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RESUME 

 

Dans cette thèse, nous avons effectué un calcul théorique en utilisant la méthode des ondes 

planes augmentées linéarisées avec potentiel total (FP-LAPW) basée sur la théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT) qui est implémentée dans le code WIEN2k, pour déterminer 

les propriétés structurales, élastiques, électroniques, thermodynamiques et thermoélectriques 

des composés de demi-Heusler RhTaZ (Z=Si, Ge et Sn). Le potentiel d'échange et de corrélation 

est traité par différentes approximations : GGA-PBE et TB-mBJ et en ajoutant la correction de 

Hubbard U (GGA-PBE+U et TB-mBJ+U). Nous avons constaté que les composés étudiés sont 

structuralement stables dans le type α et peuvent être synthétisés expérimentalement du fait que 

les énergies de formation et de cohésion sont négatives. Les propriétés électroniques révèlent 

que les alliages RhTaZ (Z = Si, Ge et Sn) présentent un comportement semi-conducteur avec 

un gap indirect suivant la règle de Slater-Pauling. Les propriétés élastiques calculées et les 

courbes de dispersion des phonons confirment que nos composés sont mécaniquement et 

dynamiquement stables. Les propriétés thermodynamiques de ces alliages de demi-Heusler ont 

été étudiées à l'aide du modèle quasi-harmonique de Debye. Les résultats montrent que ces 

composés sont adaptés à des applications à des hautes pressions et températures. Pour l'étude 

des propriétés thermoélectriques, la théorie semi-classique de Boltzmann, telle qu'implémentée 

dans le code BoltzTraP, a été utilisée. Les valeurs élevées obtenues de facteur  de mérite pour 

les composés RhTaZ (Z = Si, Ge et Sn) suggèrent qu'ils sont des candidats prometteurs pour les 

applications thermoélectriques à haute températures. 

 

Mots clés : Demi-Heusler, DFT, Semi-conducteur, Propriétés thermodynamique, Propriétés 

thermoélectrique. 

 

ABSTRACT 

 

In this thesis, we performed a theoretical calculation using the Full Potential Linearized 

Augmented Plane Wave (FP-LAPW) method based on the Density Functional Theory (DFT) 

which is implemented in the WIEN2k code, to determine the structural, elastic, electronic, 

thermodynamic and thermoelectric properties of new Half-Heusler RhTaZ compounds (Z=Si, 

Ge and Sn). The exchange and correlation potential is treated by different approximations: 

GGA-PBE and TB-mBJ and by adding the Hubbard U correction (GGA-PBE+U and TB-
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mBJ+U). We have found that the studied compounds are structurally stable in type α in the NM 

phase and can be experimentally synthesized due to the negative values of the formation and 

cohesive energies. The electronic properties reveal that the RhTaZ alloys (Z = Si, Ge and Sn) 

exhibit a semiconductor behavior with an indirect gap following the Slater-Pauling rule. The 

calculated elastic properties and phonon dispersion curves confirm that our compounds are 

mechanically and dynamically stable. The thermodynamic properties of these half-Heusler 

alloys have been studied using the quasi-harmonic Debye model. The results show that these 

compounds are suitable for applications at high pressures and temperatures. For the study of 

thermoelectric properties, the semi-classical Boltzmann theory, as implemented in the 

BoltzTraP code, was used. The high figure of merit values obtained for the RhTaZ compounds 

(Z = Si, Ge and Sn) compounds suggest that they are promising candidates for high temperature 

thermoelectric applications. 

 

Keywords: Half-Heusler, DFT, Semiconductor, Thermodynamic properties, Thermoelectric 

properties. 

 الملخص

 

بناءً  (FP-LAPW)  ستخدام طريقة الموجة المستوية الخطية الكاملة المحتملةإفي هذه الأطروحة ، أجرينا حسابًا نظريًا ب

رونية ، لتحديد الخصائص الهيكلية والم WIEN2k برنامجالتي يتم تنفيذها في  (DFT) الكثافة الوظيفيةعلى نظرية 

 RhTaZ(Z= Si,Geو (Snوالإلكترونية والديناميكية الحرارية والخصائص الكهروحرارية لمركبات سبائك نصف هوسلر

 يحــــطريق إضافة تصح عنو  TB-mBJو   GGA-PBEمختلفةرات ـــتم التعامل مع إمكانات التبادل والارتباط بتقدي

U  Hubbard : GGA-PBE+U   و TB-mBJ+Uفي وسة مستقرة من الناحية الهيكلية لقد وجدنا أن السبائك المدر و

ً غير مغناطيسية ال الحالةفي  αالنوع  الخصائص . لأن طاقات التكوين والتماسك لها قيم سلبية ويمكن تصنيعها تجريبيا

و لاترقاعدة سل تبعاشبه ناقل مع فجوة غير مباشرة  كسلولها  RhTaZ(Z= Si,Ge و  (Sn سبائكأن الإلكترونية تكشف 

تمت دراسة . كيًاتؤكد الخصائص المرنة المحسوبة ومنحنيات تشتت الفونون أن مركباتنا مستقرة ميكانيكيًا ودينامي. باولينج

ئج أن هذه أظهرت النتا. شبه التوافقي ديباي باستخدام نموذج هوسلر لهذه السبائك نصفالخصائص الديناميكية الحرارية 

ظرية نلدراسة الخصائص الكهروحرارية ، تم استخدام . عالية اتالمركبات مناسبة للتطبيقات في درجات حرارة وضغوط

لتي تم الحصول عليها المرتفع لقيم الجدارة ا يشير الرقم BoltzTraP . برنامجتم تطبيقها في  التيبولتزمان شبه الكلاسيكية ، 

 .كهروحرارية عالية الحرارةالإلى أنها مرشحة واعدة لتطبيقات  RhTaZ(Z= Si,Ge و (Sn لمركبات

 

الخواص , لحراريةالخواص الدينامكية ا, شبه ناقل, نظرية الكثافة الوظيفية  , نصف هوسلر سبائك : الكلمات المفتاحية

.الكهروحرارية  
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PHS: Point de Haute Symétrie «En anglais : High Point Symetry ». 

RMT : Rayon Muffin-Tin 

SCF : Champs auto-coherent « En anglais : Self Consistent Field ». 

HH : Demi-Heusler « En anglais : Half Heusler ». 
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INTRODUCTION GÉNERALE 

  L’énorme croissance industrielle, économique et démographique du siècle dernier a 

entraîné une hausse sans précédente de la demande énergétique mondiale. L’épuisement 

continue des combustibles fossiles non renouvelables et les divers problèmes 

environnementaux tels que le réchauffement de la planète, l’appauvrissement de la couche 

d’ozone, le changement climatique, etc., causés par leur utilisation excessive, ont encore 

aggravé la situation, qui est devenue un grave défi mondial. Ce qui est particulièrement étonnant, 

c’est qu’environ 63 % de l’énergie produite n’est même pas utilisée, mais plutôt perdue lors des 

processus de combustion et de transfert de chaleur [1].  Une menace potentielle qui pourrait 

rendre la Terre inapte à maintenir la vie pour les générations à venir. 

 

  Ainsi, le développement de ressources énergétiques peu coûteuses, propres, écologiques 

et durables est devenu une nécessité. La communauté scientifique à travers le globe fait sans 

relâche des efforts pour trouver et développer des sources d’énergie alternatives durables et des 

technologies de conversion énergétique effective [2–4]. La thermoélectricité est l’une des 

technologies de conversion d’énergie qui a attiré beaucoup d’attention car elle implique une 

inter-conversion de l’énergie thermique et de l’énergie électrique via des matériaux 

thermoélectriques (TE). La thermoélectricité a une large gamme d’applications, dans les 

mesures de température, la réfrigération, la récupération de la chaleur résiduelle et la production 

d’énergie, etc.  Les matériaux thermoélectriques offrent une solution prometteuse pour 

récupérer la chaleur résiduelle provenant de diverses sources telles que les automobiles, les 

centrales électriques, les usines, les appareils électroménagers, etc., en transformant cette 

chaleur en électricité utilisable. Bien qu’il existe plusieurs autres méthodes ou techniques 

conventionnelles telles que le moteur Stirling, le cycle de Rankine, les préchauffeurs d’air, les 

régénérateurs rotatifs, etc. qui sont utilisés pour exploiter cette chaleur perdue. Les matériaux 

thermoélectriques sont très intéressants car ils ne comportent aucune partie mobile, ce qui 

permet un fonctionnement sans bruit, fiable et sans maintenance. En outre, les matériaux TE 

sont hautement modulables [5–8].  Les dispositifs thermoélectriques sont actuellement utilisés 

pour le refroidissement des lasers à semi-conducteurs, pour chauffer/refroidir les sièges de 

voiture, dans la réfrigération portable, dans les dispositifs de faible puissance tels que les 

appareils auditifs et les montres intelligentes, etc.  Cependant, les applications commerciales à 

grande échelle de la thermoélectricité n’ont toujours pas été réalisées en raison de leur très faible 

efficacité de conversion énergétique.   
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Actuellement, la thermoélectricité a des applications très spécialisées dans les missions 

spatiales, la microélectronique et les équipements médicaux, où le coût de l’énergie n’a pas 

d’importance, mais où la disponibilité, la stabilité et la fiabilité des opérations sont des 

préoccupations majeures. Les nouvelles applications de ces matériaux comprennent la 

réfrigération TE des spécimens biologiques, les batteries bio-thermiques pour alimenter les 

stimulateurs cardiaques, le refroidissement localisé des composants optoélectronique des 

ordinateurs, et les détecteurs infrarouges pour améliorer leurs performances.  Et récemment, 

l’utilisation de générateurs TE dans les échappements des automobiles pour extraire la chaleur 

perdue afin d’alimenter les systèmes électriques automobiles et d’augmenter l’efficacité des 

carburants a également attiré une grande attention [9–11]. Avec l’avènement de nouvelles 

technologies, les matériaux thermoélectriques finissent par trouver des applications de plus en 

plus nombreuses dans la récolte d’énergie, le contrôle de la température sur l’électronique, la 

réfrigération, etc. Il est donc nécessaire d’augmenter l’efficacité des matériaux TE existants et 

aussi de développer de nouveaux matériaux à faible coût avec des performances 

thermoélectriques améliorées sur de larges plages de température pour en faire une technologie 

commercialement viable. 

 

Le travail de cette thèse s’inscrit dans le contexte global de chercher des bons 

rendements de conversion thermoélectriques. Plus particulièrement, nous cherchons à 

comprendre et prédire théoriquement les propriétés structurales, électroniques, 

thermodynamiques et thermoélectriques des composés Heusler. La modélisation théorique de 

ces matériaux permet aussi une étude systématique, parfois inaccessible expérimentalement car 

leur élaboration fait appel à des techniques de synthèse de pointe très délicates et coûteuses. 

 

Une compréhension des propriétés des matériaux d’un point de vue microscopique peut 

être obtenue à partir de calculs ab-initio de leurs structures électroniques. Cela signifie que l’on 

doit obtenir la solution de l’équation de Schrödinger pour les électrons dans les solides, où leur 

comportement mécanique quantique est déterminé par la présence d’autres électrons et de 

noyaux atomiques. Pour un tel système à plusieurs corps en interaction, la solution exacte de 

l’équation de Schrödinger n’est pas possible.  Toutefois, cette situation peut être surmontée par 

des approximations appropriées. Les progrès récents en termes de puissance de calcul et 

l’amélioration de la précision et de l’efficacité des stratégies de calcul ont considérablement 
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élargi nos capacités.  Parallèlement à l'amélioration des connaissances informatiques, des 

percées théoriques ont été réalisées dans le domaine des méthodes non empiriques de « premiers 

principes » qui projettent le système d’interaction de plusieurs corps sur un système de 

particules uniques sans interaction, où un seul terme, appelé terme d’échange-corrélation, 

contient toutes les informations sur les interactions de plusieurs corps [12–14]. L’intégration de 

méthodes basées sur les premiers principes avec des logiciels avancés permet de traiter des 

problèmes très variés avec précision et succès dans des durées raisonnables. 

Les alliages demi-Heusler montrent de grandes performances thermoélectriques en 

raison de leurs atoxicités et leurs stabilités même à des températures élevées [10]. Ils permettent 

une récupération de la chaleur résiduelle qui par la suite sera utilisée pour améliorer l’efficacité 

énergétique de tout processus générateur de chaleur [11]. Il a été montré que les composés demi-

Heusler à dix-huit électrons de valence dans la cellule primitive caractérisée par un gap étroit 

au niveau de l’énergie de Fermi sont des semi-conducteurs non-magnétiques prometteurs pour 

des applications thermoélectriques. 

Le travail présenté dans cette thèse porte sur une étude prédictive des propriétés 

structurales, électroniques, thermodynamiques et thermoélectriques de alliages de type demi-

Heusler RhTaZ (Z=Si, Ge et Sn). 

Le manuscrit est subdivisé en trois chapitres, tout d’abord, le premier chapitre est 

consacré à la description des alliages Heusler et leurs propriétés et applications. Dans le 

deuxième chapitre, les détails de la méthode de calcul basée sur la méthode des ondes planes 

augmentées linéarisées (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité 

(DFT) ainsi que les approximations utilisées et le code de calcul WIEN2k [15]. Puis nous 

abordons le troisième chapitre qui résume les différents résultats obtenus lors de l’étude des 

propriétés structurales, électroniques, élastiques, thermodynamiques et thermoélectriques des 

composés demi-Heusler RhTaZ (Z=Si, Ge et Sn) et leurs interprétations adéquates. Ce travail 

s’achève par une conclusion générale et perspectives qui résume les différents points abordés 

dans notre travail et le travaux éventuels. 
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 INTRODUCTION 

Friedrich Heusler, un ingénieur allemand, dans sa tentative pour trouver un nouveau 

matériau qui pourrait être utilisé dans l’industrie des alliages, a découvert pour la première fois 

un amalgame de cuivre, de manganèse et d’aluminium dont la stœchiométrie et la formule 

chimique sont Cu2MnAl [1, 2]. Cette découverte a été le point de départ pour une nouvelle 

famille des matériaux nommés d’après leur découvreur, les alliages Heusler. Ils sont surtout 

remarquables par le fait que, dans certaines proportions, leur caractère devient ferromagnétique 

(FM), bien que les éléments constitutifs ne soient pas ferromagnétiques et aussi dans certaines 

proportions, leur caractère devient non-magnétique (NM), alors que les éléments constitutifs 

sont ferromagnétiques. En 1903, F. Heusler a rapporté le magnétisme dans certains alliages de 

manganèse. Cette découverte a conduit à une compréhension générale des propriétés 

captivantes de ces matériaux fonctionnels, comme leur magnétisme et la polarisation de spin 

dans les alliages de manganèse [2]. La dépendance comparable du magnétisme a également été 

observée expérimentalement par les scientifiques de l’époque, F. Heusler, W. Stark et E. Haupt, 

qui ont testé différentes concentrations d’alliages de cuivre-manganèse avec un petit mélange 

de zinc, d’arsenic, d’antimoine, de bismuth ou de bore. L’ajout d’aluminium a donné des 

alliages plus ferromagnétiques [3]. 

 

La structure cristalline de ces composés Heusler est restée inconnue pendant environ 

trois décennies après sa découverte, puis il est apparu que les composés Heusler sont ordonnés 

avec un réseau cubique à faces centrées (CFC) [3].  Seuls quelques articles ont été publiés dans 

les années 1970 sur la synthèse de nouveaux composés Heusler [4, 5]. Les composés Heusler 

ont retrouvé leur importance après la prédiction du ferromagnétisme demi-métallique par de 

Groot et al. (1983) dans MnNiSb [6] et dans Co2MnSn par Kübler et al. (1983) [7].  La 

découverte de ces alliages et leurs résultats expérimentaux se sont avérés très utiles pour les 

futures applications de spintronique et de magnétisme en général. La particularité de leur 

magnétisme, de leur structure électronique et de tous les autres comportements thermo-

physiques dépend totalement de leur processus de regroupement moléculaire et n’a rien à voir 

avec leurs caractéristiques atomiques ou les éléments constitutifs de l’alliage [8]. De même, la 

capacité exceptionnelle de différents alliages Heusler à déterminer les propriétés générales sur 

la base du nombre total d’électrons de valence a ouvert de nouvelles voies et stratégies pour les 

propriétés physiques fonctionnelles. Grâce au large spectre de ses constituants possibles, ces 
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composés peuvent manifester le comportement d’un métal, d’un semi-métal, d’un semi-

conducteur, d’un supraconducteur ou d’un isolant. 

Les matériaux Heusler ont un large spectre d’applications. Parmi celles-ci, on peut citer 

la supraconductivité [9, 10], les isolants topologiques [11, 12], les propriétés magnétiques [13] 

telles que la magnéto-optique, la magnétocalorique, la magnéto-électricité et la 

thermoélectricité [14].  

Le tableau périodique des éléments dans la figure (I.1) montre les différentes 

compositions possibles des alliages Heusler.    

 

Figure I. 1 : Tableau périodique des éléments formant des composés Heusler. 

 

 CLASSIFICATION ET STRUCTURE CRISTALLINE DES ALLIAGES 

HEUSLER 

Dans cette partie, nous allons explorer les différents types de composés Heusler et leur 

structure cristalline. 

I.2.1. Alliages Demi-Heusler (Half-Heusler)  

La composition chimique de ce type d’alliages Heusler est définie par une stœchiométrie 

de 1:1:1, avec XYZ étant leur formule chimique générale, X et Y représentant des atomes des 
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métaux de transition, tandis que l’atome Z représente un élément du groupe (sp). Dans ces 

composées, l’atome X est le composant le plus électronégatif, qui forme des sous-réseaux de 

sel gemme (XZ) avec les atomes du groupe principal Z, ce qui indique le caractère ionique de 

leur liaison. En revanche, les atomes Y et Z forment une sorte de sous-réseau de type Zinc-

Blende, qui s’apparente à une situation de liaison covalente. En général, ils possèdent un groupe 

spatial (F-43m) non-centrosymétrique avec une capacité de symétrie C1b dans le réseau 

cristallin. 

 

 

Figure I. 2 : Représentation schématique de la structure C1b du demi Heusler type XYZ. 

 

Ils peuvent avoir 3 arrangements atomiques non équivalents comme indiquer dans la 

figure (I.3) et le tableau (I.1).  Les alliages demi-Heusler possèdent quatre sous-réseaux (CFC) 

interpénétrés occupés par les atomes constitutifs. Ici, les positions du réseau sont représentées 

par les positions de Wyckoff 4a et 4c, qui occupent les sites tétraédriques tandis que les positions 

4b, sont coordonnées de manière octaédrique. La présence de ces éléments de symétrie 4c, 4d 

permet la nature covalente de la liaison entre les atomes constituants, ce qui leur permet d’avoir 

des propriétés multifonctionnelles en ce qui concerne les mécanismes électroniques, 

magnétiques et de transport. De-Groot a réussi à démontrer la présence de la demi-métallicité 

par la méthode des premiers principes en 1983. Les alliages étudiés contiennent du nickel, du 

manganèse et de l’antimoine dans les proportions constantes de NiMnSb. La présence d’une 

bande interdite semi-conductrice le long du niveau de Fermi dans la structure de bande 

minoritaire, tandis que le caractère métallique dans l’état majoritaire établit sa polarisation de 

spin à 100% au niveau de Fermi.  Le gap dans ce type de composés est généralement un gap 

indirect, avec le maximum de la bande de valence au point Γ et également le minimum de la 

bande de conduction au point X. 
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Tableau I. 1 : Les différentes possibilités d’occupation de sites non équivalents dans la 

structure C1b de demi-Heusler. 

Types 4a (0,0,0) 4b (1/2,1/2,1/2) 4c (1/4,1/4,1/4) 

1 Y Z X 

2 X Y Z 

3 Z X Y 

 

 

 

Figure I. 3 : Cellules unitaires conventionnelles des alliages de demi-Heusler dans la structure C1b 

pour les trois arrangements atomiques distincts. 

 

I.2.2.  Alliages Heusler Complet (Full-Heusler)  

Ces composés d’alliage Heusler sont appelés « full Heusler » afin de souligner le 

remplissage de tous les vides du réseau CFC (octaédrique et tétraédrique). Les alliages  Heusler 

complet  sont caractérisés par la structure L21 avec la composition chimique de X2YZ dans les 

proportions stœchiométriques 2:1:1. Ils sont généralement envisagés avec leur capacité à 

atteindre des températures de Curie élevées et un fort caractère ferromagnétique avec des 

températures de transition supérieures à 600 K. Considérant la symétrie structurale de ces 

alliages à structure L21, comme le cas de Cu2MnAl Cette structure consiste en quatre sous-

réseaux cubiques à faces centrées interpénétrés. Deux des sous-réseaux sont occupés par des 

atomes de l’élément X, un est occupé par les atomes Y et Z chacun. La cellule primitive de la 

structure L21 contient quatre atomes qui forment la base de la cellule primitive CFC. Les atomes 

X occupent les positions de Wyckoff 8c (1/4, 1/4, 1/4), les atomes Y et Z sont situés à 4a (0, 0, 

0) et 4b (1/2, 1/2, 1/2). Le nombre de coordination de Mn et Al est de huit, c’est-à-dire qu’ils 
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sont entourés ayant une symétrie octaédrique. Les atomes de Cu ont un nombre de coordinations 

de quatre, avec Mn et Al comme plus proches voisins, ce qui réduit la symétrie à un tétraèdre. 

Les deux atomes de Cu sont chimiquement équivalents, car le réseau reste le même avec une 

rotation de 90°.  La structure cristalline des alliage Heusler complet est illustré dans la figure 

(I.4). Les deux catégories de Heusler, à savoir les complets et les demi-Heusler, diffèrent par 

l’occupation des atomes X, les derniers ayant un site inoccupé dans le réseau CFC. 

 

Figure I. 4 : Structure cristalline des alliages Heusler complet. 

 

L’occupation des positions du réseau de ces deux familles conduit à des propriétés 

physiques particulières qui les différencient les unes des autres. L’interaction des différents 

constituants magnétiques dans les alliages Heusler conduit à des propriétés magnétiques 

intéressantes et peut être expliquée à l’aide de calculs d’occupation orbitale et de densité d’états. 

