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Résumé 

Les propriétés structurales, électroniques, magnétiques et thermoélectriques du composé demi 

Heusler CsCaPb ont été étudiées en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) 

implémentée dans le code WIEN2k. L'approximation de gradient généralisé de Perdew-

Burke-Ernzerhof (GGA-PBE) a été utilisée pour modéliser le potentiel de corrélation 

d'échange. Les résultats obtenus montrent que le composé CsCaPb présente un comportement 

ferromagnétique demi-métallique dans le canal majoritaire avec une polarisation absolue de 

100% autour du niveau de Fermi. Les propriétés thermoélectriques sont déterminées par le 

codBoltz-Trap. Vu son facteur de mérite élevé, le CsCaPb présente une efficacité dans le 

domaine thermoélectrique. 

Mots clés:DFT, GGA, Demi-Heusler, propriétés électroniques, propriétésthermoélectriques. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abstract 

The structural, electronic, magnetic and thermoelectric properties of the half Heusler 

compound CsCaPb were studied using density functional theory (DFT) implemented in the 

WIEN2k code. The Perdew-Burke-Ernzerhof generalized gradient approximation (GGA-

PBE) was used to model the exchange correlation potential. The results obtained show that 

the CsCaPb compound exhibits half-metallic ferromagnetic behavior in the majority channel 

with an absolute polarization of 100% around the Fermi level. The Boltz-Trap cod determine 

the thermoelectric properties. Given its high figure of merit, CsCaPb is efficient in the 

thermoelectric field. 

Keywords:DFT, GGA, Demi-Heusler, electronicproperties, thermoelectricproperties.



 

 

 

 

 

 

 

 ملخص

 باستخدامHeusler CsCaPb  نصف لمركب والحرارية المغناطيسية و الإلكترونية و الهيكلية الخواص دراسة تمت

-Perdew-Burke المعمم لتدرج تقريبا استخدام تم. WIEN2kكود في المطبقة( DFT) الوظيفية الكثافة نظرية

Ernzerhof (GGA-PBE )أنمركب عليها الحصول تم التي تظهرالنتائج. التبادل ارتباط إمكانات لنمذجة  

CsCaPbمستوى حول% 100 بنسبة بمطلق ستقطا معا الأغلبية قناة في معدني نصف حديدياً مغناطيسياً يظُهرسلوكًا 

 في فعال CsCaPb لعالية،فإن لجدارتها ونظرًا. Boltz-Trap  كود بواسطة الحرارية الخصائص تحديد يتم. فيرمي

 .الكهروحراري المجال

 الحرارية الإلكترونية،الخواص الخواص،Heusler،نصفDFT،GGA:الكلماتالمفتاحية
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Introduction Générale 

 La thermoélectricité, ou conversion d’énergie à partir de la chaleur, fait partie 

des nouvelles sources d’énergies renouvelables. La conversion d’énergie thermique en énergie 

électrique est l’un des piliers des temps modernes. Des millions de tonnes d’énergie fossile 

sont chaque jour sacrifiés à la fée électricité pour notre confort. Pourtant, une large part de 

cette énergie se perd dans l’atmosphère sous forme de chaleur dans les centrales électriques, 

ne pouvant pas être efficacement exploitée. Les progrès des transports ont augmenté 

considérablement [1]. 

De nombreux travaux de recherche ont étudié et proposé la récupération d'énergie 

comme une alternative aux modes de production d'énergie standard [2]. Par ailleurs, ces 

recherches répondent également à l'importance croissante accordée aux préoccupations 

environnementales [3]. Ces technologies de récupération d'énergie ambiante par des 

matériaux thermoélectriques sont apparues comme une solution prometteuse pour satisfaire 

les exigences d'alimentation d'une grande variété de dispositifs à base des matériaux solides. 

Le progrès rapide du monde est liée à l’utilisation correcte des matériaux dans les 

différentes filières de vie, donc il est nécessaire de crée un champ spécialisé à l’étude par la 

caractérisation et la modélisation de ses matériaux, c’est la science des matériaux.Elle repose 

sur la relation entre les propriétés, la morphologie structurale et la mise en œuvre des 

matériaux qui constituent les objets qui nous entourent (métaux, semi-conducteurs, 

céramiques, composites, etc.). La connaissance et la maîtrise des phénomènes microscopiques 

confèrent aux scientifiques et aux industriels la possibilité d'élaborer de nouveaux matériaux 

aux propriétés et aux performances voulues pour différentes applications. 

Au cours de ces dernières années, des nouveaux domaines d'applications émergés, 

comprenant des technologies environnementales comme la thermoélectrique [4, 5] et la 

technologie des cellules solaires [6], même la découverte récente des isolants topologiques 

qui présente un nouveau quantum d’état de la matière ; tous ces intéressantes propriété 

souvrent une grande porte aux technologies du futur avec des possibilités inimaginables pour 

l’utilisation les composés Heusler[7, 8]. 
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Dans ce contexte, notre travail présente une étude Ab-initiodes propriétés structurales, 

électroniques, élastiques et thermoélectrique du composé demi-HeuslerCsCaPb. 

Ce mémoire est organisé de la manière suivante : 

 Le premier chapitre, illustre l’explication détaillée de la thermoélectricité et ces 

effets thermoélectriques, nous rappelons par la suite certaines notions liées au 

magnétisme. Nous présentons des généralités sur les alliages Heusler et leurs 

propriétés et certaines applications liées aux composés Heusler ferromagnétiques 

dans la technologie. 

 Le deuxième chapitre cible le cadre théorique dans lequel a été effectué ce travail. Les 

fondements de la DFT sont exposés. On a abordé le principe de la méthode des ondes 

planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW), avec une brève description du code 

Wien2k.  

 Le dernier chapitre présente les résultats obtenus de l'étude des différentes propriétés 

du demi-HeuslerCsCaPb. 

Enfin, ce travail s’achève par une conclusion générale, résumant les principaux résultats 

obtenus avec les interprétations associées. 
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I.1 Introduction 

L’objectif de ce chapitre est d’introduire le contexte dans lequel lemémoire s’inscrit. Tout 

d’abord, une généralité sur la thermoélectricité est détaillée. Ensuite, des définitions ainsi des 

applications qui utilisent des phénomènes du domaine spintronique sont donnés. Finalement, 

les principales caractéristiques des alliages Heusler sont présentées. 

 I.2 Thermoélectricité  

L’effet thermoélectrique est un phénomène physique caractéristique de certains matériaux 

contribuant à la conversion de l’énergie. Un matériau thermoélectrique permet de transformer 

directement de la chaleur en électricité (génération d’électricité) ou de déplacer des calories 

par l'application d'un courant électrique (application de réfrigération); Ainsi l’énergie 

thermique peut être transformée en énergie électrique et réciproquement.  

I.2.1Facteur de mérite 

Les qualités d’un matériau thermoélectrique se mesurent par un nombre sans dimension, 

appelé facteur de mérite ZT donné par la relation [1]: 

 

ZT = 𝑇𝑆2 𝜎

𝐾    
(I.1) 

 

Avec T la température absolue (en Kelvin), S le pouvoir thermoélectrique (ou coefficient de 

Seebeck), σ la conductivité électrique et K la conductivité thermique. 

D’un point de vue qualitatif, on comprend aisément qu’un bon matériau thermoélectrique doit 

posséder un bon coefficient Peltier ou Seebeck pour générer les effets attendus. Sa résistivité 

électrique ρ doit être faible pour minimiser les pertes de chaleur par effet joule, et il doit 

présenter une faible conductivité thermique k pour maintenir une différence de température 

appréciable aux bornes du matériau. 

I.2.2Applications 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 : 
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 La montre Thermique est considérée comme l’une des premières applications utilisant 

des générateurs thermoélectriques [2](Figure I.3). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.I.1 : Schéma illustrant une montre Thermique. 

 

 Les panneaux solaires(Figure I.4). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.I.2 :Schéma illustrant des panneaux solaires. 

 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.5). 
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Figure.I.3 : Voiture électrique. 

 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 [3]. Ces générateurs peuvent 

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

(Figure I.6). 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.4 : Sonde spatiale Pioneer à radio-isotope 

 

 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 machines à glace (Figure I.7), etc… 
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Figure I.5 : Refroidissement à base de modules thermoélectriques : Machine à glace. 

I.3 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 Fert en France et de Peter Grunberg en 

Allemagne [4]. 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[5, 6]. 

I.3.1Applications de la spintronique 

I.3.1.1 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.8).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. 
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Figure I.6 : Schéma descriptif de la Magnétorésistance géante. 

I.3.1.2Magnéto-résistancetunnel(MRT) 

Cet effet qui est similaire à la magnéto résistance 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.8). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.7 : Schéma descriptif de la Magnétorésistance tunnel. 
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I.4 Alliages Heusler 

Les alliages Heuslers, appartenant à l’une des classes de matériaux intéressant sont 

intensivement utilisés dans les domaines thermoélectriques et de la spintronique.Leur histoire 

revient à l’année 1903, lorsque Fritz Heusler a découvert que l’alliage Cu2MnAl se comporte 

comme un matériau ferromagnétique, bien qu'aucun de ses éléments constitutifs être 

magnétique [7]. 

I.4.1 Formule chimique des alliages Heusler 

Les Heusler et demi Heusler ont les formules chimiques X2YZ et XYZ 

respectivement, où X et Y sont des métaux de transition ou des terres rares, Y peut être aussi 

un métal alcalino-terreux mais Z est un élément du groupe III, IV ou V dans le tableau 

périodique (un élément sp), comme il est représenté sur le tableau périodique des éléments par 

des couleurs dans la figure I.10. Selon les couleurs, plusieurs alliages Heusler et demi Heusler 

peuvent être formés. 

 

Figure I.8: Répartition des éléments composants les alliages Heusler 

Selon les sites atomiques occupés par les atomes X, Y et Z dans la maille élémentaire, 

l’alliage peut adopter différentes structures avec un désordre atomique (Figure I. 11). 
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 Figure I.9: Structure cristalline de demi-Heusler XYZ (a) et d’alliage Heusler X2YZ (b) 
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II.1 Introduction 

Dans ce chapitre, nous allons exposer les méthodes utilisées pour la 

résolution de l’équation de Schrödinger avec ces différents niveaux 

d’approximations qui permettent de traiter des systèmes de taille 

important (système complexe). 

Le calcul de ces propriétés à l’état fondamental d’un système à N 

électrons dans un cristal est très difficile, du fait que chaque particule 

interagit avec toutes les autres particules. Plusieurs approximations ont 

été proposées pour résoudre ce problème ; l’une des méthodes utilisées est 

la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), les approches et les 

approximations utilisées et tout l’environnement du code Wien2K que nous 

utiliserons dans cette étude [1]. 

II.2 Equation de Schrödinger 

Pour un système de N électrons dans l’état stationnaire [2], l’équation 

de Schrödinger est donnée par la formule suivante: 

𝐻𝛹 =  𝐸𝛹                                                       (II. 1) 

 

E: est l’énergie totale de système. 

Ψ: est la fonction d’onde indépendante de temps. 

H : est l’Hamiltonien 

L’étude des propriétés électroniques des matériaux nécessite la résolution 

de cette équation. 
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La résolution de l’équation de Schrödinger est extrêmement difficile car elle contient N+M 

corps avec 3 positions dans l’espace de chaque corps. Donc il s’agit de suivre certaine 

approximations pour obtenir la solution. La première approximation est l’approximation 

adiabatique de Born-Oppenheimer. 

II.2.1 Approximation de Born-Oppenheimer 

L’approximation de Born-Oppenheimer [3], suppose que les électrons sont beaucoup 

moins lourds que les noyaux et que leur mouvement est beaucoup plus rapide, une première 

approximation prend en compte une évolution des électrons dans un potentiel créé par des 

atomes fixes [4]. 

Selon cette approximation, l’énergie cinétique des noyaux devient nulle (NT=0) et l’énergie 

d’interaction noyaux-noyaux devient constant, alors on peut simplifier l’Hamiltonien du 

système qui s’écrit comme suit : 

 

  𝐻 =  𝑇𝑒  +  𝑇𝑁  +  𝑉𝑒𝑒  +  𝑉𝑁𝑁  + 𝑉𝑁𝑒    (II. 2)  

 

𝑇𝑒: Énergie cinétique de N électrons de masse m                                 

𝑇𝑁 : Énergie cinétique des noyaux. 

𝑉𝑒𝑒: L’énergie potentielle de répulsion entre les électrons.                     

𝑉𝑁𝑁  : L’énergie potentielle d’interaction entre les noyaux.                     

𝑉𝑁𝑒  : L’énergie potentielle d’attraction noyaux-électron.                      

La première approximation qui peut être introduite est l’approximation de Born-

Oppenheimer. 

𝐻 𝑇 = 𝑇𝑒   +  𝑉𝑒𝑒  +   𝑉𝑁𝑒(II. 3) 

II.2.2 Approximation de Hartree et de Hartree-Fock 

On considère les électrons comme indépendants dans l’approximation de Hartree [5, 

6],dans lequel chaque électron se déplace dans un champ moyen créé par les noyaux et les 

autres électrons, désignant par l’énergie potentielle de l’électron dans ce champ, à chaque 

électron correspond une orbitale et la fonction d’onde totale s’écrit comme un produit de 

fonction d’onde mono-électronique, de sorte que [7]: 

𝛹 = 𝛹1(𝑟1) 𝛹2(𝑟2) 𝛹3(𝑟3)……𝛹𝑛(𝑟𝑛)                                    (II. 4) 
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L’approximation de Hartree-Fock permet de réduire le problème de N corps à un problème 

d’un seul corps, ou chaque électron soumis à un potentiel effectif généré par les autres 

électrons. Notamment pour les systèmes du plusieurs électrons le calcules doit être difficiles, 

pour cela on recourt à la théorie de la fonctionnelle de la densité. 

 

 

 

 

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

L’idée principale de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est que l’énergie 

d’un système d’´électrons peut être exprimée en fonction de la densité électronique ρ (r).Pour 

un système de N électrons, ρ (r) correspond à la densité électronique au point de l’espace r 

[8].La DFT est basée sur deux théorèmes fondamentaux introduits par Hohenberg etKohn et 

ensuite étendus par Kohn et Sham[9, 10]. 

II.2.3.1 Modèle de Thomas-Fermi 

L’avantage de ce modèle que la densité ne dépend pas des trois coordonnes spatiaux des 

électrons de système étudier[11, 12]. Ce modèle comportait quelques points faibles, car 

quantitativement il décrivait malles propriétés des molécules et des solides. Slater, Hohenberg 

et Kohn ont proposé une théorie exacte et plus élaborée, c’est la DFT qui est la méthode 

déterminant la densité de l’état fondamental. La DFT peut traiter de nombreux types de 

problèmes et d’être suffisamment précise. 

II.2.3.2Equations de Kohn-Sham 

Kohn et Sham[13]ont démontré que la densité électronique exacte était donnée par une 

solution auto-cohérente d’un ensemble d’équations mono-électroniques, de type Schrödinger, 

appelées équations de Kohn-Sham: 

𝜌(𝑟) = ∑ |𝛹(𝑟)|2
𝑖

(II. 5) 

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

l’Hamiltonien est symétrique. 

La fonctionnelle de Kohn-Sham s’écrit : 
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𝐸𝐾𝑆(𝑛) = 𝑇𝐾𝑆 + 𝐸𝐻(𝑛) + 𝐸𝑥𝑐(𝑛) + ∫𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟)𝑛(𝑟)𝑑𝑟 (II. 6) 

Avec𝑇𝐾𝑆 l’énergie cinétique. 

𝑇𝐾𝑆 = ∑ ⟨𝛹𝑖|
𝑖

2

2
|𝛹𝑖⟩

𝑁

𝑖=1
=

1

2
∑ |∇ ⃗⃗  ⃗𝛹𝑖 (𝑟)|

2𝑁

𝑖=1
(II. 7) 

𝐸𝐻L’énergie d’Hartree : 

𝐸𝐻[𝑛] =
1

2
∬

𝑛(𝑟)𝑛(𝑟′)

|𝑟 − 𝑟′|
𝑑𝑟𝑑𝑟′(II. 8) 

II.2.4 Energie d’échange et corrélation 

Lapartie inconnue dans la fonctionnelle densité E(ρ)à été réduite à la fonctionnelle universelle 

FHK (ρ) et finalement à une énergie d’échange et de corrélation EXC (ρ).L’énergie 

d’échange et corrélation regroupe donc deux termes : cinétiques et 

électrostatiques non classiques. Les interactions inter électroniques 

d’ordre purement quantiques gouvernées par le spin, doivent être prises en 

compte dans EXC.  

Les fonctions d’onde Ψ sont alors obtenues par la solution d’une équation de type 

Schrödinger avec un potentiel effectif : 

 

𝐻𝐾𝑆𝛹𝑖(𝑟) = [−
ħ2

2𝑚
 + 𝑉𝑒𝑓𝑓] 𝛹𝑖(𝑟) = 𝜀𝑖𝛹𝑖(𝑟)(II. 9) 

Avec : 

𝑉𝑒𝑓𝑓 = 𝑉𝐻 + 𝑉𝑒𝑥𝑡 + 𝑉𝑥𝑐  (II. 10) 

Et : 

𝑉𝐻(𝑟) =
𝛿𝐸𝐻[𝑛]

𝛿𝑛
= ∫

𝑛(𝑟′)

|𝑟 − 𝑟′|
𝑑𝑟′(II. 11) 

 

𝑉𝑥𝑐(𝑟) =
𝛿𝐸𝑥𝑐[𝜌]

𝜌(𝑟)
                                                             (II. 12) 

 

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

 

𝐸𝑥𝑐[𝑛(𝑟)] = {𝑉𝑒𝑒[𝑛(𝑟)] − 𝐸𝐻[𝑛(𝑟)]} + {𝑇[𝑛(𝑟)] − 𝑇𝑠[𝑛(𝑟)]}(II. 13) 
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𝐸𝑥𝑐[𝑛(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. 

 

II.2.4.1 Approximation du gradient généralisé (GGA)  

Dans le cadre de la GGA [14], la contribution de chaque unité de volume à l’énergie 

d’échange-corrélation du système ne dépend pas seulement de la densité locale au sein dece 

volume, mais également de la densité au sein des autres volumes voisins. L’énergie 

d’échange-corrélation sera donc exprimée en fonction de la densité électronique mais aussi du 

gradient de celle-ci : 

𝐸𝑋𝐶
𝐺𝐺𝐴[𝜌(𝑟 )] = ∫𝜌(𝑟 ) 𝜀𝑋𝐶

ℎ [𝜌(𝑟 ), |𝛻𝜌(𝑟 )|]𝑑3𝑟 (II. 14) 

𝜀𝑋𝐶
ℎ [𝜌(𝑟 ), |𝛻𝜌(𝑟 )|] ∶Représente l’énergie d’échange-corrélation par électron dans un système 

d’électrons en interaction mutuelle de densité non uniforme.  

Où f est une fonctionnelle de la densité locale et son gradient dépendante de la densité 

électronique et de son gradient. L’approximation GGA donne des meilleurs résultats pour les 

énergies totales, les énergies de cohésion, les volumes à l’équilibre et les modules de 

compressibilité.  

II.3 Code Wien2k       

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

élaborés par Blaha, Schwarz et leurs collaborateurs [15]. Ce code a permis de traiter avec 

succès des systèmes supraconducteurs à haute température [16], des minéraux, des surfaces  

des métaux de transition ou encore des oxydes non ferromagnétiques [17]. Il existe plusieurs 

versions du code WIEN dont le WIEN97 qui a été par la suite amélioré pour donner le 

WIEN2k [18]. La structure de ce code est constituée de plusieurs sous-programmes 

indépendants, liés par un script de type C-Shell (figure II.4). 
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II.4 Méthodologie de calcul  

Dans notre travail, les calculs sont effectués en utilisant le cadre de la théorie de la 

fonctionnelle de densité (DFT) implémentée dans le code WIEN2K[19]. Le potentiel de 

corrélation d'échange a été traité en utilisant l'approximation de gradient généralisée (GGA) 

dans le paramétrage de Perdew- Burke-Ernzerhof (PBE) [20]. Les rayons muffin tin (RMT) 

ont été choisis pour assurer la proximité des sphères et minimiser l'espace interstitiel. RMT x 

Kmax= 8 (où Kmax est l'amplitude du plus grand vecteur K dans l'onde plane et RMT est le 

rayon moyen des sphères de muffin tin), tandis que la densité de charge a été étendue à 

Fourier jusqu'à Gmax = 12 au-1, où Gmax est le plus grand vecteur dans l'expansion de 

Fourier. Nous avons effectué l’intégration sur les points k spéciaux de la zone de Brillouin de 

(14 × 14 × 14) avec 2000 k-points, où la convergence auto-cohérente de l'énergie totale était 

de 10-6Ry. 
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III.1 Introduction 

Dans ce chapitre, nous effectuons une étude détaillée des propriétés structurelles, Heusler 

Electronique, élastique et Thermoélectrique des Composés CsCapb. Cette étude théorique a 

été réalisée en utilisant l’approximation du gradient Potentiel Tran-Becke-Johnson 

généralisé (GGA-PBE)  [1, 2] calcul amélioré des propriétés électroniques. 

III.2 Propriétés structurales 

 La découverte des propriétés structurelles occupe la première place dans tout 

enquête ; les connaître nous renseigne mieux sur les propriétés du matériau a exploré - avant 

même de se plonger dans d'autres aspects physiques comme l'électronique ou le magnétique. 

La constitution d'un demi-matériel Heusler voit trois sous-réseaux cubiques à faces centrées 

(cfc), avec la structure cristalline de CsCaPb.L'énergie totale du composé CsCaPb est 

illustrée sur la figure III.1 en fonction du volume et calculée à l'aide de la méthode GGA. 

Les résultats indiquent que l’état ferromagnétique (𝛼 − 𝑇ype) est plus favorable car il a une 

énergie plus faible que (𝛽 − 𝑇ype) ou (𝛾 − 𝑇ype) qui se rapportent à la structure cubique.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III. 1: Variation de l’énergie totale en fonction du volume du composé CsCaPb 

Pour obtenir les propriétés structurales pour trois types de structure : α, β et γ(voir Tableau 

III.1). 

 

Tableau III.1 : Trois configurations possibles pour le composé CsCaPb. 
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Type/Atom Cs Ca Pb 

α-Type  (0.25, 0.25, 0.25)  (0.75, 0.75, 0.75) (0, 0, 0) 

β-Type  (0, 0, 0)  (0.75, 0.75, 0.75)  (0.25, 0.25, 0.25) 

γ-Type  (0.5, 0.5, 0.5)  (0.75, 0.75, 0.75)  (0, 0, 0) 

 

Les paramètres structuraux obtenus à l'équilibre statique (0K et 0GPa) sont présentés dans le 

tableau III.2. 

Tableau III.2 : Le paramètre de réseau a (A0), le module de compressibilité B (GPa), sa première 

dérivée de pression B′, l’énergie de cohésion EC (eV), et le l’énergie de formation Ef (eV)et l'énergie 

totale minimale E0(Ry) 

Composé a (A0) B (GPa) B′ EC (eV) Ef (eV) E0(Ry) 

CsCaPb 8.52 13.94 3.75 -4.97 -4.18 -58798.6891 

 

Il est important de calculer les énergies de formation (Ef) et les énergies de cohésion (Ec) de 

notre matériau afin de vérifier ca stabilité et la possibilité de le synthèse en utilisant les 

relations suivantes [3]: 

 

𝐸𝑓
CsCaSn = 𝐸𝑡𝑜𝑡

CsCaSn − (𝐸𝑏𝑢𝑙𝑘
Cs + 𝐸𝑏𝑢𝑙𝑘

𝐶𝑎 + 𝐸𝑏𝑢𝑙𝑘
𝑆𝑛 )                                                    (III. 1) 

 

Où 𝐸𝑡𝑜𝑡
CsCaSn est l'énergie totale d’équilibre ; 𝐸𝑏𝑢𝑙𝑘

Cs ; 𝐸𝑏𝑢𝑙𝑘
𝐶𝑎 𝑒𝑡𝐸𝑏𝑢𝑙𝑘

𝑆𝑛  sont les énergies totales des 

composants atomiques dans la structure en vrac. 

𝐸𝑐
𝐶𝑠𝐶𝑎𝑆𝑛 = (𝐸𝑎𝑡𝑜𝑚

𝐶𝑠 + 𝐸𝑎𝑡𝑜𝑚
𝐶𝑎 + 𝐸𝑎𝑡𝑜𝑚

𝑆𝑛 ) − 𝐸𝑡𝑜𝑡
𝐶𝑠𝐶𝑎𝑆𝑛                                                      (III. 2) 

Où 𝐸𝑡𝑜𝑡
CsCaSn est l'énergie totale du matériau ;𝐸𝑎𝑡𝑜𝑚

𝐶𝑠 ;  𝐸𝑎𝑡𝑜𝑚
𝐶𝑎  et 𝐸𝑎𝑡𝑜𝑚

𝑆𝑛  sont les energies totales des 

atomes libres. 

 

III.3 Propriétés électroniques 

III.3.1 Structure de bandes  

La structure électronique des bandes du composé CsCaPb est calculée selon les 

directions de symétrie dans la première zone de Brillouin (ZB), comme le montre la 

figure III.2.Nous notons que le canal à spin minoritaire est métallique, tandis que dans le spin 

majoritairea un gapindirect près du niveau de Fermi d'environ 0.17 eV. Cela confirme que 

notre matériau est un ferromagnétique demi-métallique (FDM). 
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Figure III. 2: Structures de bande de CsCaPb (a) Spin majoritaire et (b) Spin minoritaire. 

  

III.4 Propriétés élastiques  

Pour confirmer la stabilité de notre composé, les constantes élastiques (Cij) sont calculées à 

l'aide de la méthode contrainte-déformation selon l'approche (GGA-PBE). Pour un cristal 

cubique, il n'y a que trois constantes élastiques indépendantes : C11, C12 et C44, où les 

conditions de stabilité mécanique doivent être (C11 - C12>0;C11 + 2 C12> 0; C44> 0 et C12<B 

<C 11) [3] 

Selon les valeurs obtenues dans le Tableau III.2, les critères ci-dessus sont satisfaits, 

confirmant la stabilité mécanique du matériau CsCaPb en phase cubique. D'autres paramètres 

macroscopiques tels que le module de cisaillement (G), le module de compressibilité (B), le 

coefficient de Poisson (ν), le facteur d'anisotropie (A) et le module de Young (E) peuvent être 

calculés en utilisant l'approximation de Voigt – Reuss – Hill [4,5] selon aux expressions 

suivantes: 

𝐺𝑉 = (𝐶11 − 𝐶12 + 3𝐶44) 5⁄ ;  𝐺𝑅 = 5𝐶44(𝐶11 − 𝐶12) [4𝐶44 + 3(𝐶11 − 𝐶12)]⁄ (III. 3) 

𝐺 = (𝐺𝑣 + 𝐺𝑅) 2⁄             (III. 4) 
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𝐵 = (𝐶11 + 2𝐶12) 3⁄              (III. 5) 

𝜈 = (3𝐵 − 2𝐺) [2(3𝐵 + 𝐺)];   𝐴 = 2𝐶44 (𝐶11 − 𝐶12);⁄    𝐸 = 9𝐵𝐺 (3𝐵 + 𝐺)⁄⁄ (III. 6) 

 

Tableau III.3 : Les constantes élastiques calculées Cij(GPa), module de compressibilité B  

(GPa), module de cisaillement G (GPa), coefficient de Poisson ν, facteur d’anisotropie A et module de 

Young E (GPa) du composé CsCaPb. 

Composé C11 C12 C44 B G CP E B/G A v 

CsCaPb 24.15 8.95 2.56 14.01 4.03 6.39 11.03 3.48 0.34 0.36 

 

Le rapport de Pugh (B/G) supérieur à 1,75 correspond à des matériaux ductiles, tandis que des 

valeurs inférieures sont associées à des matériaux fragiles. Le tableau III.3 montre qu'un 

rapport B/G de 3.48 correspond à un alliage CsCaPb ductile. De plus, le coefficient de 

Poisson peut également être utilisé pour définir la ductilité ou la fragilité d'un matériau. Par 

conséquent, ce dernier est considéré comme ductile si le coefficient de Poisson (ν) est 

supérieur à 1/3. Dans cette étude, ν égal à 0,36 confirme les résultats ci-dessus. La valeur 

calculée du facteur d’anisotropie A est d'environ 0,27. Il s'écarte significativement de l'unité 

(tableau III.3), ce qui explique l'anisotropie de CsCaPb. De plus, une valeur élevée du module 

d'Young (E) indique que le matériau est rigide. Le module de Young calculé était de 

11,03GPa, indiquant qu'il s'agit d'un matériau flexible. 

III.5 Propriétés thermoélectriques  

 L'intérêt mondial pour les matériaux thermoélectriques augmente parce qu’Ils peuvent 

convertir l'énergie thermique en énergie électrique ou fournir L'énergie électrique est 

directement utilisée pour la réfrigération [6,7]. Découverte de l'efficacité des matériaux Grâce 

à son énorme demande en matière de production d'énergie, de matériaux diélectriques et 

thermoélectriques leurs capacités de réfrigération. Les propriétés de transport des deux 

composés ont été calculées Code BoltzTrap[8] utilisant une approximation du temps de 

relaxation constant porteur de charge. Cette partie du travail est consacrée à l'étude des 

propriétés thermoélectriques des composés CsCaPb dans la plage de température de 0 à 800 

K. 
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III.5.1 Coefficient de Seebeck (S)  

Les spins up et dn, respectivement. Le signe positif du coefficient de Seebeck suggère 

une conduction La description des propriétés thermoélectriques nécessite le calcul du 

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

proches du niveau de Fermi. La figure III.3. Donne l’évolution de ce coefficient en fonction 

de la température. Le demi-Heusler CsCaPb présente un coefficient positif pour les spins up 

et dn. A 0GPa et300K, les coefficients de Seebeck sont 2.18 μV et 1.87μV pour du matériau 

faite par des porteurs de charge positifs (les trous), d’où ce matériau est de type p. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III. 3 : Evolution du coefficient de Seebeck en fonction de la température de CsCaPb 

III.5.2 Conductivité électrique (σ/τ) 

La conductivité σ/τ (τ : temps de relaxation= 10 -15 s) est une propriété fondamentale 

des matériaux. Pour un bon appareil thermoélectrique, les matériaux doivent avoir une 

conductivité élevée [9]. La variation de la conductivité électrique pour CsCaPb en fonction de 

la température est présentée dans la figure III.4. Nous remarquons une stabilisation très 

importante de la conductivité électrique. Cette stabilisation   est due au comportement semi-

conducteur déjà constaté dans le tracé de sa structure de bande électronique. Au voisinage de 

la température ambiante (300 K) la valeur de la conductivité électrique est de 2.24×1020 Ω-1 

m-1. S-1. Donc en peut dire que le CsCaPb et un bon conducteur de l´électricité. 
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Figure III. 4 : Variation de la conductivité électrique de CsCaPb en fonction de la température. 

 

III.5.3 Conductivité thermique (K/τ) 

 La conductivité thermique est principalement composée de deux types de conductivité 

électrique : La conductivité électronique (Ke) et la conductivité thermique du réseau (Kl) sont 

telles que :            

   K =Ke + Kl                                                                       (III.7) 

La conductivité thermique d'un matériau est une mesure de sa capacité à transférer de 

l'énergie sous forme de chaleur.  Dans cette étude, seule la contribution électronique (Ke) a 

été évaluée La conductivité thermique a été réalisée avec le code BoltzTraPoù (Kl) est 

négligeable [10,11]. La variation de la conductivité thermique avec la température est 

donnée par (figure III.5).On remarque une augmentation de la conductivité thermique avec 

l´augmentation de la température selon un profil quasi-linéaire. Les valeurs de la 

conductivité thermique à 300 K correspondent aux 9.84×1014et                 5.08×1014Wm-1 K 

-1 s -1, respectivement, pour les deux spins up et dn. 
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Figure III. 5 : Evolution de la conductivité thermique en fonction de la température de CsCaPb. 

III.5.4 Facteur de mérite (ZT)  

Pour quantifier l'efficacité thermoélectrique du composé étudié dans ce travail, nous nous 

sommes calculés l’évolution du facteur de mérite sur la plage de température commençant à 

50 Jusqu’à 800 K. Pour deux états de rotation majoritaire (up) et minoritaire (dn), Le facteur 

de mérite ZT est présenté dans la figure III.6.Pour les états de spin minoritaires, la valeur ZT 

du CsCaPb diminue avec la température. La valeur ZT à 300 K est de 0.26. Pour l´état 

majoritaire, la valeur de ZT augmente à mesure que la température augmente. Les valeurs ZT 

sont proches de l'unité sur une large plage de température va de 0.90 (50K) à0.94 (800K), ce 

qui confirme que le matériau est Bon candidat et valable pour les applications 

thermoélectriques. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

     Figure III. 6 : Evolution du facteur de mérite en fonction de la température de CsCaPb. 
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Conclusion générale 

Dans le présent mémoire, nous avons effectué une série de calcul de premier principe 

basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). L’énergie d’échange et corrélation 

est traitée par l’approximation GGA. Pour ce fait, nous sommes intéressés à étudier les 

alliages Heusler grâce à leurs intérêts technologiques et industriels. 

Dans ce travail, nous étudions les propriétés structurelles, électroniques, élastiques et 

thermoélectriques des alliages HeuslerCsCaPb. Les résultats obtenus sont résumés comme-

suit : 

 Nous avons commencé à calculer les propriétés structurales dans les trois 

configurations possibles à savoir le type (α), le type (β) et le type (γ) prises dans la 

phase ferromagnétique. L’étude de la structure des bandes électroniques montre que le 

composéCsCaPb à un caractère demi-métallique ferromagnétique (DFM).  

 Les constantes élastiques Cij obéissent aux conditions de stabilité cubique et indiquent 

que CsCaPb et ductile et anisotrope. 

 Les propriétés thermoélectriques sont calculées dans l’intervalle de 50 à 800 K. 

 Les valeurs positives du coefficient de Seebeck confirmant la nature type p de 

ce matériau.  

 La conductivité électrique stabilise avec la température, ce dernier est dû au 

comportement semi-conducteur déjà constaté dans le tracé de sa structure de 

bande électronique. 

 La conductivité thermique augment avec la température par la vibration des 

phonons. 

 Les valeurs maximales de ZT font du composé CsCaPb confirme que ce 

matériau est un bon candidat thermoélectrique dans les hautes et les basses 

températures. 

 Enfin, nous précisons que nos prédictions démontrent que CsCaPb sera 

un bon candidat pour des applications potentielles en spintronique, et conduira à des 

avancées fondamentales dans la conception de futurs matériaux d'énergie renouvelable 

pour des applications thermoélectriques tel que : la magnéto-électronique, les 

générateurs, les transformateurs et les mémoires magnétiques (disques durs, etc.), ainsi 

le domaine thermoélectrique. 


