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Résumé : 

Cette étude est une analyse prédictive menée à l'aide de la méthode des ondes planes augmentées 

linéarisées à potentiel total (FP-LAPW), implémentée dans le code wien2k dans le cadre de la théorie de 

la fonctionnelle de la densité (DFT). L'objectif principal est d'étudier les propriétés structurales, 

électroniques et thermoélectriques de nouveaux composés demi-Heusler de formule NiZrC. Le potentiel 

d'échange-corrélation est traité en utilisant l'approximation du gradient généralisé de Perdew-Burke-

Ernzerhof (GGA-PBE). En plus des valeurs négatives de l'énergie de formation assurant la stabilité 

chimique, ce matériau présente un caractère semi-conducteur avec un gap direct de 0,18 eV, ce qui 

permet à ce composé d'avoir une valeur cruciale du facteur de mérite (ZT) en fonction de la température 

jusqu'à 1200 K. Principalement, une bonne performance thermoélectrique nécessite un coefficient 

Seebeck élevé, une conductivité électrique élevée et une faible conductivité thermique électronique. Ces 

caractéristiques font de ce composé un candidat prometteur pour les applications thermoélectriques. 

Mot clé : half-Heusler, DFT, FP-LAPW, Wien2k (GGA). 

 
Abstract 

This study is a predictive analysis conducted using the full-potential linearized augmented-plane-wave 

(FP-LAPW) method, implemented in the wien2k code within the density functional theory (DFT) 

framework. The primary goal is to investigate the structural, electronic, thermoelectric properties of new 

half-Heusler compounds with the formula NiZrC. The exchange-correlation potential is treated using the 

Perdew–Burke–Ernzerhof generalized gradient approximation (GGA-PBE). In addition to the negative 

value of the formation energy ensuring the chemical stability. this materials have a semi-conductor 

character with 0.18eV direct bandgap. which helps this compound to have a crucial figure of merit (ZT) 

value that is a function of temperature up to 1200K. Mainly, good thermoelectric performance requires a 

high Seebeck coefficient, high electrical conductivity, and low electronic thermal conductivity. Making 

these compounds promising candidates for thermoelectric applications 

Key words: half-Heusler, DFT, FP-LAPW, Wien2k. 
 

 : الملخص
 

يٍ أجم فٓى انًزكثاخ يقهٕب انٕٓسهز، قًُا تٓذا انعًم انذي َاقشُا فٍّ انخصائص انٍٓكهٍح ٔالإنكتزٍَٔح انًزَح 

ٔانكٓزٔ حزارٌح يٍ خلال إرفاقٓا تانزسٕو انتٕضٍحٍح انتً َحصم عهٍٓا يٍ خلال استخذاو طزٌقح انًٕجاخ 

 كةنهًز (GGA) ربثاط استخذيُا بقزٌة انتذر  انًعًىانتثادل ٔالا (FP-LAPW) انًستٌٕح انًعشسج لإيكاٍَح

NiZrC   81.0بضًٍ الاستقزار انكًٍٍائً، فإٌ ْذا انًزكة ٌظٓز خصائص شثّ يٕصهح تفجٕج يثاشزج بثهغ 

كذانح نذرجح انحزارج  (ZT) إنكتزٌٔ فٕنظ، يًا ٌسًح نٓذا انًزكة تأٌ ٌكٌٕ نّ قًٍح حاسًح نعايم انجذارج

تشكم أساسً، بتطهة الأداء انجٍذ نهحزارج انكٓزتائٍح يعايم سٍثك عانً، بٕصٍم  كهف1ٍ 088.بصم إنى 

 كٓزتائً عانً، ٔبٕصٍم حزاري انكتزًَٔ يُخفض 1 

 1ْذِ انخصائص بجعم ْذا انًزكة يزشحًا ٔاعذًا نهتطثٍقاخ انحزارٌح انكٓزتائٍح
 

Wien2k, FP-LAPW ،DFT ،الكلوات الوفتاحية : َصف انٕٓسهز
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Introduction générale 

 
La physique du solide a accompli de nombreux succès dans la modélisation et la prédiction 

des propriétés des matériaux, en particulier en ce qui concerne leurs propriétés électroniques 

et optiques. Cependant, le développement des matériaux a considérablement avancé au cours 

du dernier siècle, depuis que les scientifiques ont découvert le lien entre la structure 

élémentaire de la matière et ses propriétés. Grâce à la science des matériaux, il est désormais 

possible de modéliser des milliers de matériaux possédant des caractéristiques spécifiques 

répondant aux besoins d'une industrie en pleine expansion. 

 

Les alliages Half Heusler ne cessent de démontrer leur grand intérêt technologique depuis la 

découverte des composés Half Heusler par l'ingénieur allemand Heusler en 1903 [1]. Les 

domaines d'application les plus courants de ces matériaux sont : le magnétisme [2], la 

piézoélectricité [3], et la spintronique [4]. Ils représentent également des perspectives 

intéressantes pour des matériaux thermoélectriques écologiques et à faible coût [5]. Ces 

dernières années, de nombreuses études sur les matériaux thermoélectriques ont révélé leur 

grand potentiel pour la conversion de la chaleur en énergie électrique [6]. Un bon matériau 

thermoélectrique (TE) est de préférence un semi-conducteur à faible bande interdite avec une 

haute mobilité des porteurs et une faible conductivité thermique [7]. En termes de quantités 

physiques mesurables, une valeur de ZT égale à une unité ou plus est significative. 

Augmenter la valeur de ZT est d'une grande importance technologique. Les matériaux Half- 

Heusler, avec 18 et 8 électrons de valence, ont été étudiés et développés pour diverses 

applications thermoélectriques. La plupart d'entre eux devraient fonctionner efficacement à 

des températures élevées (supérieures à 900 K). Récemment, les auteurs de la référence [8] 

ont découvert que les matériaux Half-Heusler présentent d'excellentes propriétés 

thermoélectriques [9,10]. 

 

L'objectif de ce travail est de fournir un rapport d'investigation DFT sur les propriétés de 

stabilité, électroniques, élastique et thermoélectrique des nouveaux Half-Heusler afin de 

déterminer leurs applications technologiques. 

Le manuscrit est structuré en trois chapitres 
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Ce mémoire est structuré comme suit : 

 

 

 Le premier chapitre présente des généralités sur les Heusler et leur domaine 

d‟application. 

 Le deuxième chapitre est destiné à l‟étude des méthodes de calculs dont la théorie de 

la fonctionnelle de la densité (DFT), et aux différentes approximations introduites au 

fur et à mesure, où on s‟intéresse à l‟approximation du gradient généralisé (GGA) sous 

le contexte de la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW). 

 Le troisième chapitre représente les principaux résultats obtenus tels que les 

propriétés structurales, électroniques, élastiques et thermoélectriques du matériau 

demi Heusler étudié NiZrC. 

Le troisième chapitre représente les principaux résultats obtenus tels que les propriétés 

structurales, électroniques, élastiques et thermoélectriques du matériau demi Heusler 

étudié NiZrC. 
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       Chapitre I                                                                                                                                                  L ’alliages Heusler  

 

 

I- Alliages Heusler: 

 Généralités sur les alliages Heusler 

Depuis la découverte de la demi-métallicité ferromagnétique des alliages d‟Heusler, ces 

derniers sont devenus un domaine d‟intérêt de la recherche pour les applications de 

l‟électronique de spin [1]. Le terme alliage d‟Heusler est attribué à un groupe de composés 

qui contient à peu près 3000 composés identifiés. Ces composés remarquables ont été 

découverts la première fois par Fritz Heusler en 1903 tandis qu‟il travaillait sur le 

ferromagnétisme de l‟alliage Cu2MnAl [2]. Grâce à un large éventail de propriétés, ces 

composés peuvent avoir le comportement de demi-métaux, de semi-conducteurs, de 

supraconducteurs et bien d‟autres. Ils se divisent en deux groupes : les semi-Heusler avec une 

formule chimique XYZ et les alliages Heusler complets avec une composition X2YZ, où X et 

Y sont des métaux de transition et Z est un élément des groupes III à V. D‟autre terme les 

Heusler sont des composés ternaires qui se divisent en deux grandes familles : les « Half- 

Heusler », dont la formule générale est XYZ et les « Full-Heusler » dont la formule générale 

s‟écrit X2YZ. Ces alliages font partie d‟une grande famille de compositions différentes 

possibles 

 

Figure I.1: Tableau périodique des éléments. Les éléments X en rouge, Y en bleu et Z 

en vert. Un grand nombre d‟alliages Heusler est possible d'être formé par la 

combinaison des différents éléments indiqués au tableau. 
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I.2-Classes des alliages Heusler : 

 Alliages semi-Heusler :

En général, les matériaux Half-Heusler XYZ peuvent être compris comme des composés 

constitués d'une partie covalente et d'une partie ionique. Les atomes X et Y ont un caractère 

cationique distinct, tandis que Z peut être considéré comme son homologue anionique. La 

nomenclature dans la littérature varie beaucoup, allant du tri des éléments par ordre 

alphabétique, selon leur électronégativité ou aléatoirement, et ainsi, les trois permutations 

possibles peuvent être trouvées. Dans cet article, nous nous en tiendrons à un ordre reflétant 

l‟électronégativité. L‟élément le plus électropositif est placé au début de la formule. Il peut 

s'agir d'un élément du groupe principal, d'un métal de transition ou d'un élément de terre rare. 

L'élément le plus électronégatif, à la fin, est un élément du groupe principal de la seconde 

moitié du tableau périodique, par ex. Li AlSi, Zr NiSn, Lu AuSn [3], [4], [5]. Il convient de 

noter que l'occupation du réseau ne peut pas être directement dérivée de cette nomenclature et 

qu'il faut veiller à attribuer correctement les paramètres atomiques (voir la section 3 pour plus 

de détails). Les modèles théoriques utilisent souvent de mauvaises positions de réseau, ce qui 

conduit à des résultats et à des prédictions erronés. 

 

 Heusler complet (full Heusler):

Dans le passé, les composés de Heusler étaient souvent considérés comme des alliages 

intermétalliques, bien que la description en tant que composé intermétallique soit plus 

appropriée en raison de leur ordre atomique caractéristique. Les composés ternaires de 

Heusler ont la formule générale X2YZ, où X et Y sont des métaux de transition et Z est un 

élément du groupe principal. Cependant, dans certains cas, Y est remplacé par un élément de 

terre rare ou un métal alcalino-terreux. Traditionnellement, 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, par 

ex. Co2MnSi, Fe2VAL [6], [7]. Les exceptions sont les composés dans lesquels un élément 

peut définitivement être défini comme étant le plus électropositif, par exemple LiCu2Sb et 

YPd2Sb. Ici, l'élément électropositif est mis au début en accord avec la nomenclature IUPAC.
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Figure I.2: Structure cristalline demi-Heusler XYZ (a) et d‟alliage Heusler X2YZ (b). 
 

 

I.3-Structure cristalline: 

Il existe deux familles distinctes de composés Heusler : l‟une de composition 1:1:1 et l‟autre 

de stœchiométrie 2:1:1. 

 

I.3.1-Demi-Heusler : 

Les composés de la première famille répondent à la formule générale XYZ et cristallisent 

dans une structure cubique non centrosymétrique (groupe spatial n° 216, F43m, C1b) qui est 

une variante ordonnée ternaire de la structure CaF2 et peut être dérivée de la structure 

tétraédrique de type ZnS en remplissant les sites du réseau octaédrique (Fig. 2). Une 

caractéristique de ce type de structure Half-Heusler sont trois sous-réseaux CFC interpénétrés, 

chacun étant occupé par les atomes X, Y et Z [8]. 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), En principe, trois 

arrangements atomiques inéquivalents sont possibles au sein de ce type de structure, comme 

résumé dans le tableau 1. 

De manière générale, la structure Half-Heusler peut être considérée comme un sous-réseau 

ZnS (positions Wyckoff 4a et 4c) dans lequel les sites octaédriques sont occupés (4b). Cette 

description met l'accent sur l'interaction de liaison covalente entre deux des éléments contenus 

qui joue un rôle majeur dans les propriétés électroniques du matériau. En revanche, il 

convient de mentionner que les atomes en position 4a et 4b ont construit un sous-réseau de 

type NaCl, c'est-à-dire que leur interaction a un fort caractère ionique. L‟ordre spécifique des 

atomes dépend beaucoup de la nature chimique des éléments. Généralement, un ordre 

atomique selon deux types I et II (voir tableau 1) est fréquemment observé. Dans MgAgAs, 

Ag et As anioniques forment le sous-réseau covalent ZnS, tandis que Mg et Ag construisent le  
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réseau de type NaCl [9]. Par conséquent, As est huit fois coordonné par les cations 

monovalents et divalents. Même si MgAgAs est le prototype attribué à tous les composés 

Half-Heusler, il doit être précisé que ce matériau cristallise en réalité selon un ordre atomique 

différent de celui de la plupart des autres composés Half-Heusler [10]. Dans ce cas, une 

situation particulière se présente : le prototype attribué lui-même est une exception ! MgCuSb 

est un exemple qui représente correctement l'arrangement atomique dans la plupart des 

matériaux Half-Heusler [11] ; ici, le Cu et le Sb anionique forment le sous-réseau ZnS, et le 

Mg électropositif et le Sb électronégatif occupent le sous-réseau ionique de type NaCl. Ainsi, 

Cu est coordonné par quatre atomes de Mg et quatre atomes de Sb sous la forme d‟un cube 

idéal. 

 

 
Figure I.3: (a)Structure du sel gemme, (b) structure de la blende de zinc et leurs 

relations avec la structure Half-Heusler (c) et avec la structure Heusler (d). 
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Tableau 1: Occupations des sites inéquivalentes au sein de la structure de type C1b. Atomes 

sur Wyckoff les positions 4a et 4c forment un sous-réseau de type ZnS ; les atomes sur 4b 

occupent les trous octaédriques. 
 

 4a 4b 4c 

I X Y Z 

II Z X Y 

III Y Z X 

 

 

I.3.2-Heusler complet (FULL Heusler): 

Les composés de Heusler X2YZ cristallisent dans le groupe spatial cubique Fm3m 

 

(groupe spatial n°225) avec Cu2MnAl (L21) comme prototype [12], [13]. Les atomes X 

occupent la position Wyckoff 8c (1/4, 1/4, 1/4), les atomes Y et Z sont situés en 4a (0, 0, 0) et 

4b (1/2, 1/2, 1/2), respectivement. Semblable aux matériaux Half-Heusler, cette structure se 

compose de quatre sous-réseaux CFC interpénétrés, dont deux sont également occupés par X. 

Un réseau de type sel gemme est formé par l'élément le moins et le plus électropositif (Y et 

Z). En raison du caractère ionique de leur interaction, ces éléments sont coordonnés de 

manière octaédrique. D'autre part, tous les trous tétraédriques sont remplis par X. Cette 

structure peut également être comprise comme un sous-réseau de type blende de zinc, 

construit par un X et Z, le second X occupe les trous tétraédriques restants, tandis que Y est 

situé dans le trous octaédriques. Ces relations sont illustrées sur la figure 2. Dans la littérature, 

les composés de Heusler sont souvent décrits par une superstructure de type CsCl. Ceci est 

raisonnable sous l'hypothèse d'un désordre sur les sites Y et Z et si les bords de la cellule 

unitaire de la cellule de Heusler sont décalés de (1/4, 1/4, 1/4) par rapport au Fm3 m cellule. 

La combinaison des deux réseaux fcc du site X conduit à un réseau cubique simple. Les 

atomes Y et Z occupent les centres du réseau cubique simple, ce qui donne lieu à une 

superstructure de type CsCl. Ce type de désordre entre les sites Y et Z est souvent observé 

dans les systèmes Heusler semi-métalliques mais n'affecte heureusement pas les propriétés de 

manière significative. La cellule de Heusler décalée, ainsi que la structure CsCl, sont 

représentées sur la figure 3. Cette description fournit une compréhension intuitive d'une règle 

de conception : la combinaison de deux alliages binaires cristallisant dans la structure de type 

CsCl conduit à la formation de Heusler composés [14]. 
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Figure I.4:(a) Structure CsCl et (b) la structure Heusler qui est décalée de (1/4, 1/4, 1/4) par 

rapport à la cellule standard pour rendre visible la superstructure CsCl. 

 

 

I.3.3-les Heusler inverse « Inverse Heusler » : 

Ne structure de Heusler inverse est observée, si le numéro atomique de Y est supérieur 

à celui de X de la même période (Z(Y)>Z(X)), cependant, elle peut également apparaître dans 

des composés avec des métaux de transition de différentes périodes [15]. Dans tous les cas, 

l'élément X est plus électropositif que Y. Par conséquent, X et Z forment un réseau de sel 

gemme pour obtenir une coordination octaédrique pour X. Les atomes X et Y restants 

remplissent les trous tétraédriques avec une symétrie quadruple. La structure est toujours 

décrite par quatre sous-réseaux fcc interpénétrés, cependant les atomes X ne forment pas un 

simple réseau cubique. Au lieu de cela, ils sont placés sur les positions Wyckoff 4a (0, 0, 0) et 

4d (3/4, 3/4, 3/4), tandis que les atomes Y et Z sont situés en 4b (1/2, 1 /2, 1/2) et 4c (1/4, 1/4, 

1/4), respectivement. Le prototype de cette structure est CuHg2Ti de groupe spatial F43m 

(Groupe spatial n°216). Il est également possible de souligner la différence avec les composés 

Heusler normaux en exprimant la formule sous la forme (XY) X′Z. Cette structure de Heusler 

inverse est fréquemment observée pour les matériaux à base de Mn2 avec Z(Y)>Z(Mn), 

comme illustré sur la Fig. 5. Un exemple bien étudié est le composé Mn2CoSn ou 

(MnCo)MnSn [16], [17]. Dans le cas des composés Heusler quaternaires, il existe deux 

éléments différents X et X′. Ils sont situés respectivement aux positions 4a et 4d, Y est placé 

sur 4b et Z sur 4c. Cette structure possède le prototype LiMgPdSn. Une illustration de la 

structure de Heusler inverse et de la variante quaternaire est donnée sur la figure 4. 
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Figure I.5: (a) La structure de Heusler inverse CuHg2Ti et 

(b) la version quaternaire  LiMgPdSn 

 

I.3.4- Alliages Heusler quaternaires : 

Il existe une autre famille d'alliages Heusler connus sous le nom de composés Heusler 

quaternaires car il est dérivé de quatre atomes chimiques différents avec deux éléments X, X' 

différents situés respectivement en positions 4a et 4d, et l'élément Y est placé en positions 4b, 

pour l'élément Z, il est placé dans les positions 4c. Ces alliages ont la structure dite de type 

LiMgPbSb avec le groupe d‟espace F-43m  (No 216) sous la formule chimique XX'YZ, où X, 

X', et Y sont des métaux de transition et Z est un élément sp. La valence des atomes X' est 

inférieure à la valence des atomes X, et la valence de Y est strictement inférieure à celle des 

deux (X et X‟). 

 

 

Tableau I.2: Sites atomiques des combinées inéquivalentes des alliages quaternaire Heusler 
 

Elément X X ’ Y Z 

Type I 4c (1/4,1/4,1/4) 4d (3/4,3/4,3/4) 4d (3/4,3/4,3/4) 4d (3/4,3/4,3/4) 

Type II 4b (1/2,1/2,1/2) 4d (3/4,3/4,3/4) 4c (1/4,1/4,1/4) 4a (0, 0,0) 

Type III 4a (0, 0,0) 4d (3/4,3/4,3/4) 4b (1/2,1/2,1/2) 4c (1/4,1/4,1/4) 
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I.4-Spintronique: 

La spintronique ou l‟électronique de spin est née en 1988, année de la découverte de la 

Magnéto Résistance Géante par les équipes d‟Albert Ferten France et de Peter Grunbergen 

Allemagne [18]. Cette découverte qui leur a valu le prix Nobel en 2007. Ce domaine de la 

Physique exploite non seulement la charge mais aussi le degré de liberté de spin de l‟électron 

pour stocker et coder l‟information. Le concept général de la spintronique est de placer des 

matériaux ferromagnétiques sur le trajet des électrons et d‟utiliser l‟influence du spin sur la 

mobilité des électrons dans ces matériaux. Cette influence, d‟abord suggérée par Mott en 

1936, a été ensuite démontrée expérimentalement et décrite théoriquement à la fin des années 

70 [19] [20]. 

 Phénomènes de la Spintronique 

I.4.1- Magnéto-résistance géante (MRG) 

Il s‟agit également d‟un effet quantique observé dans les structures de films minces 

composées d‟une alternance de couches ferromagnétiques Fe et de couches non magnétiques 

Cr (Figure I.7). La magnéto résistance géante est aussi observée dans des composés 

granulaires, par exemple dans la matrice de cuivre contenant des granules de cobalt. 

Cependant, les effets ne sont pas aussi importants que ceux présentés par les multicouches et 

les champs de retournement des aimantations sont également plus élevés. 

 

 

 

Figure I.6 : Schéma descriptif de la Magnétorésistance géante 
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I.4.2-Magnéto-résistance tunnel (MRT) 

Cet effet qui est similaire à la magnétorési stance géante a été observé dans des systèmes 

constitués de deux électrodes ferromagnétiques (couche libre et couche piégée) séparées par 

une fine couche isolante (appelée barrière tunnel) dont l‟épaisseur est de l‟ordre du 

nanomètre. La couche isolante ou semi conductrice, très fine, est une barrière qui autorise le 

transport électronique par effet tunnel, on obtient alors une jonction tunnel magnétique 

(Figure I.7) 

 

 

 

. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.7: Shéma descriptif de la Magnétorésistance tunnel. 

I.5-Thermoélectricité: 

L'effet thermoélectrique est la conversion directe des différences de température en 

tension électrique et vice versa via un thermocouple. Les appareils thermoélectriques créent 

une tension lorsqu'il y a une température différente de chaque côté. A l‟inverse, lorsqu‟une 

tension lui est appliquée, la chaleur est transférée d‟un côté à l‟autre, créant une différence de 

température. À l‟échelle atomique, un gradient de température appliqué provoque la diffusion 

des porteurs de charge dans le matériau du côté chaud vers le côté froid. Cet effet peut être 

utilisé pour produire de l'électricité, mesurer la température ou modifier la température des 

objets. Étant donné que la direction du chauffage et du refroidissement est déterminée par la 

polarité de la tension appliquée, les dispositifs thermoélectriques peuvent être utilisés comme 

régulateurs de température. Le terme « effet thermoélectrique » englobe trois effets identifiés 

séparément : l'effet Seebeck, l'effet Peltier et l'effet Thomson. 
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I.5.1. Applications de la thermoélectricité 

Les générateurs thermoélectriques (GTEs) fonctionnant avec l‟effet Seebeck été utilisés pour 

la génération d‟électricité à partir des sources de chaleurs omniprésentes dans de nombreux 

secteurs d‟activités industrielles tel que : 

 La montre Thermique est considérée comme l‟une des premières applications utilisant 

des générateurs thermoélectriques [21] (Figure I.8). 

 

Figure.I.8 : Schéma illustrant une montre Thermique 

 Dans le domaine de l‟automobile, Les générateurs thermoélectriques peuvent être utilisés 

pour récupérer les chaleurs rejetées et les transformer en une puissance électrique pour 

alimenter des dispositifs électriques du véhicule. Cette puissance récupérée pourrait 

également recharger les batteries à la place de l‟alternateur (Figure I.9). 

 

Figure.I.9 : Conception d‟un générateur thermoélectrique produisant de l'électricité de la 

chaleur perdue au niveau du pot d'échappement d‟un véhicule. 

 Les générateurs thermoélectriques à radio-isotope RTG (Radio-isotope Thermoelectric 

Generator) utilisés par de nombreuses sondes spatiales de NASA sont un exemple très 

connu dans le domaine de la génération thermoélectrique [22]. Ces générateurs peuvent 

convertir la chaleur produite par des sources radioactives en une puissance électrique 

(Figure I.10). 
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 Ils sont également utilisés dans les dispositifs portatifs, par exemple dans le secteur 

médical pour entretenir le refroidissement des enceintes servant au transport des 

organes, des glacières commerciales (Figure I.10), etc… 
 

 

Figure I.10 : Sonde spatiale Pioneer à radio-isotope 

 

 

Figure I.11 : Refroidissement à base de modules thermoélectriques : glacières. 

 

 

 

 

I.5.2-Effet Sebeeck : 

 
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 [23]. Un courant électrique est généré et 

dévie donc l'aiguille de la boussole selon la loi d'Ampère (figure I.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. 
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La figure I.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) [24], est exprimée par : 

 

∆𝑉 = 𝑆𝑎𝑏 (𝑇𝐶 − 𝑇𝐹) I.1 

 

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 et négatif dans le cas contraire. 

 

Figure I.12: (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. 
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I.5.3-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) 

[25]. 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 

[26]. Ce phénomène est appelé l‟effet Peltier, et est quantifié par le coefficient de Peltier 

donnée par la relation [27] : 

 

𝛥𝑄 = 𝛱𝑎𝑏 𝐼 I.2 

 

 

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 I.13). 

 

Figure I.13: Schéma de principe de l‟effet Peltier. 

 

I.5.4-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 [28]. 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 [29]. 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 



18 

       Chapitre I                                                                                                                                                  L ’alliages Heusler  

 

Thomson et  

 

est quantifié par le coefficient de Thomson [30] donné par l‟équation : 
 

𝜏 =   

𝑗 ⋅ 𝛻𝑇 

I.3 

 

Où q  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 » . 

 

𝜋 = 𝑆𝑇 I.4 

𝜏 = 𝑇.ds/dT 
 

 

 

 

I.5 

 

I.6-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. 

𝑞̇  
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Figure I.14: 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 I.15, 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 I.14, 

en haut). 

 
 

Figure I.15 : Schéma d‟un module thermoélectrique [3]. 
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I.6.1- 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, 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 : 

 

(TC − TF) 
η = TC

 
(1 + 𝒵T)1/2 − 1 

 
 

TF 
+ (1 + 𝒵T)1/2 

𝑇𝑐 

 
I.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 : 

 

 

 I.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 
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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: 

 
𝑙𝑛𝐴𝑝 ς𝑛 𝑘𝑛 

𝑙𝑝𝐴𝑛 
= ( 

ς 
) 

𝑘𝑝 

Dans ce cas le paramètre 𝒵 du thermocouple se réduit à l‟équation suivante  : 

 

 
 

 
 

I.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 : 

 
      I.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. 

 

I.7- 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, 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. 

𝑝 

I.8 
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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. 

I.7.1-Coefficient de Seebeck 

Les propriétés électroniques d'un solide peuvent être décrites par la formule de Mott , 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: 

S = 
𝜋2 𝐾𝐵 

2 T 

C 

𝑑𝑙𝑛 ς(E) | 
𝑑𝐸 

𝐸=EF                     I.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. le coefficient de Seebeck est proportionnel à la première dérivée de la 

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

1 𝑑𝐷(𝐸) 
𝑆 ∝  × | 

𝐷𝑂𝑆(𝐸) 𝑑𝐸 𝐸=𝐸𝐹 

I.12 

Puisque la conductivité électrique 𝜍 ∝ 𝐷(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 : 

 

 

ℎ2 𝐾2 

             = 
8π2m*  

 
I.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
*
. 
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2 

dE =  ℎ 𝐾 

dk 4π2m∗ 

I.14 

L‟électron dans un état 𝑘   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. 

Nous en déduisons alors la nouvelle expression de la 
2𝜋 

vitesse du groupe. 
 

𝑣 = 
ℎ𝑘 

2𝜋𝑚∗ 
I.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 : 

 

 
2𝜋 𝑑 𝐸 

𝑣 =  (  ) 
ℎ  𝑑𝑘 

I.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. 

 

 

I.7.2- 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 I.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 
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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 : 

|𝑒|𝜏 
𝑣 = − 𝐸 

𝑚∗ 

I.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 I.19, la densité de courant 

électrique s‟écrit comme : 

𝑒2𝑛𝜏 𝑒2𝑛𝜏 
𝑗 = 𝐸 = − 𝛻𝑉 

𝑚 𝑚 

I.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 I.20 

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

𝑒2𝑛𝜏 
𝜍 = 

𝑚∗ 

I.21 

 

 

 

Où σ (mesurée en Ω
-1

m
-1

) est la conductivité électrique, elle est aussi l‟inverse de la résistivité 

électrique du matériau            . 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. 
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Méthodes du calcul 



28 

    Chapitre II                                                                                                                                             Méthodes du calcul    

 

 

 

II.1- Introduction : 

 
Dans un solide, les électrons et les noyaux sont considérés comme des particules élémentaires 

dont le comportement est décrit par les lois de la mécanique quantique. Les méthodes de 

calcul quantique des structures électroniques reposent principalement sur la résolution de 

l'équation de Schrödinger pour un système donné, afin de déterminer les énergies propres et 

les fonctions d'onde du système. Plusieurs méthodes ont été développées pour résoudre cette 

célèbre équation, chacune nécessitant de nombreuses approximations [1]. Parmi ces 

approximations, on trouve celle de Born-Oppenheimer et celle de Hartree-Fock, qui 

permettent de résoudre l'équation de Schrödinger, mais ne sont pas efficaces pour un grand 

nombre de particules. C'est pourquoi la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT, pour 

Density Functional Theory) est désormais un outil théorique largement utilisé pour décrire et 

analyser les propriétés électroniques des systèmes physiques et chimiques, en particulier ceux 

contenant un grand nombre d'électrons [2, 3]. 

II.2-L’équation de Schrödinger 

 
Du point de vue du calcul, l‟étude des propriétés électroniques des matériaux nécessite 

la résolution de l‟équation de Schrödinger pour un système de N électrons dans l‟état 

stationnaire, cette équation est donnée par la formule suivante : 

𝐻𝛹 = 𝐸𝛹 (II.1) 

 

 

Où H est l‟hamiltonien du système et E est l‟énergie de l‟état fondamental décrit par la 

fonction propre  . Généralement, l‟opérateur hamiltonien s‟écrit : 

𝐻 = 𝑇𝑒 + 𝑇𝑁 + 𝑉𝑒𝑒 + 𝑉𝑁𝑁 + 𝑉𝑁𝑒 (II.2) 

𝑇 = − 
ℎ 

∑𝑁 𝛻2 : Énergie cinétique de N électrons de masse m (II.3) 
𝑒 2𝑚 𝑖 𝑖 

𝑇 = − 
ħ

 ∑𝐴 𝛻2 : Énergie cinétique des noyaux. (II.4) 
𝑁 2𝑀 𝐼 𝐼 

𝑉𝑒𝑒 
𝑒2 

 
 

𝑖<𝑗 |𝑟𝑖−𝑟𝑗 | 

 

∑ 
𝑍𝐼 𝑍𝐽 𝑒

2 

: L‟énergie potentielle de répulsion entre les électrons. (II.5) 

𝑉𝑁𝑁 = 𝐼<𝐽 
|𝑅 −𝑅 | 

: L‟énergie potentielle d‟interaction entre les noyaux. (II.6) 
𝐼 𝐽 

 

𝑉𝑁𝑒 
𝑍𝐼 𝑒

2 

𝑖,𝐼 |𝑟𝑖−𝑅𝐼| 
: L‟énergie potentielle d‟attraction noyaux-électron. (II.7) 

= ∑ 

= − ∑ 
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Sous cette forme l‟équation est trop complexe pour pouvoir résoudre le problème à N corps 

exactement, et afin de trouver des solutions acceptables, on a besoin de faire des 

approximations. La première approximation qui peut être introduite est l‟approximation de 

Born-Oppenheimer [1]. 

II.3- L'approximation de Born-Oppenheimer 

 
Puisque la masse du noyau est très lourde devant celles des électrons, l'approximation 

de Born-Oppenheimer [2] propose de considère la position des noyaux atomiques comme 

fixe, ce qui résulte la négligence du mouvement des noyaux par rapport à celui des électrons 

autrement dit, On néglige leurs énergies cinétiques et ne prend en compte que celui des 

électrons dans le réseau rigide périodique des potentiels nucléaires. Dans cette approximation 

l‟énergie potentielle noyaux-noyaux devient une constante, l'hamiltonien devient alors : 

 

𝐻𝑇 = 𝑇𝑒 + 𝑉𝑁𝑒 + 𝑉𝑒𝑒 (II.8) 

Le problème est maintenant purement électronique et néglige les vibrations du réseau, ce qui 

donne à cette approximation le nom adiabatique. Cependant, le problème est plus simple que 

l‟original, mais toujours difficile à résoudre [1]. 

 

II.4-Approximation de Hartree-Fock : 

 
L‟une des premières tentatives de résoudre l‟équation de Schrödinger est proposée par 

Hartree. Cette approximation consiste à chercher les fonctions propres de H sous la forme 

approchée : 

 

𝛹 = 𝛹1(𝑟1)𝛹2(𝑟2)𝛹3(𝑟3) … … 𝛹𝑛 𝑟𝑛 (II.9) 

 
L‟approximation de Hartree est basée sur l‟hypothèse d‟électrons libres ce qui revient à ne pas 

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

importants : 

 La répulsion coulombienne totale Vee du système électronique est surestimée. 

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

Cette seconde conséquence étant plus grave que la première. Pour corriger ce défaut, Fock a 

proposé le principe d‟exclusion de Pauli, donc la fonction d‟onde électronique s‟écrit sous la 
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forme d‟un déterminant de Slater composé de spin orbitales² mono-électroniques qui respecte 

l‟antisymétrie de la fonction d‟onde [3] : 

 

 

𝜳𝑯𝑭(𝒙 

 

 

𝟏, … 𝒙𝒏 

 

) = 
𝟏

 
√𝒏! 

𝟏(𝒙𝟏) ⋯ 𝒏(𝒙𝟏) 
|( ⋮ ⋱ ⋮ 

𝟏(𝒙𝒏) ⋯ 𝒏(𝒙𝒏) 

 
)| (II.10) 

 

𝑂ù 
1

 
√𝑛! 

est la constante de normalisation. 

Il est évident à noter que les méthodes précédentes sont beaucoup utilisées en chimie quantique 

pour traiter les atomes et les molécules, mais elles sont moins précises pour les solides [3]. 

 

II.5. La théorie de la fonctionnelle de la densité(DFT) 

 

Résoudre l‟équation de Schrödinger avec N électrons doit utiliser des méthodes 

approximatives qui permettent de reproduire le plus exactement les quantités physiques 

contenant le plus d‟informations. La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) offre ainsi 

des perspectives intéressantes puisque, en principe, elle permet d‟obtenir la densité 

électronique ρ et l‟énergie totale du système exactement. 

 

La méthode est basée sur le postulat proposé par Thomas et Fermi [4,5] à la fin des années 30. 

Il stipule que les propriétés électroniques peuvent être décrites en terme de fonctionnelles de 

la densité électronique ρ définie sur l‟espace usuel 𝑅3. 

La densité électronique ρ(r) étant la probabilité de présence un électron dans un 

volume unitaire en r. Cette quantité est définie de la façon suivante [6] : 

 

(𝑟 1)=𝑁∫𝑡𝑜𝑢𝑡é𝑠𝑝𝑎𝑐𝑒∫𝑡𝑜𝑢𝑡é𝑠𝑝𝑎𝑐𝑒Ψ∗(𝑟 1…𝑟 𝑁)Ψ(𝑟 1…𝑟 𝑁)𝑑𝑟 1…𝑑𝑟 𝑁 (II -11) 

 

Et : 

𝑁=∫(𝑟 )𝑑𝑟  (II -12) 

Cette propriété, sur laquelle se base les techniques du calcul DFT, a été démontré par Pierre 

Hohenberg et Walter Kohn (prix Nobel de chimie en 1998). 

 

II.6- Théorèmes de Hohenberg-Kohn 

 

L‟approche développée par Pierre Hohenberg et Walter Kohn est de reformuler la théorie 

de la fonctionnelle de la densité proposée par Thomas et Fermi par une théorie exacte d‟un 

système à plusieurs corps. La formulation est applicable pour tout système de particules en 
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interaction évoluant dans potentielle externe et repose sur deux théorèmes essentiels qui furent 

énoncés et démontrés par Hohenberg et Kohn dans leur article de 1964 [7]. 

 Théorème 1 Il existe une relation biunivoque entre le potentiel extérieur (𝑉𝑒 ) et la 

densité () de l‟état fondamental d‟un système à plusieurs électrons (atome, molécule, solide) 

[8]. 

 Théorème 2 La fonctionnelle de Hohenberg et Kohn 𝐹𝐻𝐾 est la même pour n‟importe 

quel système à plusieurs électrons (𝐹 ) est universelle. EVext atteint sa valeur minimale (qui est 

l‟énergie totale à l‟état fondamental) pour la densité de l‟état fondamental correspondant à(𝑉𝑒𝑥𝑡 ) 

donné [8]. 

II.7-Approche de Kohn et Sham : 

 
Puisqu‟il existe une solution unique pour la densité de l‟état fondamental, il ne manque plus 

que la façon de calculer cette densité. En 1965 Kohn et Sham mettent alors en place une méthode 

pratique pour réaliser ce calcul de manière approchée. L‟idée générale est de remplacer le 

système de particules réelles par un système à particules équivalent indépendantes, tel que dans 

l‟état fondamental ces deux systèmes aient la même densité. Ainsi le système de départ est 

remplacé par un système fictif de particules indépendantes plongées dans un potentiel moyen. Le 

minimum d‟énergie du système fictif de Kohn-Sham correspond à l‟état fondamental souhaité 

pour lequel on obtient la densité associée [9]. 

La densité de Kohn-Sham s‟écrit en fonction des N fonctions d‟ondes des particules libres : 

 

(𝑟) = ∑𝑖|(𝑟)|2 (II.13) 

 

Les particules étant indépendantes, les fonctions d‟ondes associées sont orthogonales et 

l‟Hamiltonien est symétrique. 

La fonctionnelle de Kohn-Sham s‟écrit : 

 

𝐸(𝑛) = 𝑇𝐾𝑆 + 𝐸𝐻(𝑛) + 𝐸𝑥𝑐 (𝑛) + ∫ 𝑉𝑒𝑥𝑡 (𝑟)𝑛(𝑟)𝑑𝑟 (II.14) 
 

Avec 𝑇𝐾𝑆 l‟énergie cinétique. 
 

 ∑𝑁  ( 
 

│ 
2 

│ ) 
1 
∑    → |

2
  (II.15) 

𝑇𝐾𝑆 = 

𝐸𝐻 L‟énergie d‟Hartree : 

𝑖=1 𝛹𝑖 𝑖 𝛹𝑖  = 𝑁 
𝑖=1 𝛹𝑖 (𝑟) 

𝐸 [𝑛] = 
1
   

(𝑟)(𝑟 ′ ) 
𝑑𝑟𝑑𝑟′ (II.16) 

𝐻 2 

Et 𝐸𝑥𝑐 l‟énergie d‟échange-corrélation. 

 

|𝑟−𝑟′ | 

2 2 
A 
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Les fonctions d‟onde Ψ sont alors obtenues par la solution d‟une équation de type Schrödinger 

avec un potentiel effectif : 

𝐻 𝛹 (𝑟) = [− 
h2 

 + 𝑉 ] 𝛹 (𝑟) = 𝜀 𝛹 (𝑟) (II.15) 

Avec : 

𝐾𝑆  𝑖 
 

2𝑚 𝑒𝑓𝑓 𝑖 𝑖  𝑖 

 

𝑉𝑒𝑓𝑓 = 𝑉𝐻 + 𝑉𝑒𝑥𝑡 + 𝑉𝑥𝑐 (II.16) 

 

Et :  
𝑉 (𝑟) = 

𝛿𝐸𝐻 [𝑛] 
= ∫ 

(𝑟 ′ ) 
𝑑𝑟′ (II.17) 

𝐻 𝛿𝑛
 

 

|𝑟−𝑟′ | 

 

𝑉𝑥𝑐 (𝑟) = 
𝛿𝐸𝑥𝑐 [𝜌] 

𝜌(𝑟) 
(II.18) 

 
Où on définit le terme d‟échange et de corrélation : 

 

𝐸𝑥𝑐 [(𝑟)] = {𝑉𝑒𝑒 [(𝑟)] − 𝐸𝐻[𝑛(𝑟)]} + {𝑇[𝑛(𝑟)] − 𝑇𝑠[𝑛(𝑟)]} (II.19) 

 

𝐸𝑥𝑐 [(𝑟)] Comprend la correction à l‟énergie cinétique pour un gaz d‟électrons en interaction et la 

correction à l‟énergie de Hartree dans l‟interaction électron-électron. 

La bonne description de la densité électronique du système de particules devient alors totalement 

dépendante de la qualité de la fonctionnelle et de sa partie échange-corrélation. D‟une part cette 

fonctionnelle va permettre de prendre en compte l‟énergie d‟échange d‟Hartree-Fock et d‟autre 

part elle va prendre en compte l‟énergie de corrélation entre les électrons [3]. 

 

II.8- Fonction d’échange-corrélation : 

 
La seule ambiguïté dans l‟approche de Kohn et Sham (KS) est le terme d‟échange- 

corrélation. La complexité formelle de ce dernier rend la résolution des équations de KS difficile, 

Néanmoins cette fonctionnelle peut être soumise à des approximations de l‟ordre local ou proche 

local de la densité [10], Ceci dit l‟énergie Exc peut être écrite sous la forme : 

 

𝐸𝑥𝑐 [𝑛] = ∫ (𝑟)𝑥𝑐 ([𝑛], 𝑟)𝑑3𝑟 (II.20) 

 

𝜀𝑥𝑐 ([𝑛], 𝑟) est l‟énergie d‟échange-corrélation par électron au point r, elle dépend de (𝑟) dans le 

voisinage de 𝑟. Ces approximations ont suscité l‟intérêt de plusieurs scientifiques et enregistré 

d‟énormes progrès en la matière. Nous allons apporter quelques définitions des plus populaires 

d‟entre elles. 
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𝑥 

 

 

II.8.1. L’approximation de la densité locale (LDA) : 

 
L‟approximation de la densité locale (Local Density Approximation : LDA) [12] repose 

sur l‟hypothèse que les termes d‟échange-corrélation ne dépendent que de la valeur locale ρ(r), 

c‟est-à-dire qu‟elle traite un système non homogène comme étant homogène [13]. L‟énergie 

d‟échange-corrélation s‟exprime alors de la manière suivante : 

E
LDA 

→
   

→
 LDA 

→
 3 → (II -21) 

 
Où : 

XC r r XC r d r 

 LDA 
→
représente l‟énergie d‟échange- corrélation d‟un gaz d‟électrons uniforme. 

XC r 

Pour les systèmes magnétiques, la LDA doit être étendue à l‟approximation de la densité locale 

de spin (Local Density Spin Approximation : LDSA), ou l‟énergie d‟échange-corrélation est 

fonctionnelle des deux densités de spin haut et bas : 

 
ELSDA [ρ ↑, ρ ↓] = ∫ ρ(r)ϵ [ρ ↑ (r), ρ ↓ (r)]dr (II.22) 

xc xc 

 
𝜀ℎ𝑜𝑚 est l‟énergie d‟échange- corrélation par particule d‟un gaz d‟électrons homogène. 

La LDA suppose que la fonctionnelle εxc est purement locale. Cette énergie est divisée en deux 

termes : 

 
(II.23) 

εxc (ρ) =  εx (ρ) + εc (ρ) 

 
εx est l‟énergie d‟échange et εc est l‟énergie de corrélation εxc La fonctionnelle peut être 

constante mais, généralement, elle est déterminée par des procédures de paramétrage comme 

celles de Wigner, Ceperly et Adler, Perdew et Zunger, Kohn et Sham, Hedin et LunLundqvist, 

Perdew et Wang [11,15]. 

 

II.8.2- Approximation du Gradient généralisé (GGA) : 

 

C‟est une amélioration de la LDA dans le traitement de l‟énergie d‟échange- 

corrélation qui consiste à la rendre dépendante non seulement de la densité électronique mais 

également de son gradient |𝑛 |. Ainsi la fonctionnelle 𝐸𝑥𝑐 [(𝑟)] rend compte du caractère non 

uniforme du gaz d‟électrons [14]. 

Dans ce cas, la contribution 𝐸𝑥𝑐 [(𝑟)] à l‟énergie totale du système peut être additionnée de 

façon cumulée à partir de chaque portion du gaz non uniforme comme s‟il était localement 
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non uniforme. Elle s‟écrit de la forme : 

 
𝐸𝐺[𝜌(𝑟→)] = ∫ 𝜌(𝑟→) 𝜀ℎ [𝜌(𝑟→), |𝛻𝜌(𝑟→)|]𝑑3𝑟→ (II.24) 

𝑋𝐶 𝑋𝐶 

 
𝜀𝑋𝐶 [(𝑟→), |𝛻(𝑟→)|] représente l‟énergie d‟échange-corrélation par électron dans un système 

d‟électrons en interaction mutuelle de densité non uniforme. 

L‟utilisation des fonctionnelles de type GGA permet d‟accroître de façon significative la 

précision des calculs en comparaison avec la description fournie par la LDA en particulier 

pour l‟énergie de liaison des molécules. Ce qui est à l‟origine de l‟utilisation massive de la 

DFT par les chimistes dans les années 90. 

Il existe plusieurs versions de la GGA par-exemple : 

 PW-GGA introduite par Perdew et Wang en 1992, 

 PBE-GGA introduite par Perdew, Burke et Ernzerhof en 1996, 

 Meta-GGA introduite par Tao et al en 2003, 

WC-GGA introduite par Wu-Cohen en 2006, etc……… 
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Figure II.1: diagramme de la théorie de la fonctionnelle de la densité. 

 

II.9-Méthodes des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) 

 
La méthode linéaire des ondes planes augmentées (LAPW) est une modification 

fondamentale de la méthode des ondes planes augmentées (APW) de Slater (1937-1964) donc, 

avant d‟entamer cette nouvelle méthode, on commence tout d‟abord par un petit rappel sur la 

méthode (APW) et ces motivations dans la méthode (LAPW) [3]. 

 

II.9.1- La méthode des ondes planes augmentées (APW) 

 
Slater a développé en 1937 la nouvelle méthode APW (Augmented Plane Wave) dans 

laquelle il a proposé une étape radiale par l‟introduction de l‟approximation Muffin-tin pour 
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𝑙 

 

 

décrire le potentiel cristallin. Selon cette approximation, la cellule unité sera divisée en deux 

types de régions : 

 La première région est prise près du noyau atomique, où le potentiel et la fonction d‟onde 

sont similaires à ceux d‟un atome isolé, c‟est-à-dire ils varient fortement, donc dans cette région 

qui est définie par des sphères «Muffin-Tin» (MT) de rayon Rα , le potentiel est à symétrie 

sphérique et les fonctions d‟ondes sont des fonctions radiales «solution de l‟équation de 

Schrödinger». 

 La deuxième région est la région interstitielle, où le potentiel est considéré constant el les 

fonctions d‟ondes utilisées sont des ondes planes [3]. 

 

 

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

interstitielle. 

 

II.9.2- Principe de la méthode LAPW : 

 
La méthode LAPW est destinée à résoudre les équations de Kohn et Sham pour trouver la 

densité de l‟état fondamental, l‟énergie totale et les valeurs propres d‟un système à plusieurs 

électrons, en introduisant des bases spécialement adaptées au problème. Dans la méthode LAPW 

les bases à l‟intérieur de la sphère sont des combinaisons linéaires de fonctions radiales 

𝑈𝑙 (𝑟→)𝑚 (𝑟→) et leurs dérivées par rapport à l‟énergie 𝑈∗(𝑟)𝑌𝑙𝑚 (𝑟). 

Les fonctions U sont définies exactement comme dans la méthode (APW) avec El fixe 

(équation(II.25)). 
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𝑙 

𝑙 

𝑙 

 

 

 

 

La dérivée de 𝑈𝑙 par rapport à l‟énergie satisfait à l‟équation suivante : 

 
*− 

𝑑2  

+ 
(𝑙+1) 

+ (𝑟) − 𝐸 } 𝑟𝑈∗(𝑟) = 𝑟𝑈 (𝑟) (II.25) 
 

𝑑𝑟 2 𝑟 2 𝑙 𝑙 𝑙 

 
Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales 𝑈𝑙 et 𝑈∗ assurent, à la surface de la sphère MT, 

la continuité avec les ondes planes de l‟extérieur. Les fonctions d‟onde ainsi augmentées 

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

 

1 

𝛷(𝑟) = {√
∑𝐺 𝐶𝑒𝑖(𝐺+𝑘)𝑟 𝑟 > 𝑅𝛼  

(II.26) 
∑𝑙𝑚[𝐴𝑙𝑚 𝑈𝐿(𝑟→) + 𝐵𝑙𝑚 𝑈∗(𝑟→)]𝑌𝑙𝑚 (𝑟→)] 𝑟 < 𝑅𝛼 

 
Où 𝐵𝑙𝑚 sont les coefficients de la dérivée de fonction par rapport à l‟énergie, tel que la 𝐴𝑙𝑚 pour 

les fonctions . On remarque que dans la méthode (LAPW), on utilise toujours des ondes planes 

dans la région interstitielle (comme dans la méthode APW), par contre à l‟intérieur de la sphère, 

on utilise des ondes planes linéairement augmentées (LAPWs) qui possèdent plus de liberté 

variationnelle que les ondes planes augmentées (APWs) dans la méthode (APW). 

Les fonctions radiales peuvent être développées au voisinage de 𝐸𝑙 par : 

 

𝑈𝑙 (𝐸, 𝑟) = 𝑈𝑙 (𝐸𝑙, 𝑟) + (𝐸 − 𝐸𝑙)∗(𝐸𝑙, 𝑟) + 𝜃((𝐸 − 𝐸𝑙)2) (II.27) 

 

II.9.3-La Méthode LAPW+LO: 

 
Singh [16] a proposé ces orbitales, notées « LO », sous forme d‟une combinaison linéaire de 

deux fonctions radiales correspondant à deux énergies différentes et de la dérivée par rapport 

à l'énergie de l'une de ces fonctions. 

Les coefficients sont Clm de la même nature que les coefficients 𝑨𝒍𝒎, etBlm..Par ailleurs, cette 

modification diminue l'erreur commise dans le calcul des bandes de 

conduction et de valence. 

 
0 𝑟 > 𝑅𝛼 

𝛷(𝑟) = {
{𝐴
 𝑈 (𝑟, 𝐸 ) + 𝐵 𝑈 (𝑟, 𝐸 ) + 𝐶 𝑈 (𝑟, 𝐸 )}𝑌 (𝑟)  𝑟 < 𝑅 (II.28) 

𝑙𝑚  𝑙 𝑙 𝑙𝑚  𝑙 𝑙 𝑙𝑚  𝑙 𝑙 𝑙𝑚 𝛼 
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l 

 

 

 
II.9.4-La méthode L/APW+lo: 

 
Le problème rencontré dans la méthode APW était la dépendance en énergie de l‟ensemble 

des fonctions de base. Cette dépendance a pu être éliminée dans la méthode LAPW+LO mais 

au prix d‟une base de taille plus importante, et de ce fait les méthodes APW et LAPW+LO 

acquièrent toutes deux une limitation importante. 

Sjösted, Nordström et Singh [17] ont apporté une amélioration en réalisant une base qui 

combine les avantages de la méthode APW et ceux de la méthode LAPW+LO. 

Cette méthode est appelée « APW+lo ». 

Une base « APW+lo » est donc définie par l‟association des fonctions suivantes : 

(i) des fonctions APWs pour un jeu d‟énergies fixées, El. 
 

1 

Φ(r) = {√
∑G Cei(G+k)r r > Rα  

(II.29) 
∑lm[Alm UL (r→) + Blm U∗(r→)]Ylm (r→)] r < Rα 

 
 

 
(ii) des orbitales locales : 

 
0 𝑟 > 𝑅𝛼 

𝛷(𝑟) = {
{𝐴
 𝑈 (𝑟, 𝐸 ) + 𝐵 𝑈 (𝑟, 𝐸 )}𝑌 𝑟 < 𝑅 (II.30) 

𝑙𝑚  𝑙 𝑙 𝑙𝑚  𝑙 𝑙 𝑙𝑚 𝛼 

 
Dans un calcul, une base mixte LAPW et APW+lo peut être employée. 

 

II.9.5-Concept de la méthode FP-LAPW : 

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

Linearized Augmented Plane Waves : FP-LAPW) aucune approximation n‟est faite pour la 

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

réseau à l‟intérieur de chaque sphère atomique, et en séries de Fourrier dans les régions 

interstitielles. Ce qui est à l‟origine du nom « Full-Potential » [3]. 

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

sous la forme suivante : 

 

𝑉(𝑟) = { 
∑𝑙𝑚 𝑉𝑙𝑚 (𝑟)𝑌𝑙𝑚 (𝑟) 

∑𝑘 𝑉𝑘 𝑒
𝑖𝑘𝑟 

à l′intérieure la sphère  

à l′extérieure la sphère (II.31) 
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De la même manière, la densité de charge est développée sous la forme : 

 

 
 

                                                                                                                                                (II.30) 
 

 
II.10- Le code Wien2k : 

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

programme élaborés par Blaha, Schwarz et leurs collaborateurs [18]. Ce code a permis de 

traiter avec succès les systèmes supraconducteurs à hautes températures [19], les minéraux 

[20],les surfaces des métaux de transition [21], les oxydes non ferromagnétiques[22], les 

molécules ainsi que le gradient du champ électrique [23].Il existe plusieurs versions du code 

WIEN dont le WIEN97 [24], qui a été par la suite amélioré pour donner le WIEN2k [25]. 

L‟organigramme de celui-ci est représenté schématiquement dans la figure (I1.4). Les 

différents programmes indépendants que comprend le code WIEN sont liés par le C-SHELL 

SCRIPT. Ils peuvent être exécutés en utilisant soit une architecture séquentielle ou parallèle. 

La procédure de calcul passe par trois étapes : 
 

 

 

Figure II.3: Le code Wien2k. 
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II.10.1. L’initialisation : 

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

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

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

programmes auxiliaires qui génèrent : 

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

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

rayon atomique de la sphère. 

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

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

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

déterminer le groupe ponctuel des sites atomiques individuels. 

KGEN : il génère le nombre de points k dans la zone de Brillouin. 

DSART : il génère une densité de départ pour le cycle auto-cohérent (le cycle SCF) par la 

superposition des densités atomiques générées dans LSTART. 

 

II.10.2-Calcul Auto-Cohérent (Self-Consistant) : 

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

selon un critère de convergence (énergie, densité de charge, force). Les sous programmes 

utilisés sont : 

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

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

propres. 

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

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

 MIXER calcule la nouvelle densité électronique en additionnant les densités de cœur et 

de valence. Celle-ci ne sert pas directement de densité d‟entrée pour le cycle suivant, elle est 

mélangée avec les densités des cycles précédents selon un schéma plus ou moins complexe. 
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La méthode la plus simple, due à Pratt [26], consiste en l‟utilisation d‟une combinaison linéaire 

de la nouvelle densité avec la densité précédente : 

 

𝜌𝑛𝑒𝑤 (𝑟) = (1 − 𝛼)𝑙𝑑 (𝑟) + (𝜌𝑐(𝑟) + 𝜌𝑣(𝑟)) (II.33) 
 

 

α étant le paramètre de mélange. 

 

 
Comme nous l‟avons déjà précisé, l‟autocohérence est atteinte lorsque la nouvelle densité, issue 

du cycle, est semblable à la densité d‟entrée. 

 

II.10.3 Calcul des propriétés : 

 
Le calcul des propriétés physiques se fait à l‟aide des programmes : 

 OPTIMISE détermine l‟énergie totale en fonction du volume qui sert à calculer le 

paramètre du réseau, le module de compressibilité et sa dérivée. 

 TETRA calcule la densité d‟état totale et partielle. 

 SPAGHETTI calcule la structure de bande en utilisant les valeurs propres générées par 

LAPW1. OPTIC calcule les propriétés optiques. 

 XSPEC calcul les structures des spectres d‟absorption et émission des rayons X. 
 

 

En résumé, un certain nombre de paramètres fondamentaux conditionnent le type et la précision 

du calcul autocohérent, que nous détaillerons dans le chapitre III pour chacun des calculs 

effectués : 

- les rayons de sphères muffin-tin qui déterminent la taille relative des régions dans lesquelles les 

décompositions en ondes planes ou en ondes sphériques sont utilisées. 

 

Un certain nombre de conditions doivent être respectées lors de la détermination de ces rayons : 

 les sphères muffin-tin ne doivent pas se recouvrir. Ceci est facilement vérifiable grâce au 

programme NN ; 

 les rayons des sphères correspondant aux différents atomes ne doivent pas être trop 

différents entre eux afin d‟éviter l‟apparition de „bandes fantômes [27] ; les rayons doivent être 

définis de telle sorte que les fonctions d‟onde de cœur soient strictement localisées dans les 

sphères. 
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- le paramètre max RK est le produit du rayon de la plus petite sphère muffin-tin par la norme du 

plus grand vecteur d‟onde intervenant dans la décomposition en ondes planes des fonctions 

d‟onde (2max K est l‟équivalent du cutt-off utilisé dans les calculs en ondes planes et pseudo- 

potentiel). Cette quantité va naturellement déterminer la taille de la base utilisée et donc la taille 

des matrices à diagonaliser, qui est égale à la somme du nombre d‟ondes planes et du nombre 

d‟orbitales locales. 

- la paramètre max l qui correspond au moment angulaire maximum intervenant dans la 

décomposition des fonctions d‟ondes dans la sphère de muffin-tin sur la base des harmoniques 

sphériques. 

- le type de fonctionnelle d‟échange-corrélation. 

- le nombre de points k. Le nombre minimum de points k dans la première zone de Brillouin, 

requis pour assurer la convergence de la densité d‟états totale, a été retenu. 
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Figure II.4 Organisation des modules du logiciel Wien2k. 
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II.11-Conclusion 

Ce chapitre est fragmenté en deux patries : 

➢ Dans la première partie, nous avons présenté la théorie DFT et nous avons discuté sur tous 

les points essentiels et relatifs à notre travail. 

➢ Dans la deuxième partie, nous avons abordé les méthodes ab initio, telles que la méthode 

des ondes planes augmentées linéarisées à potentiel total (FP-LAPW). Nous avons expliqué 

ses définitions et ses principes fondamentaux. Enfin, nous avons brièvement présenté le 

code de calcul WIEN2k et le fonctionnement de ses sous-programmes, qui constituent un 

outil essentiel pour l'application de la méthode FP-LAPW. 
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III.1- Introduction : 

Dans le cadre de la DFT, les méthodes ab initio autorisent la prédiction des propriétés 

physiques des matériaux solides. Plusieurs modèles théoriques ont été proposés pour 

interpréter des mesures expérimentales. 

L‟objectif de ce travail est d‟aboutir à une meilleure compréhension des propriétés 

structurales, électroniques, élastiques et thermoélectriques du composé NiZrC. 

Avant d‟exposés nos résultats, nous allons, tout d‟abord faire des études sur les paramètres 

qui conditionnent de manière cruciale toutes les simulations ab initio dans un formalisme 

DFT+FPLAPW. 

III.2-Détail de Calcul 

Les calculs des propriétés structurales, électroniques élastique et thermoélectriques sont 

effectués à l‟aide du code WIEN2K [1]. Ce dernier est une implémentation dans le cadre de la 

théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), de la méthode des ondes planes augmentées 

linéarisées avec un potentiel total (FP-LAPW) [2]. La fonctionnelle d‟échange et de 

corrélation est décrite par L‟approximation du gradient généralisé GGA paramétrisée par 

Perdew, Berke et Erenzehop [3]. Les fonctions d‟onde, les densités électroniques et le 

potentiel sont étendue en combinaison harmoniques sphériques autour des sites atomiques 

c‟est-à-dire dans les sphères Muffin-tin avec un cutoff (rayon de coupure), tandis que l'autre 

région est composée de la région interstitielle entre les sphères. Les calculs sont effectués en 

développant les fonctions d'onde jusqu'à lmax =10 à l'intérieur des sphères Muffin-tin ; 

cependant, dans la région interstitielle, la densité de charge de Fourier a été développée 

jusqu'à Gmax=12 et dans la série de Fourier. Les ondes planes sont limitées à RMT⋅Kmax=8. 

Une énergie de coupure de -6 Ryd a été employée pour séparer les états de cœur et de valence 

et des k points 12×12×12 ont été utilisés pour l'intégration numérique de la zone de Brillouin. 

Dans ce travail, nous avons obtenu les rayons Muffin-tin (RMT) égaux à 2.5, 2.2, 2.0 u.a 

(unités atomiques) pour Ni, Cu, Zr, C, et B, respectivement. De plus, ce matériau Half- 

Heusler cristallise dans la structure cubique avec le groupe spatial F4ˉ3m (No. 216). 

Cependant, l'étude ultérieure a démontré que la structure change en fonction de la 

configuration de la position atomique, ce qui entraîne trois structures différentes détaillées 

dans le tableau suivant. 
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Tableau III.1: configurations possibles du composé Ni ZrC 

 

Compounds Ni Zr C 

α phase 

β phase 

γ phase 

4b (1/2, 1/2, 1/2) 

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

4a (0, 0, 0) 

4a (0, 0, 0) 

4b (1/2, 1/2, 1/2) 

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

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

4a (0, 0, 0) 

4b (1/2, 1/2, 1/2) 

 

 

III.3-Propriétés structurales 

Les propriétés structurales constituent la première et la plus essentielle étape de tout calcul. 

Cette détermination nous fournit des informations supplémentaires sur les propriétés du 

matériau observé. La variation de l‟énergie totale en fonction du volume pour le matériau 

demi Heusler en utilisant l‟approximation GGA-PBE, ce qui caractérise que notre matériau 

NiZrC détailler sur la (fig.1) révèle que les trois phases α, β et γ (voir Tableau III. 1) de l'énergie 

totale en fonction du volume des deux matériaux marque la stabilité dans les phases α voir la 

(figure1). Nous utilisons donc cette configuration pour le reste de nos calculs du composé 

étudie. 

Cependant, il convient de noter qu'aucune donnée expérimentale n'est disponible pour 

comparer avec le résultat obtenu ; par conséquent, il s‟agit d‟une étude prédictive détaillée. La 

démarche 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 [4] donnée par l‟expression suivante : 

E(V)=𝐸 + 
 𝐵0  [

 𝑉0 
𝐵′ 

−  ] + 
𝐵0 (𝑉 − 𝑉 ) (III.1) 

0 𝐵′ (𝐵′ −1) 
𝑉(  ) 

𝑉 0 𝐵′ 0 

 

Avec : V=𝑉0(1 + 
𝐵′ 𝑃 

 

𝐵0 

 1  

) 𝐵 

 
Où : 

 
𝐸0 : l’énergie totale par unité de cellule. 

 
B : le module de compressibilité. 

′ 
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𝑉0 : le volume à l’équilibre statique. 

 
𝐵′ : la première dérivée de (B) par rapport à la pression. 

 

Tableau III. 2 : Le paramètre de réseau a (Å), le module de compressibilité B(Gpa), sa 

première dérivée de pression B ’, le volume V0 (Å3) et l'énergie de formation ∆H(eV). 

 

composé a (Å) B (GPa) B’ V0 (Å
3) ∆H(eV) 

NiZrC 5.3326 199.72 4.08 255.84 -0.17 

 

 

 

 

Les paramètres de composé sont résumés dans le tableau 1. L'estimation de l'énergie de 

formation (ΔH) de ce composé est essentielle pour étudier leur stabilité thermodynamique. 

Nous avons donc calculé cette dernière pour cet alliage en utilisant la formule suivante : 

 

 
∆𝐻𝑋𝑍𝑟𝑍 = 𝐸𝑋𝑍𝑟𝑍 − (𝐸𝑏𝑢𝑙𝑘 + 𝐸𝑏𝑢𝑙𝑘 + 𝐸𝑏𝑢𝑙𝑘 ) 

(III.2) 
𝑡𝑜𝑡 𝑋 𝑍𝑟 𝑍 

 

 
Avec : 𝐸𝑋𝑍𝑟𝑍 est l’énergie totale d’équilibre du XZrZ (X=Ni, Z=C), 𝐸𝑏𝑢 , 𝐸𝑏𝑢𝑙𝑘 et 

𝑏𝑢𝑙𝑘 
𝑍 

𝑡𝑜𝑡 
 

 

C’est les énergies totales de chaque atome. 

𝑋 𝑍𝑟 

𝐸 
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Figure III.1 : Variation de l‟énergie totale du composé NiZrC en fonction du volume. 

 

III.4-Propriétés électroniques 

L‟importance des propriétés électroniques d‟un matériau réside dans le fait qu‟elles nous 

permettant d‟analyser et de comprendre la nature des liaisons qui se forment entre les 

différents éléments du matériau. Ces propriétés (structure de bande; densité d‟état et densité 

de charge) dépendent essentiellement de la répartition des électrons dans les bandes de 

valence et de conduction ainsi que la valeur du gap. 

Ces propriétés peuvent nous ouvrir de nouvelles issues pour des applications 

technologiques très avancées qui peuvent être très utiles pour l‟industrie. 

 

III.4.1- Structure de bandes 

La théorie des bandes est une modélisation des valeurs d‟énergie que peuvent prendre les 

électrons d‟un solide à l‟intérieur de celui-ci. Généralement, ces électrons n‟ont la possibilité 

de prendre que des valeurs d‟énergie comprises dans certains intervalles, lesquels sont séparés 

par des bandes d‟énergie interdites. Cette modélisation conduit à parler de bandes d‟énergie 

ou de structure de bandes. 
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NiZrC 

 

 

La structure de bande est l'un des concepts les plus importants en physique des solides, 

elle fournit les niveaux électroniques dans les structures idéales, cette dernière est une gamme 

continue d'énergies appelée bande d'énergie qui a été utiliser avec succès pour expliquer 

plusieurs propriétés physiques, électroniques, optiques des cristaux. 

D‟après les résultats présentés sur la figure III.1 des structures de bandes pour l‟alliage demi heusler 

NiZrC 

Indique un caractère semi-conducteur pour ce composé avec un gap direct (Γ − Γ ) de 0.185 eV. 
 

 

 

 

Figure III.2: Structure de bandes pour NiZrC. 

Étant donné que nos études portent sur une structure cubique, nous avons besoin de trois 

constantes de monocristal différentes : C11, C12, et C44. Ces constantes sont calculées en 

déterminant l'énergie totale des déformations tout en maintenant la symétrie cubique du 

réseau déformé. Nous pouvons utiliser le critère de stabilité de Born-Huang pour évaluer la 

stabilité mécanique à partir de ces trois constantes élastiques, selon les formules suivantes.5 

𝐶11 > 0 
{ 44 > 0 
𝐶11 > 𝐶12 
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44 

 

𝐶11 + 2𝐶12 > 0 

À partir de ces constantes élastiques indépendantes, nous pouvons rapidement calculer 

d'autres paramètres des propriétés mécaniques tels que le module de cisaillement isotrope G, 

le module de Young E, le module de compressibilité B, ainsi que le facteur d'anisotropie de 

Zener A, le rapport B/G, et le coefficient de Poisson, selon les équations suivantes. 

𝐵𝑉, = (𝐶11 + 2𝐶12)/3 

5𝐶44(𝐶11 − 𝐶12) 
𝐺𝑅 = 

[4𝐶 + 3(𝐶 − 𝐶 )] 
11 12 

 
𝐺𝑅 = 

 
𝐵𝐻 = 

 
𝐺𝐻 = 

3𝐶44(𝐶11 − 𝐶12) 
 

 

5 

(𝐵𝑅 + 𝐵𝑉) 

2 

(𝐺𝑅 + 𝐺𝑉) 

2 

 

 
Tableau III.3 : Calcul des constantes élastiques Cij (GPa), modules de compossibilité B 

(GPa), module de Young E (GPa), le module de cisaillement G (GPa), coefficient de Poisson 

ѵ du composé half Heusler. 

 

Composé 𝐶11 𝐶12 𝐶12 𝐶44 𝐵𝐻 𝐺𝐻 Ѵ 

NiZrC 199.87 161.49 161.49 51.15 174.29 34.53 0.44 

 

 

Selon ce tableau, les critères de stabilité mécanique sont satisfaits, et ces matériaux résistent à 

la déformation élastique. Nous remarquons que pour les deux composés, C11 est supérieur à 

C12 et C44, ce qui indique une haute résistance à la déformation appliquée dans la direction 

[100]. La valeur critique du rapport de Born-Pugh (1,75) est un indicateur de la ductilité et de 

la fragilité des matériaux. Au-delà de cette valeur critique, le matériau est ductile, et en 

dessous, il est fragile. Le ratio pour le composé est de 5,04 pour NiZrC, dépassant la valeur 

limite de 1,75, en plus de la valeur positive de la pression de Cauchy (C12–C44), confirmant la 

ductilité de ce composé. 
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III.5-Propriétés thermoélectriques 

Cette étude examine les propriétés thermoélectriques des composés NiZrC Half-Heusler 

(HH) à l'aide du package BoltZtrap [6]. La compréhension de l'efficacité thermoélectrique de 

NiZrC est réalisée par l'évaluation des paramètres de transport tels que la conductivité 

électrique, le coefficient Seebeck, la conductivité thermique et le facteur de mérite (ZT) en 

fonction de la température (T en K) jusqu'à 1200 K. Les coefficients mentionnés ci-dessus 

sont visibles dans la Fig. 5. Pour une bonne performance thermoélectrique, il est nécessaire 

d'avoir un coefficient Seebeck élevé, une conductivité électrique élevée et une faible 

conductivité thermique électronique [7]. 

Seebeck coefficient (a), la conductivité électrique (b), conductivité thermique (c) et le facteur 

de mérite ZT (d) en fonction de la temperature du composé NiZrC sont illustrés sur la 

(figure.III.3). 
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Figure.III.3. Seebeck coefficient (a), conductivité électrique (b), conductivité thermique (c) 

et le facteur de merite ZT (d) en fonction de la temperature du composé NiZrC half-Heusler. 

III.5.1-Coefficient de Seebeck 

Le coefficient de Seebeck (S) quantifie la capacité d‟un matériau à générer une force 

électromotrice en réponse à un gradient de température appliqué. En d'autres termes, il mesure 

l'efficacité des thermocouples ou le déplacement des électrons libres de la région la plus 

chaude vers la région la plus froide. Pour notre matériau, l'effet Seebeck a été étudié en 

fonction de la température dans un intervalle de [50 ; 800 K]. Pour une bonne conductivité 

électrique, le coefficient de Seebeck (S) doit être élevé. 

La Figure.III.3 (a) du composé NiZrC illustre dans le coefficient Seebeck S (μV/K) en fonction de la 

température. 
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III.5.2- Conductivité électrique 

Conductivité électrique (σ/τ) est une mesure de la capacité d'un matériau à conduire 

l'électricité c‟est-à-dire la facilité avec laquelle les électrons peuvent se déplacer à travers un 

matériau en réponse à une différence de potentiel électrique. Pour un bon dispositif 

thermoélectrique, les matériaux doivent avoir une conductivité électrique élevée [8]. 

La Figure.III.3(b) montre la conductivité électrique (σ/τ) du HH NiZrC en fonction de la 

température. Cette représentation révèle que l'augmentation de la température entraîne une 

diminution de la conductivité électrique (σ/τ). Par ailleurs, les valeurs de la conductivité 

électrique (σ/τ) du NiZrC à température ambiante est de 3,26 × 10^20 S cm
−1

 s
−1

. 

III.5.3- Conductivité thermique (K/τ) 

La conductivité thermique est une propriété physique qui mesure la capacité d'un matériau à 

conduire la chaleur. L‟idéal est que la conductivité thermique soit faible, scientifiquement 

parlant on souhaiterait que la chaleur soit transportée par des porteur de charge électrique 

(électrons ou trous) plutôt que par des vibrations thermiques (phonons). 

Dans le cas contraire, c‟est-à-dire une conductivité thermique élevée ceci facilitera la 

dissipation de la chaleur à travers le matériau, ce qui réduit l'efficacité de la conversion 

thermoélectrique. Où la conductivité thermique (K) est définie comme : 

𝐾 = 𝐾𝑒 + 𝐾𝑙 où 

 

𝐾𝑒 𝑒𝑡  , Sont respectivement les vibrations électriques et du réseau de la conductivité 

thermique totale K [9]. 

Le code BoltzTraP utilisé néglige la partie vibrations du réseau 𝐾𝑙 devant la partie 

électronique 𝐾𝑒. Selon la loi de Wiedemann - Franz, la conductivité thermique électronique 

𝐾𝑒 est définie comme suit :𝐾𝑒 = 𝐿 𝜍 T, (L est le nombre de Lorentz). Selon la loi de 

Wiedemann - Franz, la conductivité thermique électronique (Ke) est définie comme suit : Ke 

= L σ T, (L est le nombre de Lorenz). 

La Figure.III.3 (c) montre également deux observations : la conductivité thermique 

électronique (κ/τ) augmente avec l'augmentation de la température, et les valeurs de la 

conductivité thermique électronique (κ/τ) des NiZrC HHs à température ambiante sont 

respectivement de 0,23 ×10^
15

 wk^2 ms
−1

)
−1

. Ce comportement est dû au caractère semi- 

conducteur du composé. 
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III.5.4-Facteur de mérite (ZT) 

Le facteur de mérite (ZT) définit si le matériau a de bonnes propriétés thermoélectriques ou 

non. L'efficacité de la conversion d'énergie thermoélectrique TE dépend des coefficients de 

transport des matériaux constitutifs à travers la valeur de mérite ZT = S
2
 σ T / K, où S, σ, K et 

T sont le coefficient de Seebeck, la conductivité électrique, la conductivité thermique et la 

température absolue, respectivement [10]. Plus le facteur de mérite est élevé plus le matériau 

est bon [11]. Cela signifie qu‟un matériau défini par un ZT supérieur ou égal à l'unité (1) 

représente le meilleur élément pour les dispositifs thermoélectriques [12,13]. 

Le facteur de mérite (ZT) est déterminé en fonction de la température (T) jusqu'à 1200 K, 

comme représenté dans la Figure.III.3 (d). Les valeurs de ZT atteignent leur maximum de 0,33 

à 1200 K pour le NiZrC, tandis que les valeurs de ZT sont de 0,00 jusqu'à 200 K. De plus il est notable 

que la valeur de ZT augmente de 0 à 1200 K, Sur la base de ces résultats, il est conclu que les 

matériaux NiZrC pourraient être prometteurs pour les dispositifs thermoélectriques. 
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Conclusion 

 
Les propriétés structurelles, électroniques, thermoélectriques étudiées d'un nouvel alliage Half- 

Heusler NiZrC montrent que le matériau étudié présente un comportement semi-conducteur, avec 

un gap direct de 0,185 eV. La valeur négative de l'énergie de formation, ainsi que les calculs des 

constantes élastiques, confirment la stabilité chimique du matériau. Les propriétés 

thermoélectriques étudiées à l'aide du code BoltzTraP, implémenté dans le programme Wien2k, 

fournissent une bonne indication de la performance de ce matériau. Dans les dispositifs 

thermoélectriques grâce à leur faible conductivité thermique, leur coefficient Seebeck élevé et 

leur haute conductivité électrique. 

Les résultats obtenus nous ont amené à conclure les données suivantes : 

 

 Les propriétés structurales : tels que le paramètre de réseau a(Å), le module de 

compressibilité B(Gpa), sa première dérivée de pression B’, confirme qu'aucune donnée 

expérimentale n'est disponible pour comparer avec le résultat obtenu. Cela signifie que nous 

avons travaillé sur un nouveau matériau. 

 La propriété électronique : telle que la structure de bande qui montre la présence d‟un gap 

direct de 0.185eV montre un caractère semi-conducteur en ce qui concerne la densité 

d‟état DOS on indique la contribution d‟état de chaque orbitale ceci résulte que notre 

composé est un semi-conducteur. 

 Les propriétés élastiques : ont été largement étudiées et discutées au cours du dernier 

chapitre, d‟où nous avons calculé les constantes élastiques (C11, C12 et C44), les modules de 

compressibilités (B), les facteurs d‟anisotropie élastique (A), le module de cisaillement 

(G), et le rapport B/G. Le coefficient A est supérieure de l‟unité ce qui nous permet de dire 

que notre compose est un matériau anisotrope. Le rapport B/G est supérieur valeur critique 

1.75 pour le NiZrC c.-à-d. que notre composé est ductile. 

 

 Propriétés thermoélectriques : Les résultats obtenus tel que le coefficient de Seebeck, le 

facteur de mérite ZT, la conductivité électrique et thermique indique que les Half-Heusler 

NiZrC peut être considéré comme une source d'énergie pour produire de l'électricité et 

pourraient être applicables dans le domaine des thermoélectriques. 