 

I.2.3. Alliages Heusler inverses (Inverse Heusler)  

Le nom de Heusler inverse est utilisé quand il y a une différence de valence entre les 

atomes X et Y, c’est-à-dire que la valence de l’atome de métal de transition X est relativement 

faible par rapport à celle de l’atome Y pour une composition chimique similaire, dans le cas 

d’une structure de Heusler complet X2YZ avec une stœchiométrie de 2:1:1.  L’effet de la 

valence est visible dans leur structure cristalline, qui cristallise généralement dans la structure 

XA. La structure diffère dans la séquence des positions du réseau cristallin définies comme X-

X-Y-Z où leur prototype structurel est Hg2TiCu [15].   

Contrairement à la structure Heusler complet où tous les atomes X remplissent des trous 

tétraédriques. Les positions de Wyckoff sont 4b (1/2, 1/2, 1/2) et 4d (3/4, 3/4, 3/4) pour les 
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atomes X, tandis que les atomes Y et Z sont situés respectivement à 4c (1/4, 1/4, 1/4) et 4a (0, 

0, 0) (voir figure (I.5)).  Ils constituent une grande partie des séries Heusler, comme cela a été 

constaté théoriquement et expérimentalement [16].  Les principales propriétés de ce type 

d’alliages Heusler sont leur capacité de croissance cohérente par rapport aux semi-conducteurs 

conventionnels et leurs températures de Curie élevées qui dépassent les 1000 K. Le premier 

alliage Heusler étudié expérimentalement dans cette catégorie est le Cr2CoGa [16]. 

 

 

Figure I. 5 : Structure cristalline des alliages Heuselr inverses. 

 

I.2.4. Alliages Heusler quaternaires (Quaternary Heusler)  

Les alliages Heusler quaternaires qui ont la formule chimique (XX')YZ avec la 

stœchiométrie 1:1:1:1 où X, X' et Y sont des atomes de métaux de transition où la valence de 

X' est inférieure à la valence des atomes de X et la valence des éléments Y est inférieure à la 

valence de X et X', et Z est un élément de groupe  principale  ils cristallisent dans le type 

LiMgPdSn. Cette structure présente une maille CFC primitive avec une base contenant quatre 

atomes sur les positions de Wyckoff 4a à 4d, qui forment une maille cubique plus large ou on 

peut associer 3 arrangements atomique non équivalent comme indiquer dans la figure (I.6) et le 

tableau (I.2). 

Tableau I. 2 : Les différentes possibilités d'occupation de sites non équivalents dans la 

structure LiMgPdSn. 

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

I Y X X' Z 

II Y X' X Z 

III X Y X' Z 
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Figure I. 6 : Cellules unitaires conventionnelles des alliages Heusler quaternaires dans la structure 

LiMgPdSn pour les trois arrangements atomiques distincts. 

 

I.2.5. Phénomènes de désordre dans les alliages Heusler 

Les propriétés électriques et magnétiques des alliages Heusler sont fortement 

influencées par la disposition des atomes. Les calculs de structure de bande montrent qu’une 

légère variation de la distribution des atomes sur les sites du réseau entraîne des changements 

notables dans leur structure électronique [17,18]. De ce fait, une bonne analyse du cristal est 

essentielle pour comprendre la relation entre la structure et les propriétés des composés de 

Heusler. Les structures désordonnées les plus courantes de la structure Heusler [5], [19–21] sont 

illustrées dans la figure (I.7) La structure de type CsCl, appelée structure de type B2, elle est le 

type de désordre le plus courant pour la structure L21. Dans cette structure, les atomes Y et Z 

sont répartis de manière égale et les positions 4a et 4b sont donc équivalentes. Dans ce cas, la 

symétrie est réduite et le groupe spatial résultant est Pm3̅ m. D’autre part, la distribution 

aléatoire de X et Y ou X et Z entraîne un désordre de type BiF3 (Groupe d'espace Fm-3m). Le 

type de structure NaTl est très rare. Dans ce type de structure, les atomes X, qui occupent l’un 

des sous-réseaux CFC, sont mélangés avec les atomes Y, tandis que les atomes X du second 

sous-réseau sont mélangés avec les atomes Z. Ce type de désordre est connu sous le nom de 

désordre B32a (groupe spatial Fm-3m). Ici, les atomes X sont placés à la position de Wyckoff 

8a (0,0,0), tandis que Y et Z sont distribués aléatoirement à la position 8b (1/2,1/2,1/2). 

Contrairement à ces phénomènes de désordre partiel, toutes les positions deviennent 

équivalentes dans la structure de type tungstène conduisant à un réseau structure cubique 

centrée (CC) à symétrie réduite (Im3̅𝑚). Ce désordre est connu sous le nom de désordre de type 
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A2.

 

Figure I. 7 : Types de désordre des alliage Heusler. 

 

 PROPRIETES MAGNETIQUES DES ALLIAGES HEUSLER  

Les alliages Heusler possèdent des propriétés magnétiques très intéressantes. On 

étudiera au sein d’une même catégorie d’alliages une série des phénomènes magnétiques 

fascinantes et variées tels que le ferromagnétisme, le ferrimagnétisme, le magnétisme itinérant 

et localisé, l'antiferromagnétisme, l'helimagnétisme, le paramagnétisme de Pauli ou le 

comportement fermionique lourd. 

La plupart des composés Heusler ont un ordre ferromagnétique et se saturent dans des 

champs magnétiques appliqués faibles en raison de la cristallisation des composés Heusler dans 

des structures cubiques avec une faible anisotropie magnéto-cristalline. Les alliages Heusler 

magnétiques contiennent des métaux de transition 3d (V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Nb) en tant que 

site Y et des éléments 3d, 4d et 5d en tant que site X.   

La majorité des alliages Heusler sont ferromagnétiques. Ainsi qu’un grand nombre 

d’alliages Heusler ont été déterminés comme étant des semi-conducteurs lorsque leurs électrons 

de valence sont de 18 pour les demi-Heusler et de 24 pour le cas des Heusler complet et un 

certain nombre d'entre eux sont dans l’ordre antiferromagnétique. L’ordre antiferromagnétique 

est déterminé dans chaque alliage demi-Heusler (en structure C1b) et dans les alliages Heusler 

complets (en structure L21 et B2) à partir des méthodes expérimentales et théoriques. 
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I.3.1. RÉGLE DE SLATER-PAULING  

Slater [22] et Pauling [23] ont constaté que le moment magnétique des éléments 3d et 

leurs alliages binaires peut être décrit par le nombre d’électrons de valence (Nv). En fonction 

de (Nv), les matériaux sont classés en deux catégories : La première classe de la courbe de 

Slater-Pauling est la zone de faible concentration en électrons de valence (Nv ≤ 8) et de 

magnétisme localisé. Les structures cubiques centrées CC se retrouvent dans cette partie. La 

deuxième classe est une zone de forte concentration d’électrons de valence (Nv ≥ 8), et de 

magnétisme itinérant. On trouve dans cette zone des systèmes à structures fermées (CFC et 

HCP). Le fer se situe à l’interface entre le magnétisme localisé et le magnétisme itinérant. Les 

figures (I.8) et (I.9) montrent les courbes de Slater-Pauling pour les métaux de transition et 

certains alliages. Les alliages Heusler sont situés dans la partie localisée de cette courbe. Donc 

nous allons nous focaliser sur cette zone de la courbe. Le moment magnétique en magnéton de 

Bohr µB est donné par : 

𝑀 = 𝑁𝑣 − 2𝑛↓  (I.1) 

2𝑛↓ représente le nombre d'électrons dans les états minoritaires. Le minimum de la densité des 

états minoritaires fait que le nombre d'électrons dans la couche d minoritaire soit autour de trois. 

Sans prendre en compte les électrons des couches s et p, le moment magnétique dans la zone 

localisée de la courbe de Slater-Pauling peut être calculé comme suit : 

𝑀 ≈ 𝑁𝑣 −  6 (I.2) 

Cela signifie que le moment magnétique par atome est simplement le nombre moyen 

d’électrons de valence moins six. Les demi-métaux ferromagnétiques ont par définition une 

bande interdite dans la densité d’états minoritaires au niveau de Fermi. Cette règle peut aboutir 

à des valeurs non entières, si la valeur moyenne de la concentration des électrons de valence 

n’est pas entière. Il est donc plus pratique d’utiliser le nombre des électrons de valence par la 

formule Nv. Pour les composés demi-Heusler, la règle de Slater-Pauling peut être exprimée 

comme suit [24] : 

𝑀𝑋𝑌𝑍 = 𝑁𝑣 −  18 (I.3) 

Dans le cas des composés Heusler complet X2YZ, la règle de Slater-Pauling est donnée par 

[25] : 

MX2YZ = Nv − 24 (I.4) 
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Figure I. 8 : Moments de spin total calculés pour tous les alliages demi-Heusler. 

 

Les composés demi-Heusler et Heusler complet avec un nombre d'électrons de valence 

Nv de 18 ou 24 ont un moment magnétique de 0, comme le montre l’équation de Slater-Pauling, 

et sont d’un intérêt particulier pour nous, car ils sont non-magnétiques et présentent des 

propriétés semi-conductrices, ce qui est favorable aux applications thermoélectriques. 

 

Figure I. 9 : Moments de spin total calculés pour tous les alliages Heusler complet. 

 

Ces types d’alliages de Heusler ont une structure de bande électronique avec des bandes 

interdites étroites et sont bénéfiques pour les propriétés thermoélectriques [26]. En particulier, 

les composés ayant un Nv de 18 présentent un comportement à cellules fermées et sont 

considérés comme des semi-métaux ou des semi-conducteurs. Des études ont montré que le 

système Nv de 18 composés d’éléments de transition légers présente d’excellentes propriétés 

thermoélectriques [27]. Pour ces systèmes, les orbitales électroniques responsables de 



CHAPITRE I                                                        GÉNERALITES SUR LES ALLIAGES HEUSLER  

 17     

l’apparition de la bande interdite, joue un rôle essentiel dans la détermination du comportement 

des propriétés de transport. 

 

I.3.2. FERROMAGNETISME DEMI-MÉTALLIQUE  

Depuis quelques décennies, le ferromagnétisme demi-métallique (Half metallic 

ferromagnetism HMF) dans les alliages de Heusler attire la communauté scientifique en raison 

de la diversité de leurs applications en spintronique et magnéto-électronique [28,29]. Le demi-

Heusler NiMnSb a été le premier à montrer un tel comportement, étudié par De Groot en 1983, 

qui l’a prédit théoriquement en utilisant la méthode des premiers principes [6].  La particularité 

de ces composés est la présence d’une bande interdite dans une direction de spin, tandis que 

l’autre direction de spin présente un caractère métallique ce qui donne une polarisation de 100 % 

au niveau de Fermi. 

La définition de la polarisation de spin (P), est la mesure de l’asymétrie de spin, elle est donnée 

par la relation suivante [30]: 

 

𝑃 =
𝑁↑(𝐸𝐹) − 𝑁↓(𝐸𝐹)

𝑁↑(𝐸𝐹) + 𝑁↓(𝐸𝐹)
× 100 (I.5) 

 

 

 

 
 

Figure I. 10 :  La densité d’états types de métaux. 

 

La figure (I.10) représente la densité d’états (DOS) dans les cas suivants: (a) un métal 

avec une densité d’états localisée au niveau de Fermi, (b) un semi-métal avec un petit 

chevauchement des densités d’états autour du niveau de Fermi, (c) une représentation d’un 

métal tenant compte de la polarisation en spin de deux états sont identiques suivants les deux 
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directions de spin, (d) montre la densité d’états d’un matériau ferromagnétique dans lequel les 

états majoritaires et les états minoritaires sont décalés les uns par rapport aux autres, cela est 

expliqué par la naissance d’une aimantation mesurable, (e) le cas d’un demi-métal 

ferromagnétique (HMF) et (f) est le cas d’un demi-métal ferrimagnétique. 

 

 SPINTRONIQUE  

La spintronique est un domaine émergent basé sur les charges et les spins des électrons 

[28], [31,32]. La technologie d’aujourd’hui nécessite une plus grande capacité de stockage des 

informations et un traitement plus rapide des données. Comme on sait, il est possible d’atteindre 

les limites physiques à la fois dans les mémoires à base de ferromagnétiques et dans les 

processeurs électroniques conventionnels à base de semi-conducteurs, un domaine 

interdisciplinaire entre le magnétisme et l’électronique est nécessaire. La spintronique, basée 

sur le transport d’électrons polarisés en spin, est censée répondre aux exigences des nouvelles 

technologies. Les études sur la spintronique ont débuté en 1988 après la découverte de la 

magnétorésistance géante (GMR) par les équipes d’Albert Fert en France et de Peter Grunberg 

en Allemagne, et pour laquelle le prix Nobel de physique 2007 a été attribué [33].    

Cette découverte a été mise en œuvre dans les disques durs (HDD), ce qui a permis 

d’augmenter considérablement la densité surfacique grâce à la sensibilité élevée des têtes de 

lecture GMR. 

Aujourd’hui, la spintronique est largement utilisée dans notre vie quotidienne, elle vise 

à développer de nouveaux matériaux qui permettent de répondre aux exigences de la 

technologie et d’amener à la réalisation de nouveaux dispositifs avec de nouvelles 

caractéristiques. Parmi ces matériaux qui ont des propriétés magnétiques tel que le transport 

électronique, les alliages Heusler qui font la base de la spintronique [32] dont la grande partie 

de ces alliages peuvent être magnétiques et présente une structure électronique très différente 

selon le spin ainsi la bande de valence de spin majoritaire peut être métallique, alors que la 

bande de valence de spin minoritaire peut être isolante. 

Les composés Heusler ont le plus grand potentiel pour avoir la demi-métallicité à 

température ambiante en raison de leurs températures de Curie élevées (au-dessus de la 

température ambiante), de leurs paramètres de réseau similaires à celles de principaux autres 

groupes de matériaux (tels que les semi-conducteurs III-V et le MgO), et de leur gap (bande 

interdite δ) généralement élevé au niveau de Fermi [26,34].  
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Parmi ces alliages Heusler demi-métalliques, nous notons Co2MnGe qui est un bon 

candidat pour les applications spintroniques en raison de sa température de Curie et de son 

moment magnétique très élevés [35]. 

Ishikawa et al [36] et Hakamata et al [37] ont réalisé des jonctions tunnel épitaxiales à 

base de Co2MnGe et ont trouvé des taux de magnétorésistance tunnel relativement élevés de 

185% à 4,2 K et 83% à température ambiante. Expérimentalement, Wang et al ont observé 

moins de 10% de polarisation de spin sur Co2MnSi [38]. Wüstenberg et al ont doublé cette 

valeur en changeant la stœchiométrie du composé [39]. 

 

  THERMOÉLECTRICITÉ  

Les effets et phénomènes thermoélectriques sont décrits comme suit, lorsque deux 

extrémités d’un matériau sont maintenues à des températures différentes, il se produit un 

mouvement de porteurs de charge de l’extrémité chaude vers l’extrémité froide, ce qui génère 

une différence de potentiel à travers ce matériau. Ce phénomène est connu sous le nom d’effet 

thermoélectrique, et il se poursuit tant qu’il existe une différence de température à travers le 

matériau. 

En 1821, le physicien allemand Thomas Johann Seebeck observe des déflections dans 

un aimant de boussole placé près d’un circuit composé de deux métaux différent, avec deux 

jonctions maintenues à des températures différentes (voir figure (I.11)) [40]. Ce phénomène est 

appelé l’effet Seebeck. Il est obtenu avec la formule suivante : 

 

𝛼𝑎𝑏 = 𝑆𝐴𝐵 = 
𝑑𝑉

𝑑𝑇
 (I.6) 

 

Figure I. 11 : Schéma illustrant l’effet Seebeck. 
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Quelques années plus tard, en 1834, le physicien français Jean Peltier a découvert que 

la chaleur est absorbée ou libérée à la jonction de deux métaux dissemblables lorsqu’un courant 

électrique la traverse. Le sens du courant dans le circuit détermine le sens de la chaleur absorbée 

ou libérée. Le taux de chaleur absorbée et libérée à l’une ou l’autre des deux jonctions varie 

proportionnellement au courant électrique. Cet effet est connu sous le nom d’effet Peltier (voir 

figure (I.12)) et il est exprimé comme : 

𝜋 = 
𝑄

𝐼
 (I.7) 

 

 

Figure I. 12 : Schéma illustrant l’effet Peltier. 

 

Dans un matériau, les propriétés thermoélectriques telles que le coefficient Seebeck 

dépendent généralement de la température. En 1851, le physicien anglais William Thomson a 

prédit un troisième effet thermoélectrique, auquel on a accordé la dénomination d’effet 

Thomson.  

L’effet « Thomson » est le résultat de la variation du coefficient Seebeck en fonction de 

la température. Quand on soumet un conducteur à un gradient de température ∇T et qu’il est 

traversé par une densité de courant Jq, de la chaleur est créée ou absorbée comme dans l’effet 

Peltier. Il s’agit d’une manifestation continue de l’effet Peltier et la chaleur produite et différente 

de celle produite par l’effet Joule. En effet, la quantité de chaleur par unité de temps et par unité 

de volume QT émise ou absorbée est proportionnelle au produit scalaire de la densité de courant 

et du gradient de température. 

Dans cet effet, la chaleur est absorbée ou libérée à travers le matériau avec un gradient 

de température. La vitesse d’absorption ou de libération de la chaleur est déterminée à la fois 

par le gradient de température et le courant à travers le matériau et qui est formulé de la façon 

suivante :  
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𝒬𝒯 = −𝜏𝐽𝑞 ⋅ 𝛻⃗⃗𝑇 (I.8) 

 

En 1909, Edmund Altkirch a dérivé une expression caractérisant la performance des 

matériaux thermoélectriques pour la production d’énergie. C’est cette relation qui est devenue 

par la suite le paramètre moderne de détermination des performances thermoélectriques 

nommée le facteur de mérite (ZT). Plus tard, en 1949, Abram Fiodorovitch Ioffe a formulé la 

théorie moderne de la thermoélectricité et a exprimé l’efficacité d’un générateur d’énergie 

thermoélectrique en termes de facteur de mérite comme suit : 

𝜂 =  
𝑇𝐶 − 𝑇𝐹
𝑇𝐶

 (
√1 + 𝑍𝑇 − 1

√1 + 𝑍𝑇 +
𝑇𝐹
𝑇𝐶

) (I.9) 

Où TC et TF sont respectivement les températures de la jonction chaude et de la jonction 

froide, respectivement. ZT est le facteur de mérite d’un matériau TE. C’est un paramètre sans 

dimension qui caractérise la performance TE d’un matériau et s’exprime par la relation suivante : 

𝑍𝑇 =
𝑆2𝜎

𝜅
𝑇 (I.10) 

Où S est le coefficient de Seebeck, σ est la conductivité électrique, κ représente la conductivité 

thermique totale d’un matériau, et T est la température absolue. κ est égal à la somme totale des 

contributions électronique et de réseau à la conductivité thermique d’un matériau, c’est-à-dire 

κ= κe+κl.  

S2σ correspond au facteur de puissance PF d’un matériau TE. Plus la valeur de ZT est élevée, 

plus il est efficace pour les applications de chauffage, de refroidissement ou de production 

d’énergie est grande. Les matériaux TE existants ont un ZT ∼ 1 alors que les applications 

commerciales répandues exigent un ZT > 1. 

Déjà, un grand nombre de classes de matériaux, telles que Bi2Te3 [41], les clathrates 

[42], et les skutterudites [43] ont été explorées comme matériaux thermoélectriques. Les 

matériaux Heusler ont été envisagés pour la première fois pour des applications 

thermoélectriques par Hohl et al. En 1999, [44] et ont depuis été élaborés avec des valeurs ZT 

supérieures à 1[45]. 

Les propriétés structurales et électroniques des composés Heusler dépendent 

principalement de leur nombre d’électrons de valence (Nv). Il a été constaté que les composés 

Heusler avec Nv= 8, 18 et 24 sont généralement des semi-conducteurs avec un grand potentiel 

pour les applications TE. Les composés Heusler sont une classe de matériaux qui se compose 
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généralement d’éléments constitutifs abondants dans la terre, peu coûteux et respectueux de 

l’environnement. Ces composés présentent des propriétés thermoélectriques excellentes, telles 

que des grandes valeurs de coefficient de Seebeck allant jusqu’à |300| µV K-1 et des valeurs de 

conductivité électrique élevées (∼ 1000-10000 Scm-1) à température ambiante et présentent 

également une stabilité à haute température, d’où leur intérêt pour les applications 

thermoélectriques à haute température. En plus de ces caractéristiques ces composées 

présentent également une grande stabilité mécanique et sont également modulables. Le seul 

inconvénient des alliages Heusler qui limite leurs valeurs ZT est leur valeur de conductivité 

thermique relativement élevée, qui est généralement de l’ordre de ∼10 W m-1 K-1 [46,47]. La 

figure (I.13) illustre le rendement thermoélectrique de différentes classes de matériaux en 

fonction de la température. 

 

Figure I. 13 : Facteur de mérite des matériaux TE en fonction de la température. 

 

  PROCEDES DE SYNTHESE DES ALLIAGE HEUSLER 

Les procédés de synthèse des composés de Heusler sont divers et variés. La méthode la 

plus utilisée reste la SPS « Spark Plasma Sintering » [48] ou littéralement « frittage plasma par 

étincelage ». Dans cette méthode, on fait passer un courant continu pulsé très intense à travers 

une poudre qui contient les éléments en question afin d’utiliser la dissipation de chaleur due à 

l’effet Joule pour chauffer très rapidement la poudre. En pratique, les poudres ou bien encore 

les nano-poudres sont contenues dans un récipient cylindrique, généralement en graphite. Deux 

pistons permettent d’appliquer simultanément une forte pression (voir figure (I.14)). Ce procédé 

permet de fritter les matériaux très rapidement sans augmentation significative de la taille des 

grains. Ainsi, la microstructure ou la nanostructure souhaitée peut être maintenue après le 
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frittage. Le terme plasma dans le nom de la méthode provient de la supposition que le plasma 

se forme à la surface des grains pendant le frittage [49]. 

 

 

Figure I. 14 : Schéma représentant le fonctionnement d’un Spark Plasma Sintering. 

 

  CONCLUSION 

Dans ce chapitre, nous avons fait l’état de l’art des composés Heusler. Nous avons 

évoqué l’histoire de leur découverte et leurs différentes classes. Nous avons également exposé 

leurs différentes propriétés qui les rendent très efficaces dans divers secteurs, notamment la 

thermoélectricité et la spintronique où ils sont très importants dans plusieurs domaines en : 

médicine, militaire, espace, industrie, etc. Les allaiges Heusler présentent un grand intérêt pour 

les applications de la thermoélectricité grâce à ses importantes valeurs de coefficient de Seebeck 

et les grandes valeurs de facteur de mérite. En fonction du nombre d’électrons de valence, les 

alliages Heusler peuvent présenter diverses caractéristiques : ils peuvent être métalliques, semi-

conducteurs, ferromagnétiques et antiferromagnétiques.  Ils peuvent également présenter un 

caractère demi-métallique, ce qui les rend très prometteurs pour les applications de spintronique. 

Enfin, nous avons également abordé les procédés de synthèse des alliages Heusler. Compte tenu 

de ces propriétés fascinantes évoquées dans ce chapitre, nous allons explorer dans le chapitre 

suivant les différentes approches de modélisation numérique fondées sur les premiers principes 

de la simulation quantique, en nous concentrant plus particulièrement sur le formalisme de la 
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théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et sur la méthode des ondes planes augmentées 

linéarisées.  
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  INTRODUCTION 

La mécanique quantique a été développée indépendamment par Werner Heisenberg et 

Erwin Schrödinger en 1926. L’approche d’Heisenberg est appelée mécanique matricielle et 

celle de Schrödinger est appelée mécanique ondulatoire [1, 2].  En principe, les propriétés 

électroniques des matériaux peuvent être déterminées en résolvant la problématique de la 

mécanique quantique de l’équation de Schrödinger. La diversité de la plupart des propriétés 

physiques et chimiques des matériaux trouve son origine dans l’interaction entre la position des 

noyaux atomiques et la structure électronique. La structure électronique est un moyen de relier 

les phénomènes physiques et les théories de la physique des solides. 

Une fois que la structure électronique d’un système est connue, toutes les propriétés 

mécaniques, électroniques, magnétiques et optiques du système peuvent être obtenues par la 

suite. Il existe actuellement de nombreuses méthodes pour calculer les structures électroniques. 

Les méthodes les plus utilisées sont les méthodes dites premiers principes ou ab-initio, qui, 

comme leur nom l’indique, fournissent un moyen efficace d’obtenir des structures électroniques 

uniquement à partir de la géométrie et de la composition chimique du système, aucun paramètre 

supplémentaire n’étant nécessaire. Les méthodes ab-initio sont principalement basées sur la 

théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), dont l’importance est démontrée par le prix 

Nobel de chimie 1998 décerné à Walter Kohn pour son développement de la théorie de la 

fonctionnelle de la densité et à John Pople pour son développement des méthodes de calcul en 

chimie quantique [3,4]. 

À partir du milieu du XXème siècle, on a constaté un intérêt accru pour la théorie des 

premiers principes, qui s’appuyait uniquement sur la mécanique quantique fondamentale pour 

calculer les propriétés constatées dans les matériaux. Avec l’émergence de la DFT et de ses 

approximations de plus en plus précises ainsi que d’ordinateurs plus puissants, les calculs sur 

les dispositifs quantiques sont devenus plus accessibles. Ces calculs permettent non seulement 

de prédire les propriétés des matériaux existants qui peuvent être confirmées par des 

expériences, mais ils peuvent également fournir des études sur des matériaux qui n’existent pas 

encore dans la nature, afin de prédire des propriétés nouvelles et exotiques.  

Dans ce chapitre, nous abordons la méthodologie de tous les calculs effectués pour 

mener à bien la présente étude. La discussion commence par une introduction au problème à 

N-corps.  Ensuite, nous discuterons l’évolution de la DFT et les fonctions d’échange-corrélation 

qui permettent de calculer les différentes propriétés de tous les systèmes étudiés. Nous passons 
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ensuite à la méthode utilisée pour résoudre les équations de Khon-Sham [5], à savoir la méthode 

des ondes planes augmentées à potentiel total (FP-LAPW). Nous décrivons ensuite le code de 

calcul WIEN2k [6] et on terminera par une conclusion. 

 

 ÉQUATION DE SCHRÖDINGER A PLUSIEURS CORPS  

Les solides sont constitués d’une combinaison de particules fondamentales : les noyaux 

et les électrons. Le problème de base de la physique du solide est de comprendre la structure 

interne de ces particules à l’origine de leurs propriétés. Cependant, dans ce cas, la mécanique 

conventionnelle se révèle être insuffisante et il est donc nécessaire de recourir à la mécanique 

quantique dont la description quantique non relativiste d’un système moléculaire ou cristallin 

est basée sur l’équation de Schrödinger [2]. Nous savons de la mécanique quantique que la 

solution de l’équation de Schrödinger est une fonction d’onde, qui possède toutes les 

informations sur un système telles que sa position, son énergie, sa quantité de mouvement, etc. 

Les différentes observables d’un système sont obtenues en prenant la valeur d’espérance de 

différents opérateurs en utilisant cette fonction d’onde. L’équation de Schrödinger pour un 

système à corps unique est donnée par :  

𝐻̂𝛹(𝑟) = 𝐸𝛹(𝑟) (II.1) 

où Ĥ désigne l’opérateur hamiltonien du système, Ψ(r) est la fonction d’onde qui est fonction 

de la position de la particule et E représente l’énergie associée à l’opérateur. D’autre part, les 

solides peuvent être considérés comme un système à plusieurs corps avec des électrons et des 

noyaux en interaction. Pour un système à plusieurs corps, différentes interactions entre les 

particules peuvent être exprimées par l’hamiltonien : 

𝛨̂ = 𝑇̂𝑁 + 𝑇̂𝑒 + 𝑉̂𝑒−𝑒 + 𝑉̂𝑁−𝑁 + 𝑉̂𝑁−𝑒 (II.2) 

où Ĥ est l’opérateur hamiltonien du système à plusieurs corps, T̂N et T̂e représentent les 

opérateurs d’énergie cinétique du noyau et des électrons, respectivement. Les opérateurs V̂N-N 

et V̂e-e représentent les interactions internucléaires et électron-électron, respectivement. V̂e-N 

représente les interactions coulombiennes électron-noyau. En écrivant explicitement chaque 

terme de l’hamiltonien d’un système à plusieurs corps, qui est constitué d’un nombre M de 

noyaux et d’un nombre N d'électrons, on obtient : 

𝐻̂ = −∑  

𝐼

ħ𝐼
2

2𝑀𝐼
𝛻𝐼
2 −∑  

𝑖

ħ2

2𝑚𝑖
𝛻𝑖
2 −∑  

𝐼,𝑖

𝑍𝐼𝑒
2

|𝑅𝐼 − 𝑟𝑖|
+
1

2
∑  

𝑖≠𝑗

𝑒2

|𝑟𝑖 − 𝑟𝑗|
+
1

2
∑  

𝐼≠𝐽
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2

|𝑅𝐼 − 𝑅𝐽|
    (II. 3) 
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où i, j et I, J représentent l’électron et les noyaux, respectivement. Les indices de sommation i 

et j vont de 1 à N, et les indices I et J vont de 1 à M. ZI et ZJ représentent les numéros atomiques. 

mi et MI représentent les masses atomiques des électrons et des noyaux, respectivement. ri et rj 

indiquent les positions des électrons, et RI et RJ représentent les positions des noyaux. Ensuite, 

pour un système à plusieurs corps constitués de N électrons et M noyaux interagissant entre 

eux, l’équation de Schrödinger prend la forme : 

𝐻̂Ψ(𝑟1, 𝑟2, 𝑟3, … , 𝑟𝑁; 𝑅1, 𝑅2, 𝑅3, … , 𝑅𝑀) = 𝐸Ψ(𝑟1, 𝑟2, 𝑟3, … , 𝑟𝑁; 𝑅1, 𝑅2, 𝑅3, … , 𝑅𝑀) (II.4) 

La résolution de cette équation de Schrödinger à plusieurs corps, même pour les 

systèmes les plus simples comme les molécules de H2, est une tâche très délicate et difficile. 

Prenons l’exemple d’un solide dont le nombre d’électrons de valence est de l’ordre de 1025, qui 

interagissent les uns avec les autres et se déplacent dans le champ électromagnétique de 1024 

noyaux d’ions qui réagissent réciproquement. Ce problème serait trop complexe pour être 

résolu sans recourir à des simplifications supplémentaires. 

II.2.1.  Approximations proposées pour résoudre l’équation de Schrödinger 

L'équation de Schrödinger est une équation fondamentale de la mécanique quantique 

qui décrit le comportement des systèmes quantiques. Cependant, il est souvent difficile de 

résoudre analytiquement cette équation pour des systèmes complexes. Par conséquent, de 

nombreuses approximations ont été proposées pour résoudre cette équation. Dans cette section, 

nous allons explorer ces différentes approximations. 

II.2.1.1. Approximation de Born-Oppenheimer 

La première approximation pour résoudre l’équation de Schrödinger indépendante du 

temps est l’approximation de Born-Oppenheimer. En 1927, Born et Oppenheimer ont proposé 

une approximation qui permettait de séparer la partie électronique et la partie des noyaux dans 

un hamiltonien à plusieurs corps [7]. Les noyaux étant beaucoup plus lourds que les électrons, 

on peut considérer qu’ils sont stationnaires ou fixes dans leurs positions. Dans cette approche, 

la solution de l’équation de Schrödinger consiste à calculer les énergies électroniques pour des 

positions nucléaires fixes : les noyaux sont "privés de leur statut dynamique" et sont réduits à 

une charge positive "externe" au nuage électronique. Le problème des (N+M) corps a été 

simplifié en ce sens que les seules particules à considérer sont maintenant les M électrons 

chargés négativement se déplaçant dans le potentiel externe des noyaux.  
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Ainsi, selon cette approximation, l’énergie cinétique des noyaux dans l’équation (II.2) 

peut être ignorée, et la répulsion de Coulomb entre les noyaux peut être prise comme une 

constante. Maintenant, l’hamiltonien modifie de ce système est donné comme : 

𝛨̂ = 𝑇̂𝑒 + 𝑉̂𝑒−𝑒 + 𝑉̂𝑁−𝑒 (II.5) 

Bien que l’approximation de Born-Oppenheimer ait un peu réduit la complexité de 

l’équation de Schrödinger à plusieurs corps. Néanmoins, elle reste très complexe en raison de 

la présence d’interactions électron-électron. Du fait de cette difficulté, des approximations 

supplémentaires doivent être envisagées pour permettre la résolution de l’équation de 

Schrödinger pour les matériaux réels. 

II.2.1.2.  Approximation de Hartree  

Le problème quantique de plusieurs-corps obtenu après l’approximation de premier 

niveau (Born-Oppenheimer) est beaucoup plus simple que le problème original, mais reste 

beaucoup trop difficile à résoudre. En 1928, Hartree propose une approximation dans laquelle 

il considère les électrons comme des particules sans interaction. Il suppose que chaque électron 

dans un système à plusieurs corps interagit avec un champ statique de tous les autres électrons 

[8]. Par conséquent, la fonction d’onde multi-électron de ce système peut être écrite comme le 

produit de toutes les fonctions d’onde mono-électron : 

Ψ(𝑟1, 𝑟2, … . . 𝑟𝑁) = 𝜙1(𝑟1) × 𝜙2(𝑟2) × … . .× 𝜙𝑁(𝑟𝑁) (II.6) 

Il est important de noter que cette forme de la fonction d’onde électronique serait exacte 

pour un système d’électrons indépendants (d’un point de vue statistique). 

L’approximation de Hartree est également connue sous le nom d’approximation des électrons 

indépendants, car on considère que les électrons se déplacent indépendamment les uns des 

autres. 

II.2.1.3.  Approximation de Hartree-Fock  

La fonction d’onde totale, Ψ définée dans l’approximation des électrons indépendants 

ou l’approximation de Hartree n’était pas antisymétrique, ou en d’autres termes, n’obéissait pas 

au principe d’exclusion de Pauli. De ce fait, afin d’intégrer la nature antisymétrique de la 

fonction d’onde, Fock a exprimé la fonction d’onde totale sous la forme d’un déterminant de 

Slater comme indiqué ci-dessous [9] : 
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Ψ(𝑟1, 𝑟2, … , 𝑟𝑁) =
1

√𝑁! |
|

𝜙1(𝑟1) 𝜙2(𝑟1) … 𝜙𝑁(𝑟1)

𝜙1(𝑟2) 𝜙2(𝑟2) … 𝜙𝑁(𝑟2)
⋅ ⋅ … ⋅
⋅ ⋅ … ⋅

𝜙1(𝑟𝑁) 𝜙2(𝑟𝑁) … 𝜙𝑁(𝑟𝑁)

|
|
 (II.7) 

 

La nature antisymétrique de la fonction d’onde est ainsi prise en compte de sorte que 

lorsque les variables (à la fois la position et le spin des électrons) de deux particules sont 

échangées, un signe négatif sera introduit. L’incorporation de la nature antisymétrique dans la 

fonction d’onde totale des particules en interaction ajoute un terme supplémentaire dans les 

calculs de l’énergie totale, qui est connu sous le nom d’énergie d’échange. 

Même si le terme d’énergie d’échange permet de surmonter le premier inconvénient de 

l’approximation de Hartree, l’équation de Hartree-Fock reste dans l’approximation du champ 

moyen, dans laquelle les électrons sont supposés de se déplacer dans un potentiel moyen produit 

par les autres électrons. Autrement dit, la corrélation des électrons est ignorée. Un certain 

nombre d’approches, connues collectivement sous le nom de méthodes post-Hartree-Fock, ont 

été développées pour inclure les corrélations électroniques dans la fonction d’onde multi-corps. 

L’une des approches alternatives à la méthode Hartree-Fock est la Théorie de la Fonctionnelle 

de la Densité (DFT), qui inclut approximativement les énergies d’échange et de corrélation et 

qui sera discuter dans les sections suivantes. 

 THEORIE DE LA FONCTIONNELLE DE LA DENSITE (DFT) 

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est l’une des approches de la 

mécanique quantique les plus populaires et les plus efficaces pour l’étude de la matière. Elle 

offre un moyen puissant qui permet de calculer les propriétés de l’état fondamental des électrons 

en interaction. Elle est aujourd’hui régulièrement appliquée pour calculer la structure de bande 

des solides en physique et l’énergie de liaison des molécules en chimie. La complexité des 

systèmes peut varier d’un atome unique à un système complexe tel que les protéines et les 

nanotubes de carbone. La DFT a été largement appliquée à de nombreux domaines de la 

physique de la matière condensée. En particulier, elle est parvenue à expliquer avec un succès 

remarquable les propriétés magnétiques des métaux de transition et de leurs alliages. 

Les méthodes traditionnelles de calcul de la structure électronique, comme la théorie de 

Hartree-Fock, sont basées sur les fonctions d’onde complexes à plusieurs électrons. Le cadre 

de la DFT est principalement construit sur le théorème de Hohenberg-Kohn et les équations de 
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Kohn-Sham [3,5].  L’idée principale de la DFT est de remplacer la fonction d’onde électronique 

à plusieurs corps par la densité électronique 𝜌(r) comme grandeur fondamentale. Alors que la 

fonction d’onde électronique à plusieurs corps dépend de 3N (ou 4N si le spin est inclus) 

variables, la densité 𝜌(r) n’est fonction que de trois variables et constitue une quantité plus 

simple à traiter, à la fois sur le plan conceptuel et pratique. La DFT réduit les calculs des 

propriétés de l’état fondamental de systèmes de particules en interaction exactement à la 

solution d’équations de type Hartree à une seule particule. C’est pourquoi elle s’est avérée être 

l’approche la plus utile pour de nombreux systèmes électroniques. 

II.3.1. Densité électronique 

La densité électronique 𝜌 (r) est la probabilité de trouver un électron dans un certain 

volume dr. Elle est définie par l’intégration au carré de la fonction d’onde sur toutes les 

coordonnées de spin et toutes les coordonnées d’espace sauf la première. Comme les électrons 

sont impossibles à distinguer, la probabilité de trouver n’importe quel électron dans dr est juste 

N fois la probabilité d’y trouver un seul électron. Théoriquement, il s’agit d’une densité de 

probabilité, mais on l’appelle plus conventionnellement la densité électronique. Les conditions 

limites pour 𝜌(r) doivent donc être qu’il soit positif pour tout r, qu’il disparaisse à l’infini et 

qu’il s’intègre au nombre total d’électrons N : 

𝜌(𝑟) ≥ 0
𝜌(𝑟 → ∞) = 0

∫ 𝜌(𝑟)𝑑𝑟 = 𝑁

 (II.8) 

L’utilisation de la densité électronique comme variable de base présente plusieurs 

avantages par rapport à l’utilisation de la fonction d’onde. Tout d’abord, il s’agit d’une fonction 

composée uniquement de 3 variables spatiales au lieu des 3N variables de la fonction d’onde, 

ce qui présente un avantage considérable en termes de capacité de calcul. De plus, il s’agit d’une 

observable, c’est-à-dire que contrairement à la fonction d’onde, elle peut être mesurée 

expérimentalement, par exemple par diffraction des rayons X. Sur tous les sites atomiques, elle 

a une valeur maximale finie en raison de l’attraction positive qui s’y trouve. 

L’idée d’utiliser la densité électronique au lieu de la fonction d’onde comme méthode 

pour obtenir des informations sur la structure électronique est presque aussi ancienne que la 

théorie de la mécanique quantique elle-même. Thomas et Fermi ont été parmi les premiers à 

développer indépendamment une théorie basée sur la densité. La théorie de Thomas-Fermi (TF) 

a été la première théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) officielle. Elle présentait 
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toutefois des inconvénients majeurs, car l’énergie d’échange et la corrélation des électrons 

étaient totalement négligées, ce qui entraînait une erreur importante dans le terme d’énergie 

cinétique. Il a également été prouvé que la théorie TF ne pouvait pas décrire la liaison 

moléculaire. À l’époque, on ne savait pas non plus si cette DFT était fondamentalement solide. 

Hohenberg et Kohn sont partis de la théorie de la Thomas-Fermi et ont fait la connexion 

entre la densité électronique 𝜌 (r) et l’équation de Schrödinger à plusieurs électrons. Par 

conséquent, les travaux de Hohenberg et Kohn sont considérés comme étant au cœur de la DFT. 

II.3.2. Théorèmes de Hohenberg-Kohn 

La théorie de la fonctionnelle de la densité est basée sur deux théorèmes mathématiques 

rigoureux : 

Théorème I : Toute propriété d’un système à N électrons soumis à l’effet d'un potentiel externe 

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

électronique ρ(𝑟). En d’autres termes, il y a une relation directe entre le potentiel ressenti par 

les électrons (le potentiel généré par les noyaux), et la densité électronique de l’état fondamental 

𝜌𝑒
fond . Cela signifie que toutes les propriétés du système peuvent être complètement déterminées 

(nous pouvons construire l’hamiltonien) sur la base de la connaissance de cette densité 

électronique fondamentale. 

𝐸 = 𝐸[𝜌(𝑟)] (II.9) 

Ce théorème constitue la base de la théorie de la fonctionnelle de la densité et explique le nom 

donné à cette théorie qui diffère de la méthode Hartree-Fock dans laquelle l’énergie est une 

fonctionnelle de la fonction d’onde. La fonctionnelle 𝐸[𝜌(𝑟)] est formulée comme étant la 

somme des contributions de l’énergie cinétique 𝑇[𝜌(𝑟)] et des énergies d’interaction entre les 

électrons 𝑉𝑒-𝑒[𝜌(𝑟)] d’une part, et les électrons avec le potentiel externe nucléaire 𝑉𝑒𝑥𝑡 [𝜌(𝑟)] 

d’autre part, ce qui fait que l’énergie du système s’écrit comme suit: 

𝐸[𝜌0] = ⟨𝜓|𝑇𝑒 + 𝑉𝑒−𝑒|𝜓⟩ + ⟨𝜓|𝑉𝑒𝑥𝑡|𝜓⟩ == 𝐹𝐻𝐾[𝜌0] + ∫ 𝜌0(𝑟)𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟)𝑑𝑟 (II.10) 

Où : 

𝐹𝐻𝐾 [𝜌0 ] : une fonctionnelle universelle de 𝜌0 . 

 𝜌0(𝑟): La densité dans l’état fondamental. 

 Te: L’énergie cinétique. 

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

𝑉ext : Représente l’interaction noyaux-électrons. 
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𝐹𝐻𝐾[𝜌(0)] = 𝑇𝑒[𝜌(𝑟)] + 𝑉𝑒𝑒[𝜌(𝑟)]

𝑉𝑒𝑒 =
1

2
∫
𝜌(𝑟)𝜌(𝑟̇)

|𝑟 − 𝑟̇|
𝑑𝑟𝑑𝑟̇

 (II.11) 

Théorème II : L’énergie arrive à sa valeur minimale pour la densité réelle, par conséquent, la 

densité de l’état fondamental peut être obtenue à partir du principe variationnelle. 

Le second théorème démontre qu’il est possible d’écrire l’énergie du système comme une 

fonctionnelle de la densité électronique et que cette énergie obéit au principe variationnelle. 

Nous avons donc : 

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

densité exacte de l’état fondamentale (𝑟). 

E0 = E(ρ0) = minE(ρ) (II.12) 

II.3.3. Équations de Kohn-Sham  

Actuellement, la théorie de la fonctionnelle de la densité est la méthode la plus utilisée 

dans les calculs de structure électronique, son succès est dû à l’approche proposée par Walter 

Kohn et Lu Sham  en 1965. Cette approche vise à déterminer les propriétés exactes d’un système 

à plusieurs particules en utilisant des méthodes de particules indépendantes. Sur le plan pratique, 

cette révolution a permis d’effectuer certaines approximations qui se sont révélées très 

satisfaisantes. 

Il a été démontré par Kohn et Sham qu’il est possible de remplacer un système réel en 

interaction par un système fictif sans interaction de N électrons indépendants, se déplaçant dans 

un potentiel effectif Veff(r) de sorte que la densité électronique correspondante soit la même que 

celle du système réel d’électrons en interaction et que les théorèmes de Hohenberg et Kohn 

s’appliquent au système sans interaction de la même manière qu’au système réel. 

 

Figure II. 1 : (a) Système réel constitué de plusieurs électrons en interaction mutuelle, (b) Système 

fictif. 
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Kohn et Sham proposaient d’écrire la fonctionnelle FHK[(ρ)] comme : 

𝐹[𝜌(𝑟)] = 𝑇0[𝜌(𝑟)] + 𝐸𝐻[𝜌(𝑟)] + 𝑉𝑒𝑥𝑡[𝜌(𝑟)] + 𝐸𝑋𝐶[𝜌(𝑟)] (II.13) 

 

Où: 𝑇0[𝜌(𝑟)] désigne l’énergie cinétique du gaz d’électrons sans interaction qui est définie par : 

𝑇0[𝜌] = ⟨𝜓𝑁𝑙|𝑇̂𝑒|𝜓𝑁𝑙⟩ =∑  

𝑁

𝑖=1

⟨𝜑𝑖 |−
1

2
𝛻2| 𝜑𝑖⟩ (II.14) 

 

Le terme de Hartree ou l’énergie d’interaction coulombienne associée à l’auto-interaction de la 

densité électronique est défini par : 

𝐸𝐻[𝜌(𝑟)] =
1

2
∬
𝜌(𝑟)𝜌(𝑟′)

|𝑟 − 𝑟′|
𝑑3𝑟𝑑3𝑟′ (II.15) 

Dans l’énergie d’échange-corrélation EXC(r), on tient compte de la différence entre l’énergie 

cinétique du système en interaction et celle des électrons du système fictif sans interaction ainsi 

que de la différence entre l’énergie d’interaction du système réel et celle de Hartree. 

Le choix d’un système de N électrons sans interaction induit la résolution dans le cadre de 

l’approche de Kohn et Sham (KS) de l’équation de Schrödinger monoélectronique, avec le 

potentiel externe remplacé par le potentiel effectif, elle est de la forme : 

[−
ħ2

2𝑚𝑒
𝛻⃗⃗𝑖
2 + 𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟)] |𝜙𝑖(𝑟)⟩ = 𝜀𝑖 ∣ 𝜙𝑖𝑟)⟩ , 𝑖 = 1,… . , 𝑁 (II.16) 

Le potentiel effectif est de la forme : 

𝑉̂𝑒𝑓𝑓 = 𝑉̂𝑒𝑥𝑡 + ∫
𝜌(𝑟′)

𝑟 − 𝑟′
𝑑𝑟′ + 𝑉̂𝑋𝐶 (II.17) 

Le potentiel d’échange et de corrélation est donné par la fonctionnelle dérivée : 

𝑉̂𝑋𝐶(𝑟) =
𝛿𝐸𝑋𝐶[𝜌(𝑟)]

𝛿𝜌(𝑟)
 (II.18) 

Les équations de Kohn-Sham sont reliées par la densité électronique : 

𝜌(𝑟) =∑  

𝑁

𝑖=1

|𝜑𝑖(𝑟)|
2 (II.19) 
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Les équations de Kohn-Sham sont résolues de manière auto-consistante pour calculer 

l’énergie totale de l’état fondamental et la densité électronique du système. L’énergie totale de 

l’état fondamental et la densité électronique du système. Toutes les propriétés physiques 

peuvent être déterminées à partir de ces valeurs d’énergie de l’état fondamental. 

La procédure commence généralement par une estimation initiale de la densité 𝜌(r), 

puis le potentiel effectif correspondant Veff(r) est calculé et les équations de Kohn-Sham pour i 

sont résolues. Une nouvelle densité est calculée à partir de ces équations et la procédure est 

répétée. Cette procédure est ensuite répétée jusqu’à ce que la convergence soit atteinte. Une fois 

que cela est fait, l’énergie de l’état fondamental peut être exprimée par la formule de Kohn-

Sham. 

II.3.4.  Cycle auto-cohérent  

1. On initialise le calcul par une densité d’essai. Précisément une superposition des densités 

atomiques. 

2. Echantillonner la zone de Brillouin pour calculer point par point la densité et le potentiel 

d’échange-corrélation. 

3. Calculer la matrice KS. 

4. Résoudre les équations pour les coefficients d’expansion pour obtenir les orbitales KS. 

5. Calculer la nouvelle densité. 

6. Si la densité ou l’énergie a beaucoup changé (critères de convergence), retourner à l’étape1. 

7. Si les critères de convergence sont respectés, aller à l’étape suivante. 

8. Calculer les propriétés ; fin du calcul. 

On peut présenter cet algorithme par le schéma ci-après : 
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Figure II. 2 : Processus itératif de la résolution des équations de Kohn-Sham. 

 

II.3.5.  Énergie d'échange-corrélation  

Le formalisme de Kohn-Sham est capable de traiter exactement la contribution 

électronique d’un système atomique ou moléculaire, y compris la fraction majeure de l’énergie 

cinétique. Toute la partie restante de l’énergie cinétique, la partie non classique de l’énergie 

d'interaction électron-électron et la correction de l’énergie d’auto-interaction ont été placées 

dans la fonctionnelle d’échange-corrélation EXC [𝜌(r)].  Ainsi, la précision de l’approche de 

Kohn-Sham dépend maintenant de la précision de l’approximation de la fonction d’énergie 

d’échange-corrélation. La recherche d’une meilleure fonction d’énergie de corrélation 

d’échange est en fait au cœur même de la DFT. La fonction d’échange-corrélation est en 

principe une combinaison des deux termes échange et corrélation. L’énergie d’échange est due 

à la nature antisymétrique des particules qui est due au principe d’exclusion de Pauli. L’énergie 

de corrélation, quant à elle, intervient du fait que les électrons du système sont corrélés entre 

eux. En théorie, il s’agit de la différence d’énergie entre l’énergie non relativiste exacte et 
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l’énergie dans la limite de Hartree-Fock. Cependant, il n’existe pas d’expression analytique 

pour l’énergie de corrélation. Pour des applications pratiques, basées sur l’intérêt spécifique des 

propriétés du système étudié, des approximations ont été faites à la fonction d’énergie 

d’échange-corrélation comme l’approximation de la densité locale, l’approximation du gradient 

généralisé et d’autres qui seront décrites ci-dessous : 

II.3.5.1.  Approximation de la densité locale (LDA) 

La première et la plus simple forme explicite de l’énergie d’échange-corrélation a été 

donnée par Kohn et Sham en 1965. Ils ont considéré un gaz d’électrons uniforme hypothétique 

qui se déplace dans un champ de distribution de charges positives de sorte que le système entier 

soit neutre. Le nombre d’électrons N et le volume V sont considérés comme pouvant atteindre 

l’infini, tandis que la densité de charge 𝜌(r) = N/V reste finie et constante partout. L’énergie 

d’échange-corrélation dans la LDA est définie localement pour un point r comme suit : 

𝐸𝑋𝐶
𝐿𝐷𝐴[𝜌(𝑟)] = ∫ (𝑟)𝜀𝑋𝐶(𝜌(𝑟))𝑑𝑟 (II.20) 

Ici, 𝜀𝑋𝐶(𝜌(𝑟)) est l’énergies d'échange-corrélation par particule d’un gaz d’électrons uniforme 

de densité 𝜌( r) . De plus, 𝜀𝑋𝐶(𝜌(𝑟)) peut être envisagé comme la somme d’un échange et d’une 

corrélation : 

𝜀𝑥𝑐[𝜌(𝑟)] = 𝜀𝑥[𝜌(𝑟)] + 𝜀𝑐[𝜌(𝑟)] (II.21) 

Où :[ρ(𝑟 )] est la fonctionnelle d’échange et 𝜀𝑐[ρ(𝑟 )] est fonctionnelle de corrélation du terme 

d’échange. 

Le résultat de cette approximation est devenu évident au cours des années 1970 avec les 

travaux de Zunger et Freeman [10], ainsi que ceux de Moruzzi et al [11]. La méthode LDA est 

décrite pour les systèmes dans lesquels la densité varie lentement, comme dans un gaz 

d’électrons faiblement perturbé. La méthode LDA fonctionne parfaitement pour prédire les 

propriétés telles que les paramètres du réseau et les forces de liaison dans de nombreux systèmes, 

mais elle surestime ou sous-estime d’autres propriétés comme les énergies cohésives, le module 

de compressibilité et la largeur de la bande interdite etc. 

Khon et Sham ont également développé la méthode LSDA pour les systèmes 

magnétiques où le spin de l’électron introduit un degré de liberté supplémentaire, 

nécessairement le LDA doit être étendu au LSDA pour prendre en compte l’énergie d’échange 

et de corrélation. Néanmoins, une distinction doit être faite entre les deux électrons de même 
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énergie, où l’énergie d’échange et de corrélation est simultanément fonctionnelle des deux 

densités de spin (le cas des spins haut (spin-up) et bas (spin-down)), à savoir 𝜌↑ et 𝜌↓ désignent 

les densités électroniques associées aux états de spin haut (↑) et bas (↓) respectivement. 

L’équation (II.21) prend la forme suivante [12] : 

𝐸𝑥𝑐
𝐿𝑆𝐷𝐴(𝜌(𝑟)) = ∫ 𝜌(𝑟)𝜀𝑥𝑐

ℎ𝑜𝑚[𝜌↑(𝑟), 𝜌↓(𝑟)]𝑑
3𝑟 (II.22)  

Avec : 𝜌 = 𝜌↑ + 𝜌↓ , et 𝜀𝑥𝑐
ℎ𝑜𝑚[𝜌↑(𝑟), 𝜌↓(𝑟)] est l’énergie d’échange et de corrélation par particule 

pour le cas d’un gaz d’électrons homogènes. 

II.3.5.2.  Approximation de gradient généralisée (GGA)  

  Un système réel n’est évidemment pas homogène en densité électronique. Par 

conséquent, la densité électronique  𝜌  (𝑟⃑) et son gradient ∇(𝑟⃑) ont été introduits dans les 

calculs conduisant à l’approximation du gradient généralisé GGA. Au fil des années, diverses 

approximations de gradient généralisées ont été développées, qui améliorent les défauts de la 

LDA dans de nombreux cas. Selon cette approximation, l’énergie d’échange-corrélation dépend 

de la densité électronique locale ainsi que de son gradient en chaque point [13]. Dans la GGA, 

la densité d’énergie d’échange-corrélation est donc exprimée comme suit : 

𝐸𝑋𝐶
𝐺𝐺𝐴[𝜌(𝑟)] = ∫ 𝜌(𝑟)𝜀𝑋𝐶[𝜌(𝑟) ⋅ |𝛻𝜌(𝑟)|]𝑑

3𝑟 (II.23) 

où 𝜀𝑋𝐶[𝜌(𝑟) ⋅ |𝛻𝜌(𝑟)|] est une fonction sans dimension, dont les formes différentes conduisent 

à des fonctions GGA différentes telles que celles développées par Becke (B88), Perdew, Burke 

et Ernzerhof (PBE), Perdew , Wang (PW91) et d’autres [14–16]. 

En comparaison avec le LSDA, GGA donne de meilleurs résultats pour les éclatements 

de bandes dans les oxydes ou les fluorures de métaux de transition et donc pour les énergies 

totales d’équilibre [15]. Les volumes d’équilibre et les modules de compressibilité des 

matériaux de transition sont en accord avec l’expérience dans GGA plus que dans LSDA [17]. 

GGA améliore l’accord avec les expériences pour les calculs d’énergie de liaison, de diffusion 

par rapport à LDA  [18–20]. La plupart des fonctionnelles GGA sont largement utilisées pour 

les calculs quantitatifs en chimie. 

II.3.5.3. Potentiel modifié de Becke et Johnson (TB-mBJ)  

Dans un effort pour surmonter le problème de la sous-estimation des énergies de gap 

calculées par les approximations de DFT standard telles que LDA et GGA. Becke et Johnson 

(BJ) [21] ont proposé une autre approche en introduisant un nouveau potentiel d’échange. Ce 
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potentiel d’échange a été conçu pour reproduire la forme du potentiel d'échange exact, c’est-à-

dire le potentiel effectif optimisé (PEO). 

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

vx,σ
BJ
(r) = vX,σ

BR(r) +
1

π
√
5

6
√
tσ(r)

ρσ(r)
 (II.24) 

Avec : 

𝜌𝜎 = ∑  
N𝜎
i=1 |𝜓i,𝜎|

2
 est la densité d’électronique. 

t𝜎 = (1/2)∑  
N𝜎
i=1 ∇𝜓i,𝜎

∗ ⋅ ∇𝜓i,𝜎 est la densité de l’énergie cinétique. 

vx,𝜎
BR(r) = −

1

b𝜎(r)
(1 − e−x𝜎(r) −

1

2
x𝜎(r)e

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

Le potentiel d’échange BJ est mis en œuvre [22] dans le code WIEN2K. Tran et Blaha 

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

de corrélation LDA donne toujours des énergies de gap sous-estimées. Afin d'améliorer les 

résultats, Tran et Blaha [23] ont introduit des modifications sur le potentiel BJ, les résultats 

obtenus indiquent de bons accords avec d’autres méthodes, très coûteuses en temps de calcul, 

telles que les fonctionnelles hybrides [24,25], la LDA incluant la théorie dynamique des champs 

moyens (LDA+DMFT) et la méthode GW [26,27]. 

Une autre amélioration a été atteinte avec une version modifiée (TB-mBJ) du potentiel 

d’échange BJ qui introduit un paramètre pour changer les poids relatifs des deux termes dans 

le potentiel BJ : 

vx,𝜎
TB−mBJ(r) = cVx,𝜎

BR(r) + (3c − 2)
1

𝜋
√
5

6
√
t𝜎(r)

𝜌𝜎(r)
 (II.25) 

Cette combinaison linéaire est écrite de telle manière que pour toute valeur de c, le potentiel 

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

original BJ est récupéré. La valeur réelle de c dans le TB-mBJ est calculée pour chaque système 

étudié par : 

𝑐 = 𝛼 + 𝛽 (
1

𝑉cell 

∫  
cell 

|∇𝜌(𝑟′)|

𝜌(𝑟′)
𝑑3𝑟′)

1/2

 (II.25) 

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

maille unitaire. 
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II.3.5.4. Correction de Hubbard (DFT+U) 

Les méthodes conventionnelles de DFT donnent des résultats incorrects pour les 

systèmes fortement corrélés qui contiennent un métal de transition ou des ions de terres rares 

avec des orbitales d ou f partiellement remplies. En effet, les approches LSDA et GGA ne 

peuvent pas décrire correctement ces systèmes. Par conséquent, pour certains matériaux, dont 

le caractère isolant est connu, la DFT prédit des liaisons métalliques ou des gaps faibles [28]. 

Comme les électrons 3d sont en valence, ils se délocalisent et s’hybrident trop fortement, 

ce qui conduit à une sous-estimation de la distance entre voisins proches et du moment 

magnétique. De ce fait, Hubbard a introduit un terme qui décrit les électrons fortement corrélés.  

Ce terme englobe deux paramètres U et J, dont U exprime l’interaction coulombienne et J 

l’interaction d’échange. Ces deux paramètres sont obtenus à partir de calculs d’ab-initio ou 

d’expériences ou traités empiriquement [29], [30]. La méthode DFT+U donne de bons résultats 

concernant l’énergie de cohésion, la largeur de bande interdite et le moment magnétique. 

DFT+U introduit une correction d’énergie au fonctionnel standard DFT donnée par : 

 

𝐸𝐷𝐹𝑇+𝑈 = 𝐸𝐷𝐹𝑇 + 𝐸𝐻𝑢𝑏 − 𝐸𝑑𝑐 (II.26) 

Le premier terme EDFT correspond à la contribution énergétique de la DFT standard (LDA ou 

GGA), le second terme EHub constitue une correction pour l’énergie d’interaction électron-

électron, et Edc est un terme de double comptage qui corrige les contributions à l’énergie totale 

incluses dans EDFT et EHub. L’évaluation de l’énergie avec l’équation (II.26) nécessite des 

expressions pour EHub et Edc. De nombreuses formules ont été proposées dans la littérature : Un 

des obstacles de la méthode LDA+U réside dans l’identification du terme Edc. Plusieurs 

versions de la méthode LDA+U existent en raison des différentes expressions qui ont été 

proposées pour Edc. 

𝐸𝐷𝐹𝑇+𝑈 = 𝐸𝐷𝐹𝑇 + ∑  

𝐼,𝑙,𝑚,𝜎

(𝑈𝐼𝑙 − 𝐽𝐼𝐼)

2
(𝑛Ilm 𝜎 − 𝑛𝐼𝑙𝑚𝜎

2 ) (II.27) 

𝑛Ilm 𝜎  sont les nombres d’occupation des orbitale de Kohn-Sham tel que le nombre total 

d’électrons pour un moment angulaire et un spin donnés qui sont localisés sur I est donné par : 

𝑁𝐼𝑙𝜎 =∑  

𝑚

𝑛𝐼𝑙𝑚𝜎 (II.28) 
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Le paramètre UIl représente le surcroît d’énergie nécessaire pour placer un électron 

supplémentaire sur le site I. Alors que le paramètre JIl correspond à une énergie d’échange. 

Selon Herring [31] Ueff peut être décrit, avec l’exemple de deux atomes avec n électrons 3d, 

comme le coût énergétique pour transférer un électron 3d d’un de ces atomes à l’autre. 

 

𝑈 = 𝐸(𝑑𝑛+1) + 𝐸(𝑑𝑛−1) − 2𝐸(𝑑𝑛) (II.29) 

 

 MÉTHODE DES ONDES PLANES AUGMENTEES ET LINEARISEES 

Les méthodes de calcul ab-initio de la structure électronique sont généralement réalisées 

numériquement en utilisant un ensemble d’orbitales de base. Un ensemble de base est un 

ensemble de fonctions (appelées fonctions de base) utilisées pour exprimer les fonctions d’onde 

électroniques. Les combinaisons linéaires de ces fonctions de base forment les orbitales 

moléculaires. Un ensemble de base peut être constitué d’orbitales atomiques ou d’ondes planes. 

Dans la chimie computationnelle moderne, les calculs de physique quantique sont effectués en 

utilisant un ensemble de base fini d’orbitales atomiques. Dans la communauté de la physique 

du solide, les ensembles de base à ondes planes sont couramment utilisés pour représenter les 

fonctions d’onde électroniques. La taille de l’ensemble de base des ondes planes dépend du 

paramètre de coupure de l’énergie cinétique, de sorte que les ondes planes dont l’énergie 

cinétique est inférieure à cette coupure sont incluses dans le calcul. 

Il existe deux catégories principales des méthodes DFT : les méthodes tout électron et les 

méthodes dites pseudo-potentielles. Notre travail repose sur une méthode de la première 

catégorie : la méthode FP-LAPW (Full Potential-Linearized Augmented Plane Wave), 

développée par Andersen [32], qui est essentiellement une amélioration de la méthode dite APW 

(Augmented Plane Wave) développée par Slater [33,34]. Cette méthode offre une base plus 

précise pour résoudre les équations de Kohn et Sham, pour calculer la structure de bande des 

réseaux cristallins et pour calculer les propriétés électroniques, optiques, thermiques, 

mécaniques ou magnétiques des matériaux. 

II.4.1.  Méthode des ondes planes augmentées (APW) 

En 1937, les ondes planes augmentées (APW) ont été utilisées par Slater comme 

fonctions de base pour résoudre les équations monoélectroniques qui correspondent maintenant 

aux équations de Kohn-Sham dans la théorie DFT. 
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L’idée initiale derrière le développement de la méthode APW par Slater était d’explorer 

le comportement des électrons dans l’espace. Lorsque les électrons sont éloignés des noyaux, 

ils se comportent comme des électrons libres et il est pratique de les décrire par des ondes 

planes ; mais quand ils sont liés aux noyaux, ils se comportent comme dans un atome libre et 

ils peuvent être décrits efficacement par des fonctions sphériques (produits de fonctions radiales 

et harmoniques sphériques). Par conséquent, l’espace entier peut être techniquement divisé en 

deux régions : les sphères (appelées : sphères muffin-tin (MT)) et une région interstitielle. Le 

potentiel et les fonctions d’onde sont traités dans l’approximation MT. De cette manière, on 

considère qu’ils possèdent une symétrie sphérique à l’intérieur de la sphère de rayon Rα et qu’ils 

sont lisses à l’extérieur des sphères. Ainsi, les fonctions d’onde du cristal sont développées dans 

différentes bases selon la région considérée : solutions radiales de l’équation de Schrödinger à 

l’intérieur de la sphère MT et ondes planes dans la région interstitielle. 

 

 

Figure II. 3 : La distribution de la maille élémentaire dans la sphère. 

     

  

La fonction d’onde ∅ (r) est de la forme : 

∅(𝑟) =

{
 
 

 
 ∑  

𝑙𝑚

𝐴𝑙𝑚𝑈𝑙𝑚(𝑟)𝑌𝑙𝑚(𝑟)    𝑟 < 𝑅∝

1

√Ω
𝑒𝑖(𝑘𝑛)𝑟    𝑟 > 𝑅∝

 (II.30) 
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Avec : kn = k + Kn 

Où : 

Ω est le volume de la cellule, 

Alm sont les coefficients du développement, 

r est la position en coordonnées polaires à l’intérieur de la sphère, 

k est le vecteur d’onde dans la zone de Brillouin irréductible (IBZ), 

Kn sont les vecteurs de l’espace réciproque, 

Ul est la solution numérique de la partie radiale de l’équation de Schrödinger avec 

l’énergie El. 

{−
𝑑2

𝑑𝑟2
+
𝑙(𝑙 + 1)

𝑟2
+ 𝑉(𝑟) − 𝐸𝑙} 𝑟𝑈𝑙(𝑟) = 0 (II.31) 

V(r) représente le potentiel Muffin-Tin (MT), et El représente l‘énergie de linéarisation. 

Bien que les fonctions radiales définies par (II.31) soient orthogonales à tout état propre du 

noyau, cette orthogonalité disparaît à la limite de la sphère comme le montre l'équation de 

Schrödinger suivante : 

(E2 − E1)rU1U2 = U2
d2r ⋅ U1
dr2

− U1
d2rU2
dr2

 (II.32) 

Où : 

U1 et U2 sont des solutions radiales pour les énergies E1 et E2. 

Le recouvrement est établi en utilisant l’équation (II.32) et en intégrant celle-ci par 

parties. Selon Slater, le choix particulier de ces fonctions est justifié par le fait que les ondes 

planes sont des solutions de l’équation de Schrödinger lorsque le potentiel est constant. En ce 

qui concerne les fonctions radiales, elles sont des solutions dans le cas d’un potentiel sphérique, 

lorsque El est une valeur propre. Cette approximation est très précise pour les matériaux à 

structure cubique à faces centrées et devient de moins en moins satisfaisante avec la diminution 

de la symétrie dans le matériau.   

Afin de garantir la continuité de la fonction Ψ(r) à la surface de la sphère de muffin- tin, 

les coefficients Alm doivent être développés en fonction des coefficients CG des ondes planes 

qui existent dans les régions interstitielles. Ces coefficients sont donc donnés par l’expression 

suivante : 
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𝜑(𝐫⃗) =

{
 
 

 
 
1

Ω1/2
∑ 

𝐺

𝐶𝐺𝑒
𝑖(𝐤⃗+𝐆⃗⃗⃗)⋅𝐫⃗    𝑟 > 𝑅𝛼

∑ 

𝑙𝑚

𝐴𝑙𝑚𝑈𝑙
𝛼(𝑟, 𝐸𝑙)𝑌𝑙𝑚(𝑟)    𝑟⟨𝑅𝛼

 (II.33) 

 

 

On prend l’origine au centre de la sphère, tandis que les coefficients d’Alm sont obtenus à partir 

des coefficients des ondes planes CG. Les paramètres énergétiques El sont nommés les 

coefficients variationnels de la méthode APW. Les fonctions individuelles, marquées par G, 

seront donc compatibles avec les fonctions radiales dans les sphères, et on obtient les ondes 

planes augmentées (APW). 

Les fonctions APW sont des solutions de l’équation de Schrödinger dans les sphères, 

mais seulement pour l’énergie El. Ainsi, l’énergie El doit être égale à celle de la bande d’indice 

G. Cela veut dire que les bandes d’énergie (pour un point k) ne sont pas obtenues par une simple 

diagonalisation, et que l’on doit considérer le déterminant séculaire comme une fonction de 

l’énergie. 

Cette construction de la méthode APW présente quelques complications liées à la 

fonction Ul (Rα) qui apparaît au dénominateur de l’équation (II.31). Ainsi, en fonction de la 

valeur du paramètre El , la valeur de Uα (Rα ) peut devenir nulle à la surface de la sphère muffin-

tin, ce qui conduit à une séparation des fonctions radiales des fonctions des ondes planes. 

Plusieurs modifications ont été apportées à la méthode APW pour surmonter ce problème, y 

compris celles proposées par Koelling  et par Andersen [35].  Ce qui a abouti à la méthode 

LAPW. 

II.4.2. Méthode LAPW (Linearized Augmented Plane Wave) 

La méthode des ondes planes augmentées linéarisées LAPW (Linearized Augmented 

Plane Wave) permet de résoudre les problèmes de la méthode APW, à savoir les fonctions de 

base et leurs dérivées premières étaient placées à la frontière Muffin-Tin entre le noyau et la 

région interstitielle. Pour résoudre ce problème, Anderson, Keolling et al ont développé la 

méthode LAPW.  Selon la méthode LAPW, les fonctions de base dans les sphères muffin-tin 

sont des combinaisons linéaires des fonctions radiales Ul(r), Ylm(r) et de leurs dérivées Ul , Ylm 
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par rapport à l’énergie. Les fonctions Ul sont définies dans la méthode APW par l’équation 

(II.32) et la fonction 𝑈̇𝑌𝑙𝑚(𝑟) doivent suivre la condition suivante : 

[−
d2

dr2
+
l(l + l)

r2
+ V(r) − El] rU̇l(r) = rUl(r) (II.34) 

Pour les cas non relativistes, ces fonctions radiales U̇l r et U̇l r permettent d’assurer, à la 

surface de la sphère muffin-tin, la continuité avec les ondes planes extérieures. Les fonctions 

d’onde ainsi augmentées deviennent les fonctions de base (LAPW) de la méthode FP-LAPW : 

Ψ(r) =

{
 
 

 
 
1

Ω1/2
∑ 

G

CGe
i(G+K)⋅r    r > R𝛼

∑ 

lm

[AlmU1(r) + BlmU̇1(r)]Ylm(r)    r < R𝛼

 (II.35) 

Où : Les coefficients Blm représentent la fonction 𝑈̇𝑙(𝑟)  et sont similaires en nature aux 

coefficients Alm. Les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquement dans les zones 

interstitielles comme dans la méthode APW. 

Les fonctions LAPW sont plus appropriées que les fonctions APW à l’intérieur des sphères. En 

effet, si El est légèrement différente de l’énergie de bande E, une combinaison linéaire 

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

radiale. Par conséquent, la fonction Ul peut être développer en fonction de sa dérivée Ul et de 

l’énergie El : 

Ul(E, r) = Ul(El, r) + (E − El)U̇l(E, r) + O[(E − El)
2] (II.36) 

Où : 

O[(E − El )2 ] représente l’erreur quadratique énergétique. 

La méthode LAPW assure donc la continuité de la fonction d’onde à la surface de la sphère 

muffin-tin. Néanmoins, les calculs manquent de précision avec cette procédure par rapport à la 

méthode APW, qui reproduit les fonctions d’onde très correctement, alors que la méthode 

LAPW conduit à une erreur sur les fonctions d’onde de l’ordre de (E - El)2 et une autre sur les 

énergies de bande de l’ordre de (E - El)4. Malgré cet ordre d’erreur, les fonctions LAPW 

constituent une bonne base pour obtenir toutes les bandes de valence dans une grande région 

d’énergie avec un seul El. Quand cela n’est pas possible, la fenêtre d’énergie peut généralement 

être divisée en deux parties, ce qui constitue une grande simplification par rapport à la méthode 

APW. Généralement, lorsque Ul est égal à zéro à la surface de la sphère, sa dérivée U̇l sera 
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différente de zéro. Le problème de continuité à la surface de la sphère MT ne posera donc pas 

dans la méthode LAPW. 

Une généralisation de la méthode LAPW a été proposée par Takeda et Kubler [36] dans 

laquelle N fonctions radiales et leurs (N - 1) dérivées sont employées. Chaque fonction radiale 

possède son propre paramètre Eli, ce qui permet d’éviter l’erreur liée à la linéarisation. La 

méthode standard LAPW est trouvée pour N = 2 et El1 proche de El2, alors que pour N > 2 les 

erreurs peuvent être minimisées. Malheureusement, le recours à des dérivées d’ordre élevé pour 

assurer la convergence nécessite beaucoup plus de temps de calcul que dans la méthode LAPW 

standard. Singh [37] a modifié cette approche en ajoutant des orbitales locales à la base sans 

augmenter l’énergie de coupure des ondes planes. 

II.4.3.  Développement en orbitales locales 

L’objectif de la méthode LAPW est de pouvoir atteindre des énergies de bande précises 

au voisinage des énergies de linéarisation El [32]. Pour de nombreux matériaux, il est possible 

de remplir cette condition en choisissant les valeurs de l’énergie El au centre des bandes, 

cependant cela n’est pas toujours possible puisqu’il existe des matériaux pour lesquels il ne 

suffit pas de choisir une seule valeur de El pour calculer toutes les bandes d’énergie, cela est 

notamment le cas des matériaux avec des orbitales 4f  ainsi que des métaux de transition [37,38]. 

Pour faire face à cette situation, le choix est soit d’utiliser des fenêtres d’énergie multiples, ou 

d’utiliser le développement orbital local. 

II.4.3.1.  Méthode LAPW+LO 

Le développement de la méthode LAPW en orbitales locales correspond à la 

modification des orbitales de sa base afin d’éviter l’utilisation de plusieurs fenêtres, tout en 

utilisant une troisième catégorie de fonctions de base. L’idée principale est de traiter toutes les 

bandes à partir d’une seule fenêtre d’énergie. Singh a donné ces orbitales, notées "LO", comme 

une combinaison linéaire de deux fonctions radiales correspondant à deux énergies différentes 

et de la dérivée d’une de ces fonctions par rapport à l’énergie : 

Φlm = [AlmU1(r, E1,l) + BlmU̇1(r, E1,l) + ClmU1(r, E2,l)]Ylm(r)r < Rα (II.37) 

Où les coefficients Clm sont de la même nature que les coefficients Alm et Blm définissent 

précédemment. 
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Une orbitale locale est définie pour un '' l '' et un '' m '' donnés ainsi que pour un atome 

donné (dans la cellule unitaire, tous les atomes équivalents et non équivalents étant considérés). 

Ces orbitales locales peuvent aussi être utilisées au-delà d’un traitement des états semi-core 

pour obtenir une meilleure base par rapport aux bandes de conduction.Cette amélioration est à 

l’origine du succès de la méthode de linéarisation qui est basée sur la méthode LAPW en tant 

qu’elle permet l’extension de cette nouvelle méthode originale à une classe (série) de composés 

beaucoup plus grands. 

 

II.4.3.2.  Méthode APW+lo  

La dépendance énergétique de l’ensemble des fonctions de base est un problème majeur 

constaté dans la méthode APW. La méthode LAPW+LO permet d’éliminer cette dépendance, 

mais elle nécessite une taille de base plus importante, ce qui limite considérablement les 

méthodes APW et LAPW+LO. 

Une autre amélioration a été apportée par Sjösted, Nordström et Singh [39] qui ont conçu 

une base qui combine les avantages de la méthode APW avec ceux de la méthode LAPW+LO. 

Cette méthode est appelée "APW+lo", elle correspond à une base indépendante de l’énergie 

(comme c’était le cas dans la méthode LAPW+LO), et elle ne nécessite qu’une seule énergie 

de coupure des ondes planes, cette énergie de coupure étant très légèrement supérieure à celle 

nécessaire dans la méthode APW 

Elle utilise une base APW standard mais prend en considération Ul(r) pour une énergie El 

fixe afin de maintenir l’avantage apporté par la linéarisation du problème des valeurs propres. 

Étant donné qu’une base à énergie fixe est utilisée, cette méthode ne donne pas une description 

satisfaisante des fonctions propres, des orbitales locales sont également ajoutées pour assurer 

une flexibilité variationnelle dans les fonctions de base radiales. 

Une base "APW+lo" se caractérise par l’association de deux types de fonctions d’onde 

suivantes : 

➢ Des ondes planes APW avec un ensemble d’énergies El fixées : 

𝜑(𝐫⃗) =

{
 
 

 
 
1

Ω1/2
∑ 

𝐺

𝐶𝐺𝑒
𝑖(𝐤⃗+𝐆⃗⃗⃗)⋅𝐫⃗    𝑟 > 𝑅𝛼

∑ 

𝑙𝑚

𝐴𝑙𝑚𝑈𝑙
𝛼(𝑟, 𝐸𝑙)𝑌𝑙𝑚(𝑟)    𝑟⟨𝑅𝛼

 (II.38) 
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➢ Des orbitales locales différentes de celles de la méthode LAPW+LO, sont définies par : 

𝜑(𝐫⃗) = {
0    𝑟⟩𝑅𝛼
[𝐴𝑙𝑚𝑈𝑙(𝑟, 𝐸𝑙) + 𝐵𝑙𝑚𝑈̇𝑙(𝑟, 𝐸𝑙)]𝑌𝑙𝑚(𝑟)    𝑟⟨𝑅𝛼

 (II.39) 

 

Une base mixte LAPW et APW+lo peuvent être employée dans un calcul pour différents atomes 

et même pour différentes valeurs du nombre l. On désigne en général les orbitales qui 

convergent plus lentement avec le nombre d’onde plan (comme les états 3d des éléments de 

transition), ou les atomes avec une petite taille de sphère par la base APW+lo et le reste par la 

base LAPW [40]. 

II.4.4. Méthode FP-LAPW 

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

Linearized Augmented Plane Waves FP-LAPW) [41], ni la forme du potentiel ni la densité de 

charge ne sont approximées. Au lieu de cela, ils sont développés en harmoniques de réseau dans 

chaque sphère atomique, et en séries de Fourier dans les régions interstitielles. D’où le nom de 

« Full potentiel ». Cette méthode permet donc d’assurer la continuité du potentiel à la surface 

de la sphère muffin-tin et le développe sous la forme suivante : 

𝜙(𝑟) =

{
 
 

 
 ∑  

𝐾

𝑉𝐾𝑒
𝑖𝐾𝑟    𝑟 > 𝑅𝛼

∑ 

lm

𝑉𝑙𝑚(𝑟)𝑌𝑙𝑚(𝑟)    𝑟 < 𝑅𝛼

 (II.40) 

De façon similaire, la densité de charge est développée sous la forme : 

𝜙(𝑟) =

{
 
 

 
 ∑  

𝐾

𝜌𝐾𝑒
𝑖𝐾𝑟    𝑟 > 𝑅𝛼

∑ 

1𝑚

𝜌1𝑚(𝑟)𝑌1𝑚(𝑟)    𝑟 < 𝑅𝛼

 (II.41) 

 

  CODE DE CALCUL WIEN2K 

À l’Institut de chimie des matériaux de l’université technique de Vienne (Autriche), 

Peter Balha et Karlheinz Schwartz ont développé le WIEN2k. Le code, qui fonctionne sur une 

plate-forme UNIX (ou LINUX), a été lancé pour la première fois en 1990. Dans les années qui 
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ont suivi, le code a fait l’objet de plusieurs modifications et révisions et chaque version du code 

a reçu un nom en fonction de l’année de publication (WIEN93, WIEN95 et WIEN97). La 

version qui a été publiée en 2000 a été nommée "WIEN2k". 

Le logiciel WIEN2K est constitué de deux parties : 

  - Des programmes indépendants écrits en FORTRAN90. 

  - Des scripts c-shell qui fournissent le lien entre les programmes fortran. 

Ce code est basé sur la méthode APW (Augmented Plane Waves), une méthode très précise 

pour le calcul de la structure électronique des solides dans le cadre de la DFT. Selon cette 

approche, les orbitales de Kohn et de Sham des électrons de valence sont décrites en termes 

d’ondes de Bloch et développées sur deux bases distinctes. L’espace est divisé en sphères 

appelées Muffin-Tin, de rayon RMT centrées sur chaque site atomique, non superposées, et 

séparées par une région interstitielle (I). À l’intérieur des sphères de Muffin-Tin, les fonctions 

d’onde de Kohn et de Sham sont développées sur la base des fonctions solutions de l’équation 

de Schrödinger radiale multipliées par des harmoniques sphériques. Cette base remplace un 

développement en ondes planes qui serait prohibitif pour décrire précisément les fonctions 

d’onde des électrons de valence proches du noyau. Au niveau de l’espace interstitiel, les 

fonctions d’onde électroniques sont décrites par des ondes planes. 

II.5.1.  Paramètre de coupure 

Ce paramètre détermine la taille des matrices (le nombre de fonctions de base) à laquelle 

correspond le produit RMT×Kmax : le plus petit rayon des sphères atomiques RMT dans la maille 

unitaire est et la taille du plus grand vecteur d’onde K noté Kmax. Par conséquent, plus l’énergie 

de coupure est élevée, plus le nombre d’ondes planes est important. Le calcul est alors plus 

précis lorsque l’énergie de coupure est élevée mais il devient également plus coûteux en temps 

de calcul. 

II.5.2.  Echantillonnage de la zone de Brillouin 

L’échantillonnage de la zone de Brillouin est une approximation raisonnable. Elle 

nécessite une densité de k points d’autant plus importante que la structure de bande varie très 

rapidement (cas des métaux par rapport aux isolants ou semi-conducteurs) et que le volume de 

la maille élémentaire diminue. Un des échantillonnages les plus utilisés est celui de Monkhorst 

et Pack (1976). L’augmentation du nombre de K-points correspond à une opération linéaire du 

temps de calcul [42,43]. 
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Un solide doit être réduit à une super cellule, généralement, pour une super cellule d’une 

centaine d’atomes, quelques points k sont suffisants pour le calcul de la densité de charge. 

II.5.3.  Déroulement du calcul 

Avant de procéder au calcul des différentes propriétés des matériaux, il faut procéder au 

calcul des grandeurs fondamentales telles que la densité électronique, le potentiel, les fonctions 

propres et les énergies propres. Ce premier calcul se déroule en trois étapes : 

 1ére étape : Préparation de fichier structure case.struct : 

Le fichier structure case.struct est préparé à partir des données ab-initio : 

 Les paramètres du réseau, 

 Les positions atomiques, 

 Nombre d’atomes non-équivalents. 

 

 2éme étape : Initialisation : 

Il s’agit d’exécuter une série de programmes auxiliaires qui produiront des données d’entrée 

pour les programmes principaux. 

 NN : est un sous-programme qui calcule les distances entre les plus proches voisins jusqu’à 

une limite spécifiée (définie par un facteur de distance F, généralement pris égal à 2) et permet 

ainsi de déterminer la valeur du rayon de la sphère atomique. De plus, il contrôle le 

chevauchement des sphères atomiques. Le fichier de sortie de cette sous-routine s’appelle : 

case.outputnn. 

SGROUP : identifie le groupe d’espace et le groupe de points du groupe donné de la structure 

donnée. Le fichier de sortie est dénommé : case.struct.sgroup. 

SYMMETRY : génère les opérations de symétrie du groupe d'espace à partir du fichier 

case.struct, ainsi que le groupe de points des différents sites atomiques. Il génère également 

l’expansion LM pour les harmoniques sphériques (dans le fichier case.in2.st), ainsi que les 

matrices de rotation locales (dans le fichier case.struct.st). 

LSTART : calcule les densités électroniques des atomes libres et définit la façon dont les 

différentes orbitales sont traitées dans les calculs de structure de bande (c’est-à-dire : en tant 

qu’états de bande (états de valence + états de semi-cœur) ou états de cœur, avec ou sans orbitales 

locales, ...). De plus, ce sous-programme exige de spécifier le potentiel d’échange-corrélation 
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(LDSA ou GGA) et l’énergie de coupure qui sépare les états de cœur des états de valence 

(habituellement, elle est prise égale à -6 Ry). 

KGEN : crée un maillage de k points dans la zone de Brillouin irréductible (IBZ). Il faut 

spécifier le nombre de k points dans toute zone de Brillouin (BZ). 

DSTART : génère une densité initiale pour le cycle Self Consistent Field (SCF) par la 

superposition des densités atomiques générées par le sous-programme LSTART. 

 3éme étape : Exécution du cycle SCF : 

Une fois que tous les fichiers d’entrée nécessaires ont été créés, on procède au calcul SCF, ce 

dernier consistant à réaliser la convergence de l’énergie, de la densité et du potentiel. Le cycle 

SCF est utilisé par l’exécution des sous-programmes suivants : 

 LAPW0 (POTENTIAL) : génère le potentiel à partir de la densité. Il génère le fichier SCF 

case.scf0. 

LAPW1 (BANDES) : calcule les bandes de valence. Ce dernier se fait par le calcul des valeurs 

propres des énergies et des vecteurs propres par la méthode de diagonalisation de la matrice. 

Les résultats sont enregistrés dans le fichier case.vector. Il génère également le fichier SCF 

case.scf1. Ce processus est celui qui consomme la majeure partie du temps de calcul. 

 LAPW2 (RHO) : permet de calculer les densités de valence à partir des vecteurs propres, ainsi 

que l’énergie de Fermi. Il génère les fichiers SCF case.scf2. 

LCORE : détermine les énergies et les états du noyau. Il génère le fichier SCF case.scfc. 

MIX : additionne la densité initiale et la densité finale pour utiliser la densité totale comme 

densité initiale pour l’itération suivante. Il génère le fichier SCF case.scfm. 

Une fois la première itération terminée et la deuxième itération du cycle SCF commencée, un 

fichier case.scf est généré qui contient les informations fondamentales telles que : énergie totale, 

volume, densité, etc. 

La séquence des différents programmes est illustrée dans le schéma de la figure (II.4). 
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Figure II. 4 : Organigramme du code WIEN2k. 
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  CONCLUSION 

La physique computationnelle représente une grande partie des travaux réalisés dans le 

domaine de la matière condensée. La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est une 

méthode de calcul quantique permettant l’étude de la structure électronique avec un bon taux 

de précision. Les méthodes DFT permettent de résoudre l’équation de Schrödinger en se basant 

uniquement sur la densité électronique, réduisant ainsi le degré de la complexité. Elle est fondée 

sur les deux théorèmes de Hohenberg et Kohn et les équations de Kohn et Sham. La plus grande 

complexité des équations de Kohn et Sham est contenue dans le terme de corrélation d’échange 

qui reste inconnu. Il existe plusieurs possibilités pour traiter ce potentiel que nous avons 

mentionnées dans ce chapitre, telles que LDA, LSDA, GGA, TB-mBJ ...etc. Nous avons 

également abordé les méthodes utilisées pour résoudre les équations de Kohn et Sham, telles 

que la méthode des ondes planes augmentées linéarisées à potentiel total (FP-LAPW), tout en 

décrivant ses définitions et ses principes. Enfin, nous avons brièvement décrit le code de calcul 

WIEN2k avec le fonctionnement de ses sous-programmes. Le chapitre suivant présentera les 

résultats obtenus à l’aide du code de calcul WIEN2k. Actuellement, les méthodes de calcul sont 

un moyen très efficace pour l’étude des matériaux, que ce soit en ajoutant ou en justifiant les 

données obtenues par des expériences, ou en prédisant des propriétés nouvelles et inexplorées. 
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  INTRODUCTION 

Le développement de matériaux thermoélectriques présente un grand intérêt pour 

l'industrie, car ils permettent de convertir directement la chaleur en électricité et vice versa [1-3]. 

Parmi ces matériaux on trouve les alliages demi-Heusler dont la formule est XYZ, où X et Y sont 

généralement des métaux de transition et Z un élément du groupe principal. Ces alliages sont 

importants pour l'industrie parce qu'ils possèdent un large éventail de propriétés qui permettent 

une large gamme d'applications dans différents domaines, notamment les isolants topologiques, la 

supraconductivité, la spintronique et la thermoélectricité [4-11]. Les propriétés thermoélectriques 

sont basées sur les phénomènes de l'effet Seebeck et de l'effet Peltier, tandis que l'efficacité 

thermoélectrique est mesurée par le facteur de mérite ZT qui est fonction du coefficient Seebeck 

(S), de la conductivité électrique (σ), de la température (T) et de la conductivité thermique (k). Un 

matériau thermoélectrique efficace se caractérise par des valeurs élevées du coefficient Seebeck S 

et de la conductivité électrique σ, mais doit néanmoins présenter une faible valeur de la 

conductivité thermique k [12,13]. En outre, les alliages demi-Heusler sont thermiquement et 

mécaniquement stables et peuvent être préparés à partir d'éléments relativement abondants. Leur 

potentiel pour les applications thermoélectriques a été mis en évidence pour la première fois en 

1999 [14] et, depuis lors, ils ont suscité un grand intérêt dans le domaine de la recherche sur les 

matériaux thermoélectriques 

Les méthodes de premiers principes jouent un rôle important dans la détermination de ces 

propriétés. Elles permettent de réduire les frais d’expériences coûteuses, de modéliser des 

phénomènes difficiles ou impossibles à réaliser expérimentalement et de minimiser les risques liés 

aux expériences dangereuses ou même inaccessibles aux laboratoires. Dans ce but, nous avons 

utilisé la méthode FP-LAPW implémentée dans le code WIEN2k [15,16] dans le cadre de la 

théorie de la fonctionnelle de la densité DFT, pour étudier les propriétés structurales, élastiques, 

dynamiques, électroniques, thermodynamiques, et thermoélectriques pour les alliages demi-

Heusler RhTaZ (Z = Si, Ge et Sn). 

 DETAILS DE CALCULS 

L’approche computationnelle de la science des matériaux a trouvé d’énormes applications 

telles que la validation des résultats expérimentaux et l’ouverture d’une nouvelle voie pour étudier 

de nouvelles propriétés des résultats expérimentaux. La DFT s’est avérée être une théorie 

remarquable en raison de sa description notable des propriétés fondamentales des matériaux en 
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vrac et de fait, plusieurs matériaux ont été mis en exergue grâce à cette théorie. La DFT fournit 

une illustration théorique de base des matériaux tels que les semi-conducteurs, les semi-métaux, 

les demi-métaux, les métaux, les semi-conducteurs, ce qui en fait un outil essentiel pour examiner 

la structure électronique. Ce travail a été réalisé en utilisant la méthode FP-LAPW et 

l’approximation GGA-PBE [17]. Comme la GGA-PBE sous-estime la largeur de la bande 

interdite, nous avons également utilisé le potentiel TB-mBJ [18]. En plus, pour examiner la 

corrélation sur site, notamment pour l’élément 4d et 5d, les méthodes GGA-PBE +U et TB-mBJ+U 

ont été employées [19]. Les valeurs des paramètre d’interaction coulombienne sur site (Ueff = U-

J), où U est le paramètre de Hubbard et J est le paramètre d’échange, utilisée sont Ueff = 0.252 Ry 

pour Rh et Ueff = 0.137 Ry pour Ta [20,21]. Le rayon de Muffin-tin (RMT) est cependant pris avec 

considération qu’il n’y ait pas de chevauchement. Par ailleurs, le paramètre de coupure des ondes 

planes RMT × Kmax a été sélectionné pour être égale à 8, le RMT représente le plus petit rayon des 

sphères de muffin-tin (MT) et Kmax étant la magnitude du plus grand vecteur d’onde utilisé pour 

l’expansion des ondes planes dans la première zone de Brillouin. Gmax a été fixé à 14, Gmax étant 

le vecteur le plus grand dans l'expansion de Fourier de densité de charge. Le seuil d’énergie choisi 

entre les états de cœur et de valence est de -6 Ry.  L’expansion des fonctions d’onde a été fixée à 

lmax = 10 dans les sphères MT. Les calculs ont été effectués en utilisant un maillage de 15×15×15 

K-points.  Le critère de convergence pour l'énergie a été fixé à 10-5 Ry.  Les paramètres élastiques 

ont été déterminés à l’aide de la méthode de Thomas Charpin implémenté dans le code WIEN2k 

[22]. La dispersion des phonons a été établie en utilisant le code Quantum ESPRESSO [23]. Les 

caractéristiques thermodynamiques ont été calculées à l’aide du programme Gibbs2 basé sur le 

modèle quasi-harmonique de Debye [24]. Le code BoltzTraP également implémenté  dans le pack 

WIEN2k, basé sur la théorie semi-classique de Boltzmann, a été utilisé pour déterminer les 

propriétés thermoélectriques [25].  

 PROPRIÉTÉS STRUCTURALES ET ÉLASTIQUES 

Les structures cristallines déterminent l’arrangement des atomes dans un matériau 

particulier. Elles donnent également des indications sur les longueurs de liaison et les paramètres 

du réseau d’un matériau particulier. L’arrangement atomique est responsable de la résistance et de 

la ductilité du matériau. Cette étape est primordiale dans un calcul de premiers principes où la 

détermination de la structure la plus stable est la première phase dans le calcul de diverses 

propriétés physico-chimiques. La force ou la résistance d’un cristal à une contrainte extérieure est 

évaluée par les modules élastiques. Les modules élastiques sont des quantités macroscopiques 
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reliées dans les solides homogènes, qui offrent des informations sur la stabilité, la rigidité et 

l’anisotropie des matériaux. 

III.3.1. Propriétés structurales 

Les alliages demi-Heusler XYZ sont considérés comme des composés formés de deux 

parties, une partie covalente et une partie ionique [26]. Le choix des positions atomiques des 

éléments X, Y et Z ne peut pas être directement dérivé de cette nomenclature car, souvent, les 

positions erronées utilisées dans les modèles théoriques conduisent à des résultats erronés.  

Les alliages demi-Heusler RhTaZ (Z = Si, Ge et Sn) se cristallisent dans la structure 

cubique de type MgAgAs selon le groupe spatial n° 216 (F-43m) (voir figure III.1) avec une 

composition de stœchiométrique de 1:1:1. Ce type de structure demi-Heusler peut être décrit 

comme l’interpénétration de trois sous-réseaux cubiques à faces centrées (CFC), chacun étant 

occupé par les atomes Rh, Ta et Z (Z = Si, Ge et Sn). 

 

Figure III. 1 : Structure cristalline  pour  RhTaZ  (Z=Si ; Ge et Sn): type α, type β et type γ. 

 

Afin d’obtenir les structures les plus stables pour l’état fondamental des alliages demi-

Heusler RhTaZ (Z= Si, Ge et Sn) étudiés, nous avons optimisé l’énergie en fonction du paramètre 

de réseau de la cellule unitaire pour les trois arrangements atomiques non équivalents (voir tableau 

III.1) et dans les configurations non magnétique (NM), ferromagnétique (FM) et 

antiferromagnétique (AFM). 

 

 



CHAPITRE III                                                                                RESULTATS ET DISSCUSSIONS 

66 

 

Tableau III. 1 : Occupations de sites non équivalentes dans la structure de type C1b pour les 

alliages demi-Heusler RhTaZ (Z = Si ; Ge et Sn) dans les trois arrangements atomiques. 

 

 X Y Z 

Type α (1/4, 1/4, 1/4) (1/2, 1/2, 1/2) (0, 0, 0) 

Type β (1/2, 1/2, 1/2) (0, 0, 0) (1/4, 1/4, 1/4) 

Type γ (0, 0, 0) (1/4, 1/4, 1/4) (1/2, 1/2, 1/2) 

 

Ensuite, les paramètres structuraux à l’équilibre tels que la constante de réseau à l’équilibre 

(a0), le module de compressibilité (B) et sa dérivée première par rapport à la pression (B') ainsi 

que le minimum de l’énergie totale (E0) sont évalués en extrapolant l’énergie totale obtenue (Etot) 

en fonction du volume, utilisant pour cela l’équation empirique de Birch-Murnaghan qui est 

donnée par l’expression suivante : 

𝐸(𝑉) = 𝐸0 +
9𝐵0𝑉0
16

{[(
𝑉0
𝑉
)
2/3

− 1]

3

𝐵′ + [(
𝑉0
𝑉
)
2/3

− 1]

2

[6 − 4 (
𝑉0
𝑉
)
2/3

]} (III.1) 

 

Où E0 et V0 sont respectivement l’énergie totale et le volume d’équilibre à pression nulle et 

température nulle.  

 

Le module de compressibilité est défini par l’équation : 

 

𝐵0 = 𝑉
∂2𝐸

∂𝑉2
 (III.2) 
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Figure III. 2 : Énergie totale en fonction du volume pour l’alliage RhTaSi dans les arrangements: α,  β et 

γ et pour les états ferromagnétiques, non magnétiques et antiferromagnétiques. 
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Les courbes d’optimisation présentées dans les figures (III.2-5), indiquent que la phase α est la 

plus stable par rapport aux autres phases (β et γ). Nous pouvons également voir que la 

configuration non magnétique correspond à l’énergie la plus faible, ce qui indique que les alliages 

demi-Heusler RhTaZ sont dans leur états fondamentaux les plus stables dans la configuration non 

magnétique et dans l’arrangement atomique de type α. Les prochains calculs seront effectués dans 

cette configuration. 
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Figure III. 3 : Énergie totale en fonction du volume pour  l’alliage RhTaGe dans les arrangements: α, 

 β et γ et pour les états ferromagnétiques, non magnétiques et antiferromagnétiques. 
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Figure III. 4 : Énergie totale en fonction du volume pour l’alliage RhTaSn dans les arrangements : α,  β 

et γ et pour les états ferromagnétiques, non magnétiques et antiferromagnétiques. 
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Figure III. 5:  Énergie totale en fonction du volume dans les trois arrangements atomiques type α,  type β 

et  type γ des composés (a) RhTaSi ; (b) RhTaGe et (c) RhTaSn. 

 

Le tableau (III.2) regroupe les principaux paramètres calculés à (0 K et 0 GPa) tels que la 

constante de réseau a0, le module de compressibilité B, sa dérivée première B', le volume minimal 

V0, et l’énergie minimale E0 des alliages demi-Heusler RhTaZ (Z= Si, Ge et Sn).  
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Tableau III. 2 : Paramètre du maille a0, le module de compressibilité B, sa dérivée B' et l’énergie de 

systeme E0 de RhTaZ  avec (Z= Si, Ge et Sn). 

 

D’après le tableau ci-dessus, nous constatons que les constantes de réseau de nos composés 

augmentent dans l’ordre suivant : a0 (RhTaSi) < a0 (RhTaGe) < a0 (RhTaSn) avec l’augmentation 

du rayon atomique (R) du troisième élément de ces alliages : R (Si) < R (Ge) < R (Sn). Il convient 

de souligner que les constantes de réseau à l’équilibre calculées :5.90 Å pour RhTaSi,  5.98 Å pour 

RhTaGe et  6.19 Å pour RhTaSn sont en excellent accord avec les valeurs obtenues en littérature 

[27, 28]. Le module de compressibilité B des alliages demi-Heusler RhTaZ augmente dans l’ordre 

Matériau Type Méthode Configuration a0(Å) B(GPa) B' V0 (a.u.)3 E0(Ry) 

R
h

T
a

S
i 

T
y

p
e 

 α
 

G
G

A
-P

B
E

 

FM 5.9146 198.0287 4.6979 349.0659 -41402.983101 

NM 5.9147 198.3105 4.6466 349.0828 -41402.983108 

AFM 5.9147 198.2588 4.6382 349.0797 -41402.982991 

T
y

p
e 

 β
 FM 5.8794 182.3970 4.3794 342.8686 -41402.880875 

NM 5.8789 182.2311 4.3567 342.7936 -41402.880540 

AFM 5.8787 182.2915 4.3669 342.7620 -41402.880557 

T
y

p
e 

 γ
 FM 6.0159 155.7215 4.4528 367.3114 -41402.846145 

NM 6.0160 155.5649 4.4293 367.3275 -41402.846136 

AFM 6.0160 155.7321 4.4373 367.3375 -41402.846064 

Autre Cal. [27, 28] 5.9040 - - - - 

R
h

T
a

G
e 

T
y

p
e 

 α
 

G
G

A
-P

B
E

 

FM 5.9871 187.3372 4.5519 362.0660 -45021.068352 

NM 5.9868 187.5411 4.6885 362.0017 -45021.068362 

AFM 5.9866 186.8751 4.7675 361.9754 -45021.068220 

T
y

p
e 

 β
 FM 5.9699 171.2117 4.8536 358.9618 -45020.946987 

NM 5.9699 171.2111 4.8076 358.9502 -45020.946758 

AFM 5.9693 167.3778 4.4826 358.8580 -45020.946628 

T
y

p
e 

 γ
 FM 6.0978 150.0960 4.5616 382.5240 -45020.942499 

NM 6.0978 149.9761 4.5756 382.5196 -45020.942493 

AFM 6.0979 149.9982 4.5575 382.5413 -45020.942437 

Autre Cal. [27, 28] 5.9800 - - - - 

R
h

T
a

S
n

 

T
y

p
e 

 α
 

G
G

A
-P

B
E

 

FM 6.2034 167.5915 4.9566 402.7510 -53181.123692 

NM 6.2037 167.8394 4.8540 402.8003 -53181.123705 

AFM 6.2037 168.3174 4.8721 402.8078 -53181.123689 

T
y

p
e 

 β
 FM 6.2899 135.8671 4.8418 419.8160 -53180.916518 

NM 6.2896 135.9771 4.8356 419.7571 -53180.916337 

AFM 6.2898 136.3141 4.8336 419.8051 -53180.916504 

T
y

p
e 

 γ
 FM 6.3372 130.4342 4.6014 429.3768 -53180.974258 

NM 6.3370 130.7916 4.6250 429.3303 -53180.974274 

AFM 6.3369 131.0485 4.6294 429.3230 -53180.974276 

Autre Cal. [27, 28] 6.1910 - - - - 
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: B (RhTaSn) < B (RhTaGe) < B (RhTaSi), ce qui montre que la résistance à la contraction 

augmente également dans cet ordre.  

III.3.2.  Énergies de formation et de cohésion  

Nous avons également calculé les énergies de formation et de cohésion par atome à 

température et pression nulles pour nos composés afin de déterminer la stabilité thermodynamique 

et structurale : 

III.3.2.1. Énergie de formation  

 

∆𝐻𝑓𝑜𝑟
𝑋𝑌𝑍 = 𝐸𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙

𝑋𝑌𝑍 − (𝐸𝑏𝑢𝑙𝑘
𝑋 + 𝐸𝑏𝑢𝑙𝑘

𝑌 + 𝐸𝑏𝑢𝑙𝑘
𝑍 ) 

(III.3) 

L’énergie de formation représente la différence entre l’énergie d’un cristal 𝑬𝒕𝒐𝒕𝒂𝒍
𝑿𝒀𝒁  et la 

somme des énergies des éléments qui le constituent (𝑬𝒃𝒖𝒍𝒌
𝑿 , 𝑬𝒃𝒖𝒍𝒌,

𝒀  𝒆𝒕 𝑬𝒃𝒖𝒍𝒌
𝒁 ). Les valeurs négatives 

de l’énergie de formation sont un signe évident de la stabilité thermodynamique. Le tableau (III.3) 

révèle que tous les composés RhTaZ ont des valeurs négatives de l’énergie de formation, ce qui 

signifie qu’ils sont thermodynamiquement stables et peuvent être synthétisés expérimentalement. 

III.3.2.2. Énergie de cohésion 

 

𝐸𝑐𝑜ℎ = 𝐸𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙
𝑋𝑌𝑍 − (𝐸𝑎𝑡𝑜𝑚

𝑋 + 𝐸𝑎𝑡𝑜𝑚
𝑌 + 𝐸𝑎𝑡𝑜𝑚

𝑍 ) (III.4) 

 

L’énergie de cohésion d’un solide désigne l’énergie nécessaire pour séparer les atomes 

constitutifs les uns des autres et les transforment à un assemblage d’atomes libres neutres. Les 

énergies de cohésion négatives -1,53, -1,40 et -1,30 Ry pour RhTaSi, RhTaGe et RhTaSn 

respectivement représentent un indice de la stabilité structurale de ces composés. 

Tableau III. 3 : Les énergies de formations et de cohésions des composées RhTaZ (Z= Si, Ge et 

Sn). 

Matériau ∆Hfor(Ry) Ecoh (Ry) 

RhTaSi −0.204834 −1.532232 

RhTaGe −0.154032 −1.409307 

RhTaSn −0.112791 −1.30157 
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III.3.3. Propriétés élastiques  

La stabilité mécanique est un autre critère important d’une structure cristalline prédite et 

elle fait l’objet d’études théoriques et computationnelles. La condition nécessaire pour la stabilité 

d’un cristal selon Born est assujettie à la stabilité mécanique de ce dernier à l’encontre de petites 

déformations homogènes arbitraires. Le comportement d’un matériau soumis à une déformation 

est déterminé par les constantes élastiques (Cij). Celles-ci peuvent également indiquer des 

propriétés physiques importantes sur ce matériau telles que la chaleur spécifique, les liaisons 

chimiques, la propagation des ondes élastiques, la dureté, le point de fusion et la température de 

Debye. De plus, la connaissance des constantes élastiques est essentielle dans la problématique de 

l’industrie et de la recherche sur les matériaux. 

Pour déterminer les constantes élastiques, il faudrait connaître la variation de l’énergie en 

fonction de la contrainte pour des déformations choisies dans la cellule unitaire ; parmi ces 

déformations, certaines modifient le volume de la cellule unitaire mais maintiennent la symétrie 

dans un système quadratique, à contrario d’autres déformations brisent cette symétrie. Nous avons 

envisagé des déformations qui préservent le volume de la cellule. Bien qu’il y ait en tout 21 

constantes élastiques indépendantes, la symétrie des cristaux cubiques les réduit seulement à trois 

constantes indépendantes, à savoir C11, C12 et C44. Nous avons donc besoin de trois équations 

indépendantes qui peuvent être obtenues à partir de l’équation de l’énergie totale en fonction de la 

déformation [29]. Trois types de déformation ont été appliqués : pression hydrostatique (e = {δ, δ, 

δ}), et déformation de cisaillement tétragonale à volume constant (e = {δ, δ, - δ(2+δ)/(1+ δ)2}) et 

déformation de cisaillement orthorhombique (e = {δ, - δ, δ2/(1-δ2)}) [30]. Les trois constantes 

élastiques mentionnées ci-dessus sont alors les éléments de la matrice de rigidité élastique d’ordre 

6 x 6 et 6 valeurs propres. Cependant, il n’existe que trois (03) valeurs différentes, à savoir : C11 + 

2C12 non dégénérée, C11 – C12 doublement dégénérée et C44 triplement dégénérée. Ces dernières 

correspondent au module de cisaillement massif, au module de cisaillement tétragonale et au 

module de cisaillement du cristal et doivent satisfaire au critère de stabilité bien connu de Born 

qui est : 

C11 + 2C12 > 0 ; C11 – C12 > 0 et C44 > 0 

Les constantes élastiques des alliages demi-Heusler RhTaZ (Z = Si, Ge et Sn) ont été 

déterminées à l’aide de la méthode de Thomas Charpin mise en œuvre dans le logiciel WIEN2k 

avec l’approximation GGA-PBE comme approximation d’échange-corrélation. À partir des 
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constantes élastiques, divers paramètres physiques ont également été calculés. La dureté du 

matériau est définie par le module de compressibilité (B) qui caractérise la résistance du matériau 

à la rupture, tandis que la résistance à la déformation plastique des matériaux est donnée par le 

module de cisaillement (G). L'approximation de Voigt-Reuss et Hill est utilisée pour déterminer 

B et G [31] :  

𝐵 =
1

3
(𝐶11 + 2𝐶12) (III.5) 

 

𝐺 =
1

2
(𝐺𝑉 + 𝐺𝑅) (III.6) 

Où :  

𝐺𝑉 =
1

5
(𝐶11 − 𝐶12 + 3𝐶44) 

(III.7) 

 

𝐺𝑅 =
5𝐶44(𝐶11 − 𝐶12)

4𝐶44 + 3(𝐶11 − 𝐶12)
 (III.8) 

 

Nous avons également déterminé le  module d’Young E, le coefficient de Poisson 

ν, le facteur d’anisotropie A, par les équations (III. 9-12) ci-dessous : 

 

 

E=
9BG

3B+G
 

(III.9) 

𝜈 =
3𝐵 − 𝐸

6𝐵
 (III.10) 

 

𝐶𝑃 = 𝐶12 − 𝐶44 (III.11) 

 

𝐴 =
2𝐶44

(𝐶11 − 𝐶12)
 (III.12) 

Les valeurs du module de compressibilité (B) calculées à partir des constantes élastiques 

obtenues pour nos composés sont en bon accord avec celles calculées à partir de l’équation d’état 

(EOS) de Birch-Murnaghan, ce qui nous donne un aperçu sur la précision et de la fiabilité de nos 

calculs actuels. Nous avons également déterminé le module de cisaillement (G), le module 
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d’Young (E), le coefficient de Poisson (ν), le facteur d’anisotropie (A) et le rapport (B/G). Les 

résultats obtenus sont regroupés dans le tableau suivant :  

Tableau III. 4 : Constantes élastiques calculées Cij et le module de compressibilité B (en GPa), 

le facteur d’anisotropie A, le module de cisaillement G (en GPa), le module d’Young E (en GPa) 

et le coefficient de Poisson υ des alliages cubiques RhTaZ (Z = Si, Ge et Sn). 

Matériau C11 C12 C44 B A G E B/G υ 

RhTaSi 223.104 185.968 135.572 198.347 7.3 63.639 172.473 3.116 0.355 

RhTaGe 199.458 180.067 131.682 186.530 13.6 52.357 143.634 3.562 0.47 

RhTaSn 177.351 163.505 114.513 168.120 16.5 43.672 120.577 3.849 0.48 

 

Le rapport entre le module de compressibilité et le module de cisaillement (B/G) fournit 

une indication primordiale sur la plasticité des matériaux. Un matériau est ductile si B/G > 1.75, 

sinon il est considéré comme fragile et dur [32]. Les résultats présentés dans le tableau (III.4) 

montrent que tous nos composés sont ductiles, cela est également confirmé par la valeur du 

coefficient de Poisson (υ) qui sont supérieures à 0,26 selon la règle de Frantsevich. Le module 

d’Young (E) est défini comme la résistance d’un matériau à la déformation. Les valeurs élevées 

de E indiquent que nos composés sont rigides. Le facteur d'anisotropie (A) est un paramètre qui 

sert à différencier les matériaux isotropes des matériaux anisotropes. Pour les matériaux isotropes : 

A = 1 et pour les matériaux anisotropes : A ≠ 1. Pour les composés RhTaZ (Z = Si, Ge et Sn), le 

paramètre d’anisotropie est supérieur à 1 pour chacun d’entre eux, indiquant ainsi le caractère 

anisotrope de ces trois composés.  

Un autre paramètre élastique important lié à de nombreuses propriétés thermodynamiques 

est la température de Debye et, à basse température, elle peut être estimée  

à partir des constantes élastiques en utilisant la vitesse moyenne du son [34]: 

𝑣̅ = [
1

3
(
2

𝑣𝑡
3 +

1

𝑣𝑙
3)]

−1∕3

 (III.13) 

Où, 𝒗𝒍 𝑒𝑡 𝒗𝒕 sont respectivement sont les composantes longitudinale et transversale de la vitesse 

du son. 

𝜈𝑙 = (
3𝐵 + 4𝐺

3𝜌
)
1∕2

     (III.14) 
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𝑣𝑡 = (
𝐺

𝜌
)
1∕2

     (III.15) 

𝜃𝐷 =
ℎ

𝑘𝐵
× [
3𝑛𝑁𝐴𝜌

4𝜋𝑀
]
1∕3

× 𝑣̅ 
    (III.16) 

Où θD représente la température de Debye, h la constante de Planck, kB la constante de Boltzmann, 

NA le nombre d'Avogadro, et M la masse moléculaire.  

Les valeurs calculées de la température de Debye (θD) de ces composés sont représentés 

dans le tableau (III.5). On remarque que les valeurs de θD diminuent dans l’ordre suivant :  

θD (RhTaSn) > θD (RhTaGe) > θD (RhTaSi. 

Tableau III. 5 : Valeurs calculées de la densité de masse ρ, de la vitesse du son longitudinale 

(vl), transversale (vt) et moyenne et de la température de Debye θD pour les alliages RhTaZ (Z = 

Si, Ge et Sn). 

Matériau ρ (kg m−3) x10-3 𝝂𝒍 (m s-1) 𝒗𝒕 (m s-1) 𝒗̅ (m s-1) 𝜽𝑫 (K) 𝑻𝒇 (K) 

RhTaSi 10.013 5318.09 2521.00 2836.33 326 1871 

RhTaGe 11.035 4819.70 2178.22 2456.22 280 1731 

RhTaSn 11.199 4495.67 1974.73 2229.45 245 1601 

 

Fine et al. ont trouvé une dépendance linéaire entre la température de fusion Tf et C11, qui 

n’est applicable que pour les métaux cubiques et les composés intermétalliques [35] donnée par la 

relation suivante : 

𝑇𝑓 = 553𝐾 + 5,91 × 𝐶11 (III.17) 

Les résultats de ces valeurs de température pour nos alliages sont listés dans le tableau 

(III.5). Les valeurs calculées pour nos composés sont (1871 ± 300) K, (1731 ± 300) K, et (1601 ± 

300) K pour RhTaSi, RhTaGe, et RhTaSn respectivement. 

 

III.3.4. Stabilité dynamique  

Pour étudier la stabilité dynamique de nos matériaux, nous avons déterminé les courbes de 

dispersion des phonons de RhTaZ (Z = Si, Ge et Sn) en utilisant le code Quantum ESPRESSO 

[23] en utilisant un ensemble de base d'ondes planes et pseudopotentiels ultrasoft. L'énergie 
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d'échange et de corrélation est paramétrée par l'approximation du gradient généralisé (GGA) 

proposée par Perdew-Burke-Ernzerhof. qui sont représentées sur la figure (III.6) 

  Figure III. 6 : Courbes des bandes de dispersion des phonons pour les matériaux (a) RhTaSi ; (b) 

RhTaGe et (c) RhTaSn. 
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D’après cette figure, on remarque qu’il y a neuf modes vibrationnels dans les courbes de 

dispersion des phonons, du fait que les cellules unitaires primitives des matériaux étudiés 

contiennent trois atomes. Les spectres de phonons des composés RhTaZ présentent une fréquence 

de phonons positive dans toutes les directions de la zone de Brillouin, ce qui indique que ces 

composés sont dynamiquement stables dans leurs structures cubiques de type α. On constate 

également que pour le composé RhTaSi, les branches acoustiques (région des basses fréquences) 

et optiques (région des hautes fréquences) ne se chevauchent pas et forment une bande interdite. 

Cependant, il existe un chevauchement des branches acoustiques et optiques pour RhTaGe et 

RhTaSn. Cette combinaison permet une diffusion importante de phonon-phonon, qui  a une 

relation possible avec une faible conductivité thermique pour ces dernières [36,37].  

 PROPRIETES ÉLECTRONIQUES 

De nombreuses propriétés des matériaux sont directement dépendantes des propriétés 

électroniques. L’étude de ces dernières reste importante, elle permet de comprendre la nature du 

matériau et de déterminer son caractère (isolant, conducteur ou semi-conducteur) et la nature des 

liaisons entre les atomes qui constituent le solide. Afin d’étudier la structure électronique d’un 

matériau, il est nécessaire de calculer la structure de bande électronique, la densité totale d’états 

TDOS et la densité partielle d'états PDOS ; ces dernières donnent des informations importantes 

pour la caractérisation des propriétés électroniques de ce matériau. 

Dans cette partie, les propriétés électroniques des composés de demi-Heuslers RhTaZ (Z = 

Si, Ge et Sn) sont étudiées à l’état d’équilibre avec les paramètres de réseau optimisés de la 

structure la plus stable (type α). L’étude des propriétés électroniques est réalisée en utilisant les 

approximations GGA-PBE, TB-mBJ, GGA-PBE + U et TB-mBJ + U avec U représente le 

paramètre d’Hubbard U qui est nécessaire pour traiter la répulsion intrasite colombienne entre les 

électrons localisés des orbitales d et f. 

III.4.1. Structure de bandes  

En physique du solide, en supposant un cristal parfait et infini, les niveaux d’énergie 

peuvent être décrits par des états de Bloch assemblés en bandes [38] : il s’agit de la théorie des 

bandes. Les orbitales de liaison forment la bande de valence et les orbitales anti-liant forment la 

bande de conduction. Ces deux bandes sont en fait séparées par une bande d’énergie interdite de 
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largeur Eg appelée "gap" (figure III.7). Le gap correspond à la différence d’énergie absolue 

comprise entre le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence. 

  

Figure III. 7 : Bande de valence, bande de conduction, bande interdite et le niveau de Fermi. 

 

Le niveau de Fermi est un repère au-dessus duquel les niveaux d’énergie ont tendance à 

être vides et au-dessous duquel les niveaux d’énergie ont tendance à être pleins. Il permet de 

déterminer les propriétés de conduction d’un matériau. Selon la largeur des bandes interdites et la 

position du niveau de Fermi, on aura soit un métal, soit un semi-conducteur, soit un isolant [39].  

Les structures de bandes pour les matériaux étudiés sont illustrées dans les figures (III.8-10), on 

constate que pour les trois composés, les maximums des bandes de valence ne coïncident pas avec 

les minimums des bandes de conduction, créant ainsi des bandes interdites autour du niveau de 

Fermi. Ce qui indique un comportement semi-conducteur qui est cohérent avec la règle de Slater-

Pauling puisque nos composés ont 18 électrons de valence (Ztot) [40]. De plus, le niveau de Fermi 

est proche des bandes de valence, et cela permet de classer ces matériaux comme des semi-

conducteurs de type P. Il existe deux types de gap dans les semi-conducteurs : le gap direct si le 

minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence sont situés sur le même 

vecteur d’onde k et le gap indirect si le minimum de la bande de conduction et le maximum de la 

bande de valence sont situés sur des vecteurs d’onde k différents.  

Les énergies et les types de bande interdite sont indiqués dans le tableau (III.6).  
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Figure III. 8 : Structures de bande de l'alliage RhTaSi en utilisant les approximations GGA-PBE ; 

TB-mBJ ; GGA-PBE+U ; et TB-mBJ+U. 

Tableau III. 6 : Calcul de la bande interdite Eg (eV), de la transition de bande interdite et de 

l'état  physique des alliages RhTaZ (Z = Si, Ge et Sn) en utilisant les approximations GGA-PBE ; 

GGA-PBE +U ; Tb-mBJ et TB-mBJ+U. 

Matériau Méthode Eg (eV) Transition de bande État physique 

R
h

T
a
S

i 

GGA-PBE 0.890 W→X SC 

GGA-PBE +U 1,092 W→X SC 

TB-mBJ 0.960 W→X SC 

TB-mBJ+U 1.141 Γ→X SC 

R
h

T
a

G
e 

GGA-PBE 1.080 W→X SC 

GGA-PBE +U 1.211 Γ →X SC 

TB-mBJ 1.200 Γ→X SC 

TB-mBJ+U 1.237 Γ →X SC 

R
h

T
a

S
n

 GGA-PBE 1.043 Γ →X SC 

GGA-PBE +U 1.127 Γ →X SC 

TB-mBJ 1.086 Γ →X SC 

TB-mBJ+U 1.157 Γ →X SC 
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Figure III. 9 : Structures de bande de l'alliage RhTaGe en utilisant les approximations GGA-PBE ; TB-

mBJ ; GGA-PBE+U et TB-mBJ+U. 
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Figure III. 10 : Structures de bande de l'alliage RhTaSi en utilisant les approximations GGA-PBE ; TB-

mBJ ; GGA-PBE+U ; et TB-mBJ+U. 

La structure de bande pour l’alliage RhTaSi montre une bande interdite indirecte dans la 
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approximations GGA-PBE et TB-mBJ, respectivement. Les approximation GGA-PBE +U et TB-

mBJ+U indiquent une bande interdite indirecte le long de la direction (Γ-X) avec les valeurs de Eg 

égales à :1.092 et 1,141 eV respectivement. Pour l’alliage RhTaGe, la structure de bande révèle 

une bande interdite indirecte le long de (W-X) avec Eg égale à : 1,080 et 1,211 eV selon GGA-

PBE et GGA-PBE+U respectivement, et une bande interdite indirecte le long de (Γ-X) à partir des 

approximations TB-mBJ et TB-mBJ+U avec Eg égale à : 1,200 et 1,237 eV, respectivement. La 

structure de bande du composé RhTaSn montre une bande interdite indirecte le long de la direction 

(Γ-X) selon les approximations GGA-PBE TB-mBJ, GGA-PBE+U et TB-mBJ+U avec des 

énergies de gaps Eg égale à : 1,043, 1,086, 1.127 et 1,157 eV respectivement. 

III.4.2. Densité d’états électronique 

La densité d’états électronique ou DOS, dans la physique de l’état solide, permet de 

quantifier le nombre d’états électroniques ayant une énergie donnée dans un matériau quelconque. 

Elle permet de mieux comprendre les propriétés physiques et de transport d’un matériau. La 

définition de la densité d’états (DOS) est donnée par la fonction N (E), telle que (N(E). dE) est le 

nombre d’états énergétiques entre les énergies E et (E +EdE) par unité de volume du solide ou, 

plus précisément, par maille élémentaire du cristal étudié. La densité d'états est donc égale à 

l’intégrale de la fonction spectrale sur la première zone de Brillouin : 

𝑛(𝐸) =∑  

𝑛

∫
𝑑2

4𝜋2
𝛿(𝐸 − 𝜀𝑛(𝑘)) (III.17) 

La densité d’états est très utile en physique expérimentale car elle est directement 

mesurable, contrairement à la fonction d’onde qui n’est pas mesurable ou calculable pour les 

grandes structures. Afin d’obtenir les densités d’états totale et partielle, nous projetons l’équation 

de la densité d'états totale sur un certain orbitale d’un atome donné. Pour mieux comprendre la 

structure de bande, il est intéressant de déterminer les spectres de densité d'états totale et partielle 

afin d'analyser et de connaître le type d'hybridation et les états responsables de la liaison.  Afin 

d'étudier plus précisément la nature semi-conductrice de nos composés demi-Heusler RhTaZ (Z = 

Si, Ge, et Sn), ainsi que les orbitales qui contribuent à ce phénomène, nous avons déterminé la 

densité totale d'états (TDOS) et la densité partielle d’états (PDOS) aux constantes de réseau 

d’équilibre de ces composés en utilisant les approximations GGA-PBE, TB-mBJ, GGA-PBE + U 

et TB-mBJ+U. Les figures (III.11-13) montrent que toutes les courbes de densité d’états (DOS) 

avec les différentes approximations utilisées sont presque identiques pour les trois composés, le 
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niveau de Fermi est considéré comme l’origine des énergies, et il est représenté par des lignes 

discontinues verticales. 
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Figure III. 11 : Les densités d'états totale et partielle calculées de l'alliage cubique RhTaSi en utilisant 

les approximations GGA-PBE ; TB-mBJ ; GGA-PBE +U et TB-mBJ+U. 
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Figure III. 12 : Les densités d’états totale et partielle calculées de l’alliage cubique RhTaGe en 

utilisant les approximations GGA-PBE ; TB-mBJ ; GGA-PBE +U et TB-mBJ+U. 
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Figure III. 13 : Les densités d'états totale et partielle calculées de l'alliage cubique RhTaSn en utilisant 

les approximations GGA-PBE ; TB-mBJ ; GGA-PBE +U et TB-mBJ+U. 
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 Pour l’ensemble des composés nous avons identifié trois régions, deux régions sous le 

niveau de Fermi dans la bande de valence, la première région est située entre -10 et -7,4 eV pour 

le RhTaSi, -10 et -8,2 eV pour le RhTaGe et -10 et -7 eV pour le RhTaSn, elle est principalement 

due aux orbitales 3s de Si, 4s de Ge et 5s de Sn et aux contributions des états d-t2g de Rh et d-eg 

de Ta. La deuxième région est située entre -5 et 0 eV pour les trois matériaux RhTaZ. Elle est 

essentiellement constituée des états Rh (d-eg, d-t2g), Ta (d-eg, d-t2g), ainsi que de la contribution 

des états 3p de Si, 4p de Ge et 5p de Sn. La dernière région est située au-dessus du niveau de 

Fermi, dans la bande de conduction, cette région est principalement constituée des états (d-eg, d-

t2g) de Ta, (d-eg, d-t2g) de Rh et la contribution des orbitales (3s, 3p) de Si, (4s, 4p) de Ge et (5s, 

5p) de Sn. On remarque que les bandes de valence et de conduction forment une bande interdite 

autour du niveau de Fermi pour les trois composés en raison de l’hybridation entre les états 4d de 

Rhodium et 5d de Tantale, confirmant la nature semi-conductrice de nos alliages. 

 PROPRIÉTÉS THERMODYNAMIQUES ET THERMOÉLECTRIQUES 

Le développement de nouveaux matériaux et le changement d’approche dans la conception 

de divers dispositifs nécessite des connaissances fiables sur le comportement de divers matériaux 

par rapport aux changements de température et de pression. Les données sur les propriétés 

thermodynamiques des matériaux peuvent être tirées de normes, d’ouvrages de référence, de 

documents réglementaires. Mais malheureusement, tous les matériaux ne disposent pas de ces 

informations. C’est pourquoi le calcul des propriétés thermodynamiques est très important et 

contribue à la compréhension du comportement des matériaux à une pression et une température 

différentes de l’état normal, ce qui nous permet de mieux comprendre et de prévoir les stabilités 

thermique, mécanique et chimique dans différentes conditions de températures et de pression. De 

plus, la détermination de ces propriétés constitue un premier pas vers l’étude des propriétés 

thermoélectriques des composés RhTaZ (Z = Si, Ge et Sn). Nous pouvons notamment déterminer 

un paramètre de transport très important, est qui est : la conductivité thermique due aux vibrations 

du réseau (phonons) kl, qui est un facteur essentiel dans le calcul du facteur de mérite 

thermoélectrique ZT afin d’évaluer les performances de l’inter-conversion de la chaleur en 

électricité. 

 

 

III.5.1. Propriétés thermodynamiques  
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Nous avons évalué les différents paramètres thermodynamiques tels que le module de 

compressibilité, la température de Debye, le coefficient de dilatation thermique, la capacité 

thermique spécifique à volume constant et le paramètre de Grüneisen en utilisant le modèle de 

Debye quasi-harmonique qui est implémenté dans le code Gibbs2 pour nos matériaux demi-

Heusler à haute température et haute pression [24].  

Dans le modèle quasi-harmonique de Debye, la fonction de Gibbs déséquilibrée G*(V; P; T) s’écrit 

comme suit : 

𝐺 ∗ (V; P; T) = E(V) + 𝑃𝑉 + 𝐴𝑣𝑖𝑏[𝜃𝐷(𝑉); T] (III.18) 

Dans cette expression, E(V) représente l’énergie totale par cellule unitaire, P et V 

correspond à la condition de pression hydrostatique constante, 𝜽𝑫 (𝑉 ) est la température de Debye, 

et Avib est l’énergie libre vibratoire de Helmholtz. Conformément au modèle de Debye quasi-

harmonique, la densité d’états des phonons Avib est donnée par [41,42]: 

𝐴𝑣𝑖𝑏(𝜃𝐷; 𝑇) = 𝑛𝐾𝐵𝑇 [
9𝜃𝐷
8𝑇

+ 3ln (1 − 𝑒𝜃𝐷/𝑇) − 𝐷 (
𝜃𝐷
𝑇
)] (III.19) 

Avec n étant le nombre d'atomes par unité de formulaire, KB étant la constante de Boltzmann, et 

𝑫(
𝜽𝑫

𝑻
) représentant l’intégrale de Debye.  

 

Dans le cas d’un solide isotrope, la température de Debye θD est exprimée par la formule suivante 

[42]: 

𝜃𝐷 =
ħ

𝐾𝐵
(6𝜋2𝑉1/2𝑛)

1/3
𝑓(𝜎)√

𝐵𝑠
𝑀

 (III.20) 

Où M est la masse moléculaire par motif élémentaire, BS est le module de compressibilité 

adiabatique qui est approché par la compressibilité statique : 

𝐵𝑆 ≅ 𝐵(V) = V
𝑑2𝐸(𝑉)

𝑑𝑉2
 (III.21) 

(𝜎) et BS sont évoqués dans les références [42, 43]. Ainsi, la fonction de Gibbs déséquilibrée G*(V 

;P ; T) en fonction de (V ;P ; T) peut être minimisée par rapport au volume V. 

[
∂𝐺∗(V; P; T)

∂𝑉
]
𝑃,𝑇

= 0 (III.22) 
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On obtient l’équation thermique après avoir résolu l'équation (III.22), la capacité thermique à 

volume constant Cv et les coefficients de dilatation thermique α sont donnés par [43–45] : 

𝐶𝑉 = 3𝑛𝑘 [4𝐷 (
𝜃𝐷
𝑇
) −

3𝜃𝐷/𝑇

𝑒𝜃𝐷/T − 1
] (III.23) 

 

𝛼 =
𝛾𝐶𝑉
𝐵𝑇𝑉

 (III.24) 

Où g est le paramètre de Grüneisen qui est défini comme suit : 

𝛾 =
−𝑑ln 𝜃𝐷(V)

𝑑ln 𝑉
 (III.25) 

Une étude thermodynamique est effectuée pour prédire le comportement des propriétés des 

alliages de demi-Heusler RhTaZ (Z = Si, Ge et Sn) en fonction de la température et de la pression. 

Les propriétés thermodynamiques sont déterminées dans la gamme de température de 0-1000 K, 

et dans les pressions : 0, 4, 8 et 12 GPa sous l’approximation GGA-PBE. 

III.5.1.1. Volume  

La figure (III.14) illustre le comportement du volume en fonction de la température à 

différentes pressions pour nos composés RhTaZ (Z = Si, Ge et Sn). On observe qu’à pression 

constante le volume reste presque constant dans la gamme de température 0-100 K, ensuite il 

augmente quasi-linéairement avec l’augmentation de la température, mais le taux d’augmentation 

est très modéré. On peut également observer qu’à température constante, le volume diminue 

presque linéairement avec l’augmentation de la pression pour les différentes températures 

considérées, ce qui implique une décroissance significative du taux de croissance du paramètre de 

réseau cristallin avec l'augmentation de la pression. 
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Figure III. 14 : Variation de volume (V) en fonction de la température à différentes pressions pour (a) 

RhTaSi ; (b) RhTaGe et (c) RhTaSn. 

 

III.5.1.2. Module de compressibilité 

Les résultats de la variation du module compressibilité (B) en fonction de la température 

sont presque similaires pour les alliages étudiés d’après la figure (III.15). On peut voir que B 

diminue de façon linéaire avec l’augmentation de la température pour toutes les pressions 

considérées. L'augmentation de la température cause une augmentation de volume, ce qui explique 

la diminution des modules de compressibilité observée. De même, on peut voir que les valeurs de 

B à une température donnée augmentent proportionnellement avec la pression.  
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Figure III. 15 Variation du module de compressibilité (B) en fonction de la température à différentes 

pressions pour (a) RhTaSi ; (b) RhTaGe  et (c) RhTaSn. 

 

 

Les valeurs de B à 0 K et 0 GPa sont en bon accord avec celles trouvées lors de 

l’optimisation selon l’EOS de Birch-Murnaghan, ainsi qu’avec celles trouvées en étudiant les 

propriétés élastiques. 
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III.5.1.3. Capacité thermique à volume constant  

On a déterminé l’évolution de la capacité thermique à volume constant (Cv) en fonction de 

la température et de la pression pour les alliages demi-Heusler RhTaZ (Z=Si, Ge, et Sn), les 

résultats sont représentés dans la figure (III.16).  la chaleur spécifique à volume constant Cv d’un 

matériau est définie comme la quantité de chaleur (énergie) qui peut être absorbée sans 

changement de volume. Elle peut fournir des informations sur les propriétés vibrationnelles d’un 

matériau, une condition préalable importante pour de nombreuses applications. 

On remarque que Cv garde le même profil en fonction de la variation de la température 

pour les composés étudiés. Pour des valeurs de température inférieures à 300 K, la chaleur 

spécifique Cv dépend de la température et de la pression, son évolution est proportionnelle à T3, 

suivant la règle de  Debye T3 [45]. Pour les valeurs de température supérieures à 300 K, la Cv  

augmente progressivement en se rapprochant de la limite de Dulong-Petit [47]. On peut également 

observer qu’à une température fixe, la capacité thermique Cv est inversement proportionnelle à la 

pression. Cela signifie que la température et la pression ont des effets opposés. 
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III.5.1.4. Température de Debye  

D’après la théorie de Debye, la température de Debye (θD) est la température la plus élevée 

du mode de vibration normale d’un cristal, c’est-à-dire, c’est la température la plus élevée qui peut 

être atteinte par une seule vibration normale.  

La température de Debye est donnée par :  θD =hνm/KB, où h est la constante de Planck, KB 

est la constante de Boltzmann et νm est la fréquence de Debye [48]. L’évolution de la température 

de Debye en fonction de la température pour nos trois composés est représentée dans la figure 

(III.17).  
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Figure III. 16 :  Variation de la capacité thermique à volume constant (Cv ) en fonction de la temperature 

et de la pression température à différentes pressions pour (a) RhTaSi ; (b) RhTaGe et (c) RhTaSn. 
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Figure III. 17 : Variation de la temperature de Debye (θD) en fonction de la température à différentes 

pressions pour (a) RhTaSi ; (b) RhTaGe et (c) RhTaSn. 

Le comportement de la température de Debye θD en fonction de la température à différentes 

pressions pour les trois composés est presque similaire où l’on peut voir que θD diminue presque 

linéairement avec l’augmentation de la température. De plus, on remarque que θD, à température 

constante augmente proportionnellement aux pressions considérées, ce qui signifie que le 

comportement de θD à la température et à la pression est très similaire à celle du module de 

compressibilité B. Ce résultat signifié qu’un matériau dur présente une température de Debye 

élevée. 

La différence entre les températures de Debye calculées à partir des propriétés 

thermodynamiques à l’aide du programme Gibbs2 et celles calculées à partir des constants 

élastiques est due au fait que le code WIEN2k ne tient pas compte les vibrations des phonons à 0 

K et 0 GPa, contrairement au programme Gibbs2. Cela signifie que les vibrations des phonons à 0 

K et 0 GPa sont très importantes et doivent être prises en compte. 
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III.5.1.5. Coefficient de dilatation thermique  

Le coefficient de dilatation thermique (α) décrit la façon dont les dimensions d’un matériau 

changent en fonction de la température. La courbe d’évolution du coefficient de dilatation 

thermique α en fonction de la température et à différentes pressions est décrite par la figure (III.18) 

pour une plage de températures allant de 0-1000 K et pour les valeurs de pression suivantes : 0, 4, 

8 et 12 GPa pour les alliages demi-Heusler RhTaZ (Z = Si, Ge et Sn). Initialement, on remarque 

que l’évolution de α augmente rapidement avec l’augmentation de la température pour des 

températures inférieures à 300 K. Cependant, à des températures supérieures à 300 K, α augmente 

modérément. À température constante, le coefficient de dilatation thermique α diminue 

linéairement avec l’augmentation de la pression. 
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Figure III. 18 : Variation de coefficient de dilatation (α) en fonction de la température à différentes 

pressions pour (a) RhTaSi ; (b) RhTaGe  et (c) RhTaSn. 
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III.5.1.6. Paramètre Grüneisen  

Le paramètre de Grüneisen (γ) est un coefficient qui mesure la sensibilité du changement 

de volume d’un matériau à un changement de pression à température constante. La figure (III.19) 

illustre les effets des variations de température sur γ à différentes pressions. On constate que le 

paramètre Grüneisen γ augmente avec l’augmentation de la température à pression constante et, à 

température constante, il décroît quand la pression augmente. L’effet de changements de pression 

sur γ est nettement plus important que celui des changements de température. Le paramètre 

Grüneisen γ augmentant énormément lorsque la pression diminue et seulement marginalement 

lorsque la température augmente. 
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Figure III. 19 : Variation de coefficient de dilatation paramétre Grüneisen (γ) en fonction de la 

température à différentes pressions pour (a) RhTaSi ; (b) RhTaGe  et (c) RhTaSn. 

 

III.5.2. Propriétés thermoélectriques  

Les matériaux thermoélectriques permettent de convertir les flux de chaleur en énergie 

électrique ou vice versa. L’objectif étant de contribuer au développement de la production 

d’électricité à partir de la chaleur résiduelle (énergie perdue) sans émission  de gaz à effet de serre, 

ainsi qu’au développement de systèmes de réfrigération sans fluide cryogénique [49], il est 

nécessaire pour cela de faire des études pour trouver des matériaux thermoélectriques adéquats. 

Le principal défi pour les spécialistes des matériaux est d’améliorer les performances des 

matériaux thermoélectriques, qui sont représentées par le facteur de mérite sans dimension ZT = 

(S2(σ/τ)T/k) en fonction du coefficient Seebeck (S), de la conductivité électrique (σ/t), de la 

température (T) et de la conductivité thermique totale (k = ke+kl). 

Pour étudier ces propriétés de transport de nos alliages demi-Heusler RhTaZ, nous avons 

utilisé le code BoltzTraP implémenté dans le code WIEN2k, sous un temps de relaxation ~ 0,8 × 

10-14 s [50–52] dans la plage de température de 50 à 1000 K en utilisant un maillage plus dense de 

50,000 K-points. 

 

III.5.2.1. Conductivité électrique  
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La conductivité électrique est un indicateur de la mobilité des électrons (ou ions) présents 

dans un champ électrique externe imposé, cette mobilité est fortement intrinsèque au matériau 

étudié et dépend de la nature des atomes constitutifs de ce matériau. L’évolution de la conductivité 

électrique par temps de relaxation τ en fonction de la température pour nos matériaux est présentée 

sur la figure (III.20).  

À basse température, de 50 K à 150 K, la conductivité électrique est pratiquement 

constante, mais à partir de 200 K, elle augmente exponentiellement avec la température. Cette 

augmentation de la conductivité est attribuée au comportement semi-conducteur de ces alliages. 
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Figure III. 20 : Évolution de la conductivité électrique  en fonction de la température pour les matériaux 

étudiés. 

Cette augmentation continue jusqu’à atteindre des valeurs maximales à (1000) K qui sont 

de 0.33 × 1020, 0.45 × 1020 et 0.49 × 1020 S(ms)-1 pour RhTaSi, RhTaSn, et RhTaGe 

respectivement. Les valeurs élevées de conductivité électrique indiquent que ces composés sont 

des excellents conducteurs à haute température et présentent donc une résistivité très faible, ce qui 

signifie un transport de charges électriques avec de très faibles pertes par effet Joule. Les valeurs 

de conductivité électrique à température ambiante sont de 0.03×1020, 0.06 × 1020 et 0.05 × 1020 

S(ms)-1 pour alliages RhTaSi, RhTaGe et RhTaSn respectivement. 

III.5.2.2. Coefficient de Seebeck 
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Le coefficient Seebeck est décrit comme le rapport entre la force électromotrice Vemf et la 

différence de température ∆T et il est donné par la formule suivante S = Vemf/∆T. L’évolution du 

coefficient Seebeck en fonction de la température est illustrée dans la figure (III.23).  

  Pour le matériau RhTaSi, le coefficient Seebeck diminue linéairement à des températures 

allant de 50 K à 100 K, ensuite il augmente rapidement jusqu’à atteindre son maximum : 285 µVK-

1 à (500 K) avant de commencer à diminuer rapidement. Alors que pour les deux autre composés 

RhTaGe et RhTaSn, on observe une rapide augmentation du coefficient Seebeck avec la 

température, où il atteint des valeurs maximales : 294 µVK-1 (150 K) et 289 µVK-1 (300 K) pour 

RhTaGe et RhTaSn, respectivement. 
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Figure III. 21 : Evolution coefficient de Seebeck en fonction de la température pour les matériaux 

étudiés. 

Les valeurs positives du coefficient Seebeck signifient que les trous sont les porteurs de 

charge dominants. Par conséquent, nos composés demi-Heusler RhTaZ (Z= Si, Ge, et Sn) sont des 

matériaux semi-conducteurs de type P. Les valeurs de coefficient Seebeck trouvées pour nos 

alliages RhTaZ sont supérieures à celles trouvées pour d’autres semi-conducteurs demi-Heusler 

tels que YPbSb ( 210 µVK-1 ), LuPbSb ( 190 µVK-1) et ZrIrBi (255 µVK-1),[53,54] et inférieures 

à celles de ZrRhBi (310 µVK-1) et TiIrAs (406 µVK-1).[55, 56]. Les valeurs du coefficient Seebeck 

de RhTaSi, RhTaGe et RhTaSn sont de 275, 243 et 238 µVK-1 respectivement à température 

ambiante. 

III.5.2.3. Conductivité thermique totale 
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La conductivité thermique (k) d’un matériau correspond à son aptitude à transférer de 

l’énergie sous forme de chaleur. Elle est donnée par la formule suivante : k = ke + kl, où ke et kl 

sont, respectivement la conductivité thermique électronique et la conductivité thermique due aux 

vibrations du réseau.  

La conductivité thermique du réseau (kl) est l’un des paramètres thermoélectriques les plus 

importants pour déterminer le rendement de conversion énergétique des matériaux 

thermoélectriques. Or, le code BoltzTraP implémenté dans le logiciel WIEN2k ne la prend pas en 

considération et ne retient que la conductivité thermique électronique (ke)dans le calcul du facteur 

de mérite thermoélectrique ZT. Dans cette partie, nous allons calculer la conductivité thermique 

de réseau de nos composés demi-Heusler RhTaZ ( Z = Si, Ge, et Sn) en utilisant les paramètres 

thermodynamiques calculés précédemment, à travers le modèle de Slack, donné par l’équation 

suivante [57] : 

𝑘𝑙 = 𝐴
𝑀̅𝜃D

3𝛿

𝛾2𝑛2/3𝑇
 (III.26) 

Où 𝑀̅, θD, 𝛿, n et 𝛿 sont la masse atomique moyenne, la température de Debye, le volume par 

atome, le nombre d’atomes dans la cellule unitaire et le paramètre de Grüneisen, respectivement. 

Le paramètre A est déterminé en utilisant l’équation donnée par Julian [48]  : 

𝐴 =
2.43 × 10−8

1 −
0.514
𝛾 +

0.228
𝛾2

 (III.27) 

On remarque sur la figure (III.22) que la conductivité thermique du réseau kl calculée pour 

nos composés chute fortement en fonction de la température à cause de l’augmentation des 

vibrations des phonons. On constate également que kl augmente dans l’ordre : RhTaSn < RhTaGe 

< RhTaSi. Ceci est inversement proportionnel à la masse du troisième élément de nos composés 

(Sn > Ge > Si). 
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Figure III. 22 : Evolution de la conductivité thermique du réseau (κl) en fonction de la température pour 

les matériaux étudiés. 

Nos composés présentent de faibles valeurs de kl à température ambiante avec pour 

valeurs : 0.50, 0.44 et 0.35 W(mK)-1 pour RhTaSi, RhTaGe et RhTaSn respectivement, ce qui 

signifie qu’ils constituent potentiellement de bons matériaux thermoélectriques.  

Comme on a mentionné dans la partie de la stabilité dynamique, les composés RhTaGe et 

RhTaSn ont une conductivité thermique du réseau (kl) inférieure à celle du composé RhTaSi, car 

ils présentent un chevauchement des branches acoustiques et optiques qui permet une diffusion 

précieuse des phonons. Ceci est visible à basse température, tandis qu’à haute température, la 

conductivité thermique du réseau (kl) de tous les composés se réduit linéairement à des valeurs 

négligeables et qui seront donc sans effet sur la conductivité thermique totale. 

La variation de la conductivité thermique totale k est illustrée sur la figure (III.23).  
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Figure III. 23 Variation de la conductivité thermique totale (k) en fonction de la température pour les 

alliages demi-Heusler RhTaZ (Z=Si ; Ge ; et Sn). 

 

On constate que la partie électronique de la conductivité thermique ke augmente avec la 

température, tandis que la conductivité thermique due aux vibrations du réseau kl diminue avec 

l’augmentation de la température. La conductivité thermique électronique ke à basse température 

(50-200 K) reste presque constante avec de faibles valeurs. Ensuite, elle augmente de façon 

exponentielle à partir de T= 250 K, (une augmentation rapide), elle atteint des valeurs maximales 

de : 37 × 1014, 39 × 1014 et 44 × 1014 W(Kms)-1 pour RhTaSi, RhTaSn et RhTaGe, respectivement. 

En ce qui concerne la conductivité thermique du réseau kl, on observe une diminution de 3,15, 

2,74 et 2,20 W(Kms)-1 à (50 K), à 0,13, 0,11 et 0,09 W(Kms)-1 à (1000 K) pour RhTaSi, RhTaGe 

et RhTaSn, respectivement. La conductivité thermique totale k décroit pour les trois composés 

entre 50 et 200 K en raison de l’augmentation brusque des vibrations des phonons. Ensuite elle 

augmente fortement avec la température, ce qui indique que la conductivité thermique électronique 

ke est plus importante que la conductivité thermique du réseau kl dans cette gamme de température 

250-1000 K.  

III.5.2.4. Facteur de mérite ZT  

Le facteur de mérite ZT est un facteur essentiel qui est utilisé pour évaluer la performance 

thermoélectrique d’un matériau. Il est donné comme suit : ZT = (S2(σ/τ)T/k). Pour obtenir des 

performances élevées des dispositifs thermoélectriques, une valeur ZT proche ou supérieure à 

l’unité est souhaitable.  Nous avons calculé le facteur de mérite ZT en fonction de la température 

pour les alliages demi-Heusler RhTaSi, RhTaGe et RhTaSn. Les résultats sont représentés dans la 

figure (III.24).  
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Figure III. 24 : Variation de facteur de mérite ZT en fonction de la température pour les matériaux 

étudiés. 

On constate qu’il n’y a pas de différence significative dans les performances de nos 

matériaux demi-Heusler RhTaZ (Z = Si, Ge et Sn) en fonction de la température. On remarque 

qu’initialement les valeurs ZT augmentent exponentiellement avec la température (50-450 K) où 

les valeurs de ZT passent de presque zéro à 0.70, 0.75, et 0.76 pour RhTaSi, RhTaGe, et RhTaSn, 

respectivement. Ensuite, le taux d’augmentation baisse progressivement et tend à se stabiliser 

autour de 750-1000 K atteignant ainsi les valeurs les plus élevées de ZT pour nos composés (1000 

K) : 0.82, 0.80 et 0.81 pour RhTaSi, RhTaGe, et RhTaSn, respectivement. Autour de la température 

ambiante, nous pouvons voir que les deux matériaux RhTaSn et RhTaGe présentent de meilleures 

valeurs de facteur de mérite ZT, soit environ : 0.62 par rapport à RhTaSi qui a un ZT de 0.45, par 

conséquent les composés RhTaSn et RhTaGe sont mieux adaptés aux applications 

thermoélectriques dans cette région de température que le composé RhTaSi. À haute température 

(900-1000 K), les trois matériaux présentent un bon rendement thermoélectrique avec des valeurs 

de ZT proche 0.82, ce qui indique que nos composés sont des candidats prometteurs pour la 

fabrication des dispositifs thermoélectriques à haute température (T > 400 K). Ils peuvent être 

utilisés dans de nombreux domaines, notamment en tant que générateurs thermoélectriques, par le 

biais de la récupération de résiduelle la chaleur dans le secteur des transports, qui comprend les 

véhicules, les avions et les vaisseaux spatiaux, pour la transformation de la chaleur résiduelle des 

moteurs en électricité bénéfique afin de recharger les batteries ou d’alimenter les tableaux de bord. 

Ils peuvent également être utilisés dans la production d’électricité à partir de la chaleur non 

résiduelle, et où les matériaux thermoélectriques sont utilisés pour générer de l’électricité à partir 
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de la biomasse, de l’énergie géothermique et de l’énergie solaire pour former un système autonome 

de collecte d’énergie. Bien que les matériaux que nous avons étudiés présentent un rendement 

thermoélectrique moyen à température ambiante, ils peuvent être utilisés dans le domaine des 

dispositifs médicaux et portables où les matériaux thermoélectriques sont utilisés dans les systèmes 

de surveillance et de suivi, les dispositifs portables de sport et de fitness. Ces dispositifs peuvent 

contrôler la conformité et les conditions physiques, la santé et les problèmes urgents ainsi que 

l’analyse globale du patient à l’hôpital ou à la maison. La chaleur du corps peut servir de source 

de chaleur pour alimenter ces dispositifs intelligents. Ces appareils ne sont pas seulement destinés 

aux patients, mais aussi aux personnes en bonne santé pour un contrôle permanent tout autant pour 

pendant le sport ou la routine quotidienne pour le suivi des calories et des heures de sommeil.  

 CONCLUSION 

Dans ce chapitre, les propriétés structurales, élastiques, électroniques, thermodynamiques 

et thermoélectriques des composés demi-Heusler RhTaZ (Z = Si, Gi et Sn) à 18 électrons de 

valence ont été étudiées en utilisant la méthode FP-LAPW dans le cadre de la DFT. L’énergie 

d’échange et de corrélation est traitée par les approximations du gradient généralisé (GGA-PBE), 

GGA-PBE+U, TB-mBJ et TB-mBJ+U où U représente le paramétrer de Hubbard ont été utilisées 

pour obtenir de résultats adéquats des propriétés électroniques.  

Les résultats des propriétés structurales indiquent que les composés RhTaZ (Z = Si, Ge et 

Sn) sont stables dans la configuration non magnétique avec la structure de type α. Les valeurs 

obtenues des énergies de formation et de cohésion suggèrent que ces composés sont stables et 

peuvent être synthétisés expérimentalement. Pour confirmer la stabilité de ces composés, nous 

avons calculé leurs constantes élastiques et leurs modules élastiques à partir desquels nous avons 

pu calculer leurs températures de Debye et leurs températures de fusion. Les résultats montrent 

que tous les composés étudiés sont de nature ductile comme l’indiquent les rapports de Pugh. Les 

dispersions des phonons des composés RhTaZ affichent des fréquences positives indiquant ainsi 

la stabilité dynamique de ces composés.  

Les structures de bande observées pour les composés RhTaZ, ainsi que les DOS, indiquent 

qu’ils ont un comportement semi-conducteur avec des bandes interdites indirectes conformément 

à la règle de Slater-Pauling. De plus, les caractéristiques thermodynamiques ont été étudiées en 

utilisant le modèle quasi-harmonique de Debye. Nous avons étudié l’évolution du volume, du 

module de compréssibilité, de la chaleur spécifique, de la température de Debye, du coefficient 
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d’expansion et du paramètre de Grüneisen en fonction de la température dans la plage de 0-1000 

K à différentes pressions (0, 4, 8, et 12 GPa). Les propriétés thermoélectriques ont également été 

étudiés par la variation du coefficient Seebeck, de la conductivité électrique, de la conductivité 

thermique totale et du facteur de mérite en fonction de la température. Les alliages demi-Heusler 

RhTaZ sont des semi-conducteurs de type P puisque leurs coefficients de Seebeck sont positifs sur 

toute la gamme de températures étudié. Les trois alliages présentent des valeurs ZT élevées, 

proches de l’unité, pour des températures moyennes et élevées. Les propriétés thermoélectriques 

de ces composés peuvent être améliorées par un dopage approprié et permettre ainsi d’atteindre 

des valeurs ZT plus élevées.  

Enfin, nous sommes convaincus que les stabilités mécanique et thermodynamique de ces 

composés, ainsi que leurs caractéristiques thermoélectriques, les rend très adaptés aux applications 

de thermoélectricité à haut températures.  
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES 

Le travail rapporté dans cette thèse aborde une investigation systématique des nouveaux 

alliages demi-Heusler à base des métaux de transitions (Rhodium et Tantale) avec la formule 

générale RhTaZ , où Z est un élément de group principale sp (Silicone, Germanium et Étain) 

RhTaZ (Z= Si, Ge et Sn).  L’étude théorique des propriétés structurales, élastiques, dynamiques, 

électroniques, thermodynamiques et thermoélectriques de trois demi-Heusler cubiques a été 

réalisée en utilisant la méthode des ondes planes augmentées linéarisées à potentiel total (FP-

LAPW) dans le cadre de la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) mise en œuvre dans le 

code WIEN2k. 

D’abord, nous avons déterminé les propriétés structurales, élastiques et dynamiques des 

alliages demi-Heusler RhTaZ (Z = Si, Ge, et Sn). Nous avons commencé par l’identification de 

leurs états les plus stables, par le biais de l’optimisation de l’énergie en fonction de volume. Les 

résultats de volume en fonction de l'énergie totale dans les phases ferromagnétiques (FM), 

antiferromagnétiques (AFM) et non-magnétiques (NM) des alliages ci-dessus dans leurs 

arrangements atomiques possibles (α, β et γ) ont été ajustées à l’équation d’état de Birch-

Murnaghan pour l'optimisation de la structure. Nous avons trouvé que les composés sont à leurs 

états les plus stables dans la structure de type α et dans la phase non magnétique. Les résultats 

du calcul des énergies de formation et de cohésion suggèrent que ces composés sont 

structuralement stables et peuvent être synthétisés expérimentalement. Nous avons ensuite 

étudié les propriétés élastiques de ces composés dans leurs états les plus stables. Les paramètres 

élastiques calculés indiquent que tous nos composés sont stables, anisotropes et ductiles par 

nature selon les critères de Pugh. De même nous avons calculé les températures de Debye et de 

fusion de nos composés en utilisant pour cela les constantes élastiques. De plus, nous avons 

évalué la stabilité dynamique de ces matériaux en méttant en évidence les courbes de dispersion 

des phonons qui montrent toutes une fréquence positive des phonons pour tous les composés, 

ce qui indique la stabilité dynamique de ces composés RhTaZ (Z = Si, Ge, et Sn). 

Ensuite, nous avons étudié les propriétés électroniques des matériaux qui font l’objet 

de cette thèse, RhTaZ (Z= Si, Ge, et Sn). Le terme d’échange-corrélation a été traité par les 

approches : GGA-PBE et TB-mBJ ainsi qu’avec l’introduction du paramètre de Hubbard U 

aux approches citées auparavant soit les approximations : GGA-PBE + U et TB-mBJ + U. Les 

résultats des structures de bande dévoilent que nos composés présentent un caractère semi-
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conducteur avec des bandes interdites indirectes, obéissant à la règle de Slater-Pauling. Les 

TDOS et PDOS confirment le comportement semi-conducteur de ces composés et révèlent 

que l'hybridation des états Rh 4d et Ta 5d sont la cause de la formation des bandes interdites. 

Enfin, nous avons étudié les propriétés thermodynamiques et thermoélectriques des 

matériaux demi-Heusler RhTaZ (Z = Si, Ge et Sn) en utilisant le modèle quasi-harmonique de 

Debye implémenté dans le code Gibbs2 et la théorie semi-classique de Boltzmann implémentée 

dans le code BoltTraP. Dans un premier temps, nous avons déterminé les propriétés 

thermodynamiques en fonction de la température et de la pression, à savoir le volume, le module 

de compressibilité, la chaleur spécifique, la température de Debye, le coefficient d'expansion et 

le paramètre de Grüneisen. Les résultats montrent que ces matériaux sont stables et adaptés aux 

applications industrielles à des températures et des pressions élevées. Nous avons ensuite étudié 

les propriétés de transport de ces composés en fonction de la température, telles que la 

conductivité électrique, le coefficient Seebeck, la conductivité thermique totale et le facteur de 

mérite ZT. Les matériaux étudiés présentent des bonnes valeurs de Seebeck et de conductivité 

électrique ainsi que de faibles valeurs de conductivité thermique, ