Debye quasi-harmonique [11,12] tel 

qu'implémenté par Blanco et al.  

Le programme GIBBS [11,13] a été utilisé pour calculer les propriétés 

thermodynamiques du FeVGe. Ce modèle caractérise l'énergie d'un solide (E) en fonction du 

volume moléculaire (V) et lorsque le programme GIBBS utilise ce modèle pour générer la 

température de Debye 𝜃 (V), la fonction de Gibbs hors équilibre G*(V ; P, T) est obtenu et 

minimisé par G* pour dériver l'équation d'état (EOS) V (P, T) et le potentiel chimique de 

phase correspondant G (P, T). En effet, si le système est porté à une température T et présente 

une pression hydrostatique P constante, l'état d'équilibre de la phase cristalline correspond à la 

minimisation de l'énergie de Gibbs hors équilibre G*(V ; P, T). Selon [12] : 
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G∗(V, P, T) = E(V) + PV + AVib(𝜃𝐷(V), T)                                                                              (𝑰𝑰𝑰. 𝟏) 

Où :  

E(V) : Représente l’énergie totale du cristal, obtenue par différentes méthodes 

d’approximation. Dans ce travail, l’énergie totale du cristal pour chaque composé a été 

obtenue par l’utilisation de l’approximation GGA, PV correspond à la constante hydrostatique 

et AVibreprésenter l’énergie vibrationnelle libre de Helmotz qui contient la contribution 

vibrationnelle. 

En effet, les vibrations du réseau assurent le transfert de la chaleur dans le matériau et 

sous l’effet d’un changement de température, les atomes gagnent une énergie thermique qui 

conduit à une vibration mécanique se propageant dans le solide. La vibration de chaque atome 

est transmise aux atomes voisins et produit l’onde élastique quantifiable (le phonon), appelées 

aussi ondes acoustiques [13]. Ce qui fait que, un matériau gagne ou perd de la chaleur en 

gagnant ou perdant des phonons. Le modèle de Debye traite de manière harmonique les 

vibrations du réseau et offre  la possibilité d'introduire de manière simple et efficace la 

contribution des phonons dans la description de l’énergie de Gibbs. De fait il n’existe aucune 

influence entre la température et la géométrie du système. Il est nécessaire d’introduire 

l’approximation quasi-harmonique pour garder la simplicité du comportement harmonique, 

tout en introduisant des effets anharmoniques, à travers des effets externes, telle que la 

pression [14,15]. La densité d’état des phonons est amenée à varier en fonction de la 

configuration du cristal, et en introduisant l’approximation quasi-harmonique, il est alors dit 

modèle Quasi-harmonique de Debye. 

Selon le modèle de Debye quasi-harmonique de la densité d'états des phonons, on peut écrire 

AVib sous la forme suivante [16,17] : 

𝐴𝑣𝑖𝑏 = 𝑛𝐾𝐵𝑇 [
9𝜃𝐷

8𝑇
+ 3 𝑙𝑛 (1 − 𝑒

−𝜃𝐷
𝑇⁄ ) − 𝐷 (

𝜃𝐷

𝑇
)]                                                              (𝑰𝑰𝑰. 𝟐) 

Avec: n est le nombre d’atomes par formula unit (par molécule),𝐾𝐵est la constante de 

Boltzmann, 𝐷 (
𝜃𝐷

𝑇
) représente l'intégrale de Debye et 𝜃𝐷est la température de Debye. 

La température de Debye caractéristique du solide, cette dernière est constante et doit 

être obtenue à partir des constantes élastiques de même géométrie, signifiant que le solide est 
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considéré comme un milieu continu élastique isotrope. Pour un solide isotrope ayant un 

coefficient de Poisson (𝜐) [15] la température de Debye est définie par la relation suivante : 

𝜃𝐷 =
ℏ

𝐾𝐵
(6𝜋2𝑛𝑉

1
2⁄ )

1
3⁄

𝑓(𝜐)√
𝐵𝑆

𝑀
                                                                                              (𝑰𝑰𝑰.𝟑) 

Où : M est la masse moléculaire par unité de cellule, 𝜐s’appelle coefficient de poisonqui a été 

calculé à partir des constantes élastiques et 𝑓(𝜐) est donné comme suit [18] : 

𝑓(𝜐) = {3 [2 (
2

3

1 + 𝜐

1 − 2𝜐
)

3
2⁄

+ (
1

3

1 + 𝜐

1 − 𝜐
)

3
2⁄

]

−1

}

1
3⁄

                                                            (𝑰𝑰𝑰. 𝟒) 

Le terme 𝐵𝑆 est le module de masse adiabatique, désigne la compressibilité du cristal, qui est 

approximée par la compressibilité statique [19] : 

𝐵𝑆 ≅ 𝐵(𝑉) = 𝑉
𝑑2𝐸(𝑉)

𝑑𝑉2
                                                                                                              (𝑰𝑰𝑰. 𝟓) 

Où : E(V) est l’énergie totale du cristal à T= 0K. 

Par conséquent, la fonction de Gibbs hors équilibre G∗(V, P, T)en fonction de V, P et T peut 

être minimisée par rapport au volume V comme suit: 

[
𝜕𝐺∗(𝑉, 𝑃, 𝑇)

𝑉𝜕
]
𝑃,𝑇

= 0                                                                                                                   (𝑰𝑰𝑰. 𝟔) 

Par minimisation de l’équation (𝑉. 6)permet d’obtenir l’équation d’état 

thermique(EOS), le volume V (P, T) et le potentiel chimique de la phase correspondante 

(𝐺∗(𝑉, 𝑃, 𝑇)[20]. 

Quand l’équilibre est atteint pour un couple donné (P, T), les propriétés thermiques 

sont aussi calculées à partir des relations thermodynamiques standards. Les grandeurs 

thermodynamiques telles que L’énergie interne (𝑈𝑣𝑖𝑑), l’entropie (S), chaleur spécifique Cv (à 

volume constant) et Cp (à pression constante) sont calculées dans le modèle quasi-

harmonique par les équations suivantes [14] : 

𝑈𝑣𝑖𝑑 = 𝑛𝐾𝐵𝑇 [
9

8

𝜃

𝑇
+ 3𝐷

𝜃

𝑇
]                                                                                                         (𝑰𝑰𝑰.𝟕) 
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 𝑆 = 𝑛𝐾𝐵 [4𝐷 (
𝜃

𝑇
) − 3𝑙𝑛 (1 − 𝑒−𝜃/𝑇)]                                                                                    (𝑰𝑰𝑰. 𝟖)   

𝐶𝑉 = (
𝜕𝐺

𝜕𝑇
)
𝑉

= 3𝑛𝐾𝐵 [4𝐷 (
𝜃𝐷

𝑇
) −

3𝜃𝐷 𝑇⁄

𝑒𝜃𝐷 𝑇⁄ − 1
]                                                                      (𝑰𝑰𝑰. 𝟗) 

   𝐶𝑃 = 𝐶𝑉(1 − 𝛼𝛾𝑇)                                                                                                                  (𝑰𝑰𝑰. 𝟏𝟎) 

Le paramètre de Grüneisen (𝛾) ne dépend que du volume ; cependant ladérivation 

doit se faire pour chaque volume d’équilibre à chaque température et pression.  Il est  calculé 

suivant la relation :  

𝛾 = −
𝑑 𝑙𝑛 𝜃𝐷(𝑉)

𝑑 𝑙𝑛𝑉
                                                                                                                       (𝑰𝑰𝑰.𝟏𝟏) 

Le coefficient de dilatation (α) est définit comme suit : 

𝛼 =
𝛾𝐶𝑉

𝐵𝑇𝑉
                                                                                                                                       (𝑰𝑰𝑰. 𝟏𝟐) 

Avec 𝐵𝑇  est le module de compressibilité thermique. 

Les paramètres thermodynamique sont déterminés par le composé FeVGe dans T de 

(0 à 1000k) et de (0 à 15 GPa). 

   III.3.2 Volume(V)  

La figure (7) présente la variation du volume de la cellule unitaire en fonction de la 

température pour différentes valeurs de pression correspondantes. De même, nous avons 

remarqué deux phénomènes antagonistes à cette variation. D'une part et comme la montre le  

graphique de la figure, le volume de la maille unitaire augmente quasi-linéairement avec la 

hausse de la température. L'influence de la température sur le volume de la maille élémentaire 

des FeVGe est quasi-linéaire, les courbes commencent avec une pente nulle, puis elle 

augmente assez fortement jusqu'à 600K. Au-dessus de 1000K la variation de la température 

passe à un régime linéaire, d’autre part, le taux de croissance de volume décroit alors que la 

pression augmente à une température donnée. Parler de volume signifie parler de paramètre 

de réseau, il y a une dilatation de paramètre de réseau,  lorsque l’on élève la température d’un 

cristal. A (0K et 0GPa),  la valeur calculée du volume pour FeVGe est de 293.7856 bohr3. 
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Figure 7. La variation du volume de la cellule unitaire en fonction de la température à 

des différentes pressions. 

 

  III.3.3  Module de compressibilité (B)  

 Le Module de compressibilité (BS) est la constante qui relie la contrainte au taux de 

déformation d'un matériau isotrope soumis à une compression isostatique. Sur la figure (8), 

nous avons schématisé les datas de module de compressibilité B en fonction de la température 

à différentes pressions. A partir du graphique de cette figure, nous voyons que le module de 

masse diminue avec l'augmentation de la température à une pression donnée et augmente avec 

la pression à une température donnée .Pratiquement, le module de compressibilité reste 

presque constant quand T < 100 K. Au-dessus de cette température, le module de 

compressibilité décroit linéairement. Cela signifie que l'effet de la pression sur ce paramètre 

est plus important comparé à celui de la température. Le calcul de compressibilité B à 

(P=0GPa et T=0K) est de 167 GPa pour FeVGe.  
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Figure 8.La variation du module de compressibilité en fonction de la température à des 

différentes pressions. 

 

III.3.4 Température de Debye (𝜽𝑫)  

Les propriétés physiques des solides tels que les constantes élastiques, la chaleur 

spécifique et la température de fusion sont en corrélation avec la température de Debye. 

La figure montre la variation de la température de Debye en fonction de la 

température pour FeVGe à différentes pression. La température de Debye est 

approximativement constante pour T < 100 K. Quand la température augmente, θD 

décroit linéairement pour chaque pression. Nous concluons que la température de Debye ne 

dépend que du volume de la cellule unitaire. De plus, il est clair que pour 

une température constante, la température de Debye de FeVGe  augmente de façon 

approximativement linéaire avec les diminutions de volume. La valeur de la 

température de Debye calculées à 300 K et 0 GPa est 518.59 K. 
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Figure 9. Variation de la température de Debye en fonction de la température à des 

différentes pressions. 

 

  III.3.5  La capacité calorifique à volume constant (CV)  

 

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

la matière condensée [20,21].Le CV est une grandeur fondamentale, elle représente la 

variation de l’énergie d’excitation thermique associée aux vibrations du réseau. La variation 

de la capacité calorifique à volume constant CV en fonction de la température à différentes 

pressions est illustrée sur la figure (10). 

Nous avons reporté sur la figure ce dessus, les variations de la chaleur spécifique à 

volume constant (CV) en fonction de la température (entre 0 et 1000 K), à (P = 0;3;6;9;12 et 

15GPa) pour le FeVGe. Nous remarquons que la capacité calorifique à augmenter rapidement 

à T <300 et à haut température (T>300) augmenter lentement. À la température ambiante et à 

une pression nulle, la capacité calorifique Cv=75J/(mol.K). Ce composé étudié présente des 

chaleurs spécifiques qui tendent à la limite classique de Dulong-Petit [13].les résultats obtenus 

pour le CV prouvent que nos composé est de très bon matériau pour le stockage de la chaleur. 
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   III.3.6   L’entropie (S)  

 

L’entropie est une propriété physique notée S, elle est liée aux notions d'ordre et de 

désordre. Compte tenu de sa spécificité thermodynamique, l’entropie fournit également des 

informations utiles pour spécifier l'état physique exact d'un système.  

La variation de l'entropie S en fonction de la température pour différentes pressions 

est illustrée sur la Figure (11). On remarque clairement  qu'à pressions fixes P, l'entropie S 

augmente de façon monotone avec la température T. Par contre, elle diminue avec 

l'augmentation de la pression à température fixe. A température ambiante (300K) et pression 

nulle (0 GPa), la valeur de S pour FeVGe est 64.126J/(mol.K).  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 10. La variation de la capacité calorifique a volume constant en fonction de la 

température à des différentes pressions. 
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III.3.7   Capacité calorifique à pression constante Cp 

 

La chaleur spécifique exprime l’énergie ou le nombre des phonons requis pour 

augmenter la température du matériau d’un degré K. Elle représente la variation en 

température d’énergie d’excitation thermique U, associée aux vibrations du réseau. 

Nous avons reporté sur la figure (12), les variations de la chaleur spécifique à 

pression constante (Cp) en fonction de la température (0 et 1000 K), à une Pression (de 0 à 

15GPa) avec un pas de 3GPa. Nous remarquons que la capacité calorifique que les courbes se 

superposent, ce qui confirme que l’augmentation de la pression n’a pas d’influence sur la 

valeur du Cp. La capacité calorifique à pression constante suit jusqu’à environ 450K la 

relation du modèle de Debye [C (T) α T3], ensuite elle augmente de façon monotone avec 

l'augmentation de température et converge vers une valeur constante qui est la limite du 

Dulong-Petit [22].Cette loi indique que la capacité calorifique molaire (Cp) des éléments 

solides est voisine de 3R, soit 25 J.K-1.mol-1 pour des solides monoatomiques. Les composés 

formés de trois ou quatre atomes devraient présenter le triple ou le quadruple de celle 

observée pour les solides monoatomiques, soit 75 ou 100 J.K-1.mol-1. Nos résultats trouvés 

sont en parfaite accord avec la loi de Dulong et Petit. Nous pouvons ainsi supposer que la 

capacité calorifique reste constante à haute température et nous tenons compte de cette 

 

Figure 11.La variation de L’entropie en fonction de la température à des différentes 

pressions. 
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hypothèse pour le calcul des propriétés thermoélectriques données au dans le point 

suivant(III.4).À la température ambiante et à une pression nulle, la Capacité calorifique 

(Cp=64.98887 J/(mol.K)).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 III.3.8  Coefficient de dilatation thermique (α)  

Le coefficient d’expansion thermique ou de dilatation thermique d’un solide notée α 

est l’aptitude d’un matériau soumis à une variation de température à se dilater ou à se 

contracter (amplitude des vibrations atomiques de la structure) ou la tendance de la matière à 

changer détaille avec une température variable. Plus le coefficient de dilatation est faible, 

moins le matériau ne se déformera.  

La variation du coefficient d’expansion thermique α en fonction  de la température 

pour FeVGe est schématisée sur la figure. Cette figure affiche un comportement identique 

pour le coefficient d’expansion thermique en fonction de la température. Le coefficient 

d’expansion thermique augmente plus rapide en température à pression nulle, tandis que le 

taux de leur croissance avec la température décroit considérablement quand la pression 

augmente comme la montre clairement la figure précitée. À haute pression et haute 

température, α converge vers une valeur constante. En outre, il peut être remarqué à partir de 

la figure (13) qu’à une pression donnée, α augmente très rapidement en fonction de la 
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Figure 12. La variation de capacité calorifique à pression constante en fonction de la 

température à des différentes pressions. 
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température entre 0 et 300 K. Par contre au-delà de 300 K, la variation de l’expansion 

thermique en température s’approche graduellement de la variation linéaire et le taux de leur 

croissance devient modéré, ce qui signifie que la dépendance en température pour α est faible 

à haute température. À 300 K et 0 GPa, l’expansion thermique prend la valeur 

1.377644*105K-1 
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III.3.9  Le paramètre de Grüneisen (𝜸)  

Le paramètre de Grüneisen, ainsi nommé d'après le physicien allemand et noté en 

général gamma (lettre grecque gamma), est un paramètre sans dimension décrivant la relation 

entre une variation de fréquence d'un mode de vibration d'un réseau cristallin (phonon) et une 

variation de volume .D’après la figure (14), le paramètre de Grüneisen augmente quasi-

linéairement avec la hausse de la température. L'influence de la température sur γ élémentaire 

de FeVGe est quasi-linéaire, les courbes commencent avec une pente nulle, puis elle 

augmente assez fortement jusqu'à 1000K. Au-dessus de 600K la variation de la température 

passe à un régime linéaire. A (0K et 0GPa), la valeur calculée 𝛾 pour FeVGe est de 

Figure 13. La variation du coefficient d’expansion thermique en fonction de la 

température à des différentes pressions. 
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0.9232613. Ces valeurs induit à des faibles conductivités thermiques ce qui est intéressant 

pour le calcul des propriétés thermoélectriques.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

III.4 Propriétés thermoélectriques  

L'intérêt pour les matériaux thermoélectriques augmente dans en raison de leur 

capacité à convertir l'énergie thermique en électricité ou à fournir un refroidissement 

directement à partir de l'électricité [23,24]. En raison de leurs capacités de production 

d'énergie, diélectriques et de refroidissement, l'efficacité des matériaux est très demandée 

dans la conversion thermoélectrique. Les propriétés de transport des composés FeVGe ont été 

calculées à 500 000 k points à l'aide du code BoltzTrap [25]. Cette partie du travail est 

consacrée à l'étude des différents coefficients de transport tel que la conductivité thermique, la 

conductivité électrique, coefficient de Seebeck et facteur de mérite  de composé dans les états 

de spin majoritaire et de spin minoritaire. 

III.4.1      Conductivité électrique (σ/τ)  

La conductivité électrique σ/τ est une propriété fondamentale des matériaux. Elle 

caractérise la capacité d'un matériau à permettre la libre circulation des charges électriques et 

Figure 14.La variation du paramètre de Grüneisenen fonction de la température à 

différentes pressions. 
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donc le passage du courant électrique. Pour un bon appareil thermoélectrique, le matériau ne  

doit pas être conducteur.  

La conductivité du FeVGe en fonction de la température est représentée sur la Figure 

(15). Nous remarquons que la conductivité calculée pour l'état de spin majoritaire (up) varie 

très peu avec la température dans l'intervalle du (50 au 1200 K). Pour l'état de spin minoritaire 

(down), une très forte augmentation de la conductivité est enregistrée. La valeur de la 

conductivité à la température (300 K) est de 8.68*1018 S.m-11.s-1 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 15.  Evolution de la conductivité électrique en fonction de la température. 

 

III.4.2   Coefficient de Seebeck (S)  

La caractérisation des propriétés thermoélectriques est réalisée par le calcul du 

coefficient Seebeck (S), qui reste un test sensible de la structure électronique des matériaux 

proches du niveau de Fermi. La figure (16) montre l'évolution de ce coefficient en fonction de 

la température. Les coefficients spins up et down du demi-Heusler FeVGe sont négatifs. À 

0GPa et 300K, les coefficients Seebeck de spin ascendant et de spin descendant sont 

respectivement de -5.47*10-5 V.K-1 et 1.21.10-4 V.k-1. Le signe positive du coefficient de 

Seebeck dans le spin down suggère une conduction du matériau est faite par des trous et par 
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conséquent ce matériau est de type p. En revanche, le signe négatif dans le spin up relève que 

la conduction a été faite par des porteurs de charge négatifs (les électrons), d’où ce matériau 

est de type n.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Figure 16. Evolution du coefficient de Seebeck en fonction de la température. 

 

III.4.3.La conductivité thermique  

La conductivité thermique est la somme de la conductivité thermique du réseau Kl  et 

la conductivité thermique électronique Ke,  

Telles que : K=Ke+Kl                                                                                                     (III.13) 

D’après les figures (17) et (18), on obtient que les valeurs de conductivités thermique 

électronique est très supérieurs à la conductivité thermique du réseau Kl, par conséquent le Kl 

est négligeable el il n’est pas inclut dans le calcul de ZT. 
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III.4.3.1.La conductivité thermique de réseau Kl 

La conductivité thermique du réseau d'un matériau est une grandeur physique qui 

caractérise sa capacité à diffuser de la chaleur dans un milieu sans déplacement 

macroscopique de matière. C'est le rapport entre l'énergie thermique (chaleur) transférée par 

unité de temps (donc uniforme avec la puissance, mesurée en watts) et le gradient de surface à 

température. La conductivité thermique intrinsèque du réseau à partir des propriétés 

thermodynamiques du matériau en utilisant le modèle de Slack, donné par l'équation suivante 

[26]: 

𝑘𝑙 = 𝐴
𝑀̅𝜃𝐷

3𝛿

𝛾2𝑛2/3𝑇
                                                                                                                        (𝑰𝑰𝑰. 𝟏𝟒) 

Où: 𝑀, 𝜃𝐷  , 𝛿, et 𝑛sont la masse atomique moyenne, la température de Debye, le volume par 

atome, le nombre d'atomes dans la cellule unitaire et le paramètre de Grüneisen, 

respectivement.Le paramètre A est calculé à l'aide de l'équation suivante, donnée par 

Julian[27]: 

𝐴 =
2.43 × 10−8

1 −
0.514

𝛾 +
0.228
𝛾2

                                                                                                           (𝑰𝑰𝑰.𝟏𝟓) 

Selon la figure(17), nous remarquons que la valeur de conductivité thermique du 

réseau diminue avec l'augmentation de la température. 
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Figure 17. Evolution du coefficient de la conductivité thermique du réseau en fonction 

de la température. 



Chapitre III : Résultats et discussions 

50 
 

III.4.3.2 Conductivité électronique Ke 

La figure (18) montre l'évolution de la conductivité électronique en fonction de la 

température. Lorsque la température augmente, on remarque que la conductivité électronique 

augmente selon une courbe quasi-linéaire. Les valeurs de conductivité thermique à 300 K 

correspondent à 1.72 *1014Wm-1K-1s-1et 4.32*1012 Wm-1K-1s-1 pour les deux spins down et 

up, respectivement.  

. 
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Figure 18. Evolution du coefficient de la conductivité électronique en fonction de la 

température. 

 

  III.4.4. facteur de mérite ZT 

L’efficacité d’un matériau thermoélectrique augmente avec son facteur de mérite ZT 

calculé par l’expression (I.1). Plus le facteur de mérite est élevé plus le matériau est un 

candidat promoteur pour des applications thermoélectriques. 

Afin de quantifier l'efficacité thermoélectrique du composé étudié dans ce travail, 

nous avons calculé l'évolution du facteur de mérite sur la plage de température de 50 à 1200 

K. Pour les spins majoritaires (up) et minoritaires (down), le facteur de mérite ZT est illustré 

sur la Figure (19). Pour les états de spin minoritaires, les valeurs ZT du composé FeVGe 

augmentent légèrement avec la température. Le ZT a une valeur de 0,22 à 300 K, ce qui est 

très faible en raison de sa conductivité thermique élevée. En revanche, pour l'état majoritaire 

(up), les valeurs de ZT sont proches de l’unité de [50 à 150k] de l’ordre de 0.998. Pour des T 

supérieur à 150K la valeur de ZT diminue avec l'augmentation de la température jusqu’à 

0.744 pour T=1200K. A température ambiante ZT égale à 0.949, ce qui confirme que ce 

matériau est un bon candidat pour des applications thermoélectriques. 
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Figure 19. Evolution du facteur de mérite en fonction de la température. 

 

 

III.5  Conclusion 

Dans ce chapitre, nous étudions les propriétés thermodynamiques et 

thermoélectriques du demi-Heusler FeVGe, grâce à son intérêt technique et industriel. 

Les résultats thermodynamique de composés FeVGe montrent que les résultats de Cv 

prouvent que notre composé est très bon matériau pour le stockage de chaleur, le coefficient 

de dilatation thermique à (P=0GPa et T=300K) est de 1.37*10-5K-1 et la valeur calculée du 

paramètre de Gruneisem pour le FeVGe à une température et pression nulle est de 0.92, ces 

valeur induit à des faible conductivités thermique ce qui est intéressant pour le calcul des 

propriétés thermoélectriques. 

Les résultats thermoélectrique révèlent que l’alliage demi Heusler FeVGe est un bon 

candidat car le ZT est proche de 1. 
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Conclusion générale 

Ce mémoire avait pour ambition d’effectuer une série de calcul basé sur la théorie de 

fonctionnelle de la densité, implémentée dans le code de calcul Wien2k sur un nouveau 

matériau innovants d’alliage semi heusler FeVGe afin de mettre en évidence leurs propriétés 

thermodynamique et thermoélectriques. 

Les principaux résultats sont résumés comme suit : 

Les propriétés thermodynamiques du composé étudie sont déterminées en appliquant 

l’instrument quasi-harmonique de Debye à des différentes pressions et températures, les 

résultats thermodynamiques révèlent que :   

 L’effet de la pression sur le module de compressibilité (B) est plus important à celui 

de température. 

 Les résultats obtenus pour le Cv prouvent que notre composé est très bon matériau 

pour le stockage de chaleur. 

 Le coefficient de dilatation thermique à (P=0GPa et T=300K) est de  1.37*10-5 K-1. 

 La valeur du paramètre de Gruneisem pour FeVGe à (P=0GPa et T=0K) est de 

0.92.Ces valeurs induit à des faibles conductivités thermiques ce qui est intéressant 

pour le calcul des propriétés thermoélectrique. 

Les paramètres thermoélectriques sont étudiés à l’aide des équations de transport de 

Bolt Ztrap. Les résultats obtenus montrent que : 

 La conductivité électrique calculer pour l’état (up) varie très peu avec la température, 

par contre pour l’état minoritaire (down) une très forte augmentation ; ce lié au 

comportement métallique de FeVGe dans le spin down. 

 Le signe négatif de Seebeck dans les spins up relève que ce matériau est de type n. 

 La valeur de la conductivité thermique du réseau Kl est négligeable par rapport au 

valeur de la conductivité électronique thermique Ke. 

 La valeur de ZT calculer est proche de 1, ceci signifie que le composé FeVGe est un 

bon candidat. 

Nos calculs démontrent que notre composé FeVGe est un candidat potentiel dans le 

domaine thermoélectrique, et pour être utiliser comme une énergie propre, les futurs 

travaux de la thermoélectricité visent à améliorer l’efficacité, la durabilité et la rentabilité 
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de cette technologie pour qu’elle puisse devenir une alternative énergétique viable et 

compétitive.  

En perspectives, on envisage de développer ce travail en : 

 Etudier l’effet de la pression sur les propriétés thermoélectrique sur notre 

composé FeVGe ; 

 Etudier d’autres propriétés tels que les pro-optique ; 

 Etudier l’effet du dopage sur les propriétés thermoélectriques de notre composé ; 

 Etudier d’autres types d’alliage Heusler, tels que : les Heusler complet, Heusler 

inverse ou quaternaire. 
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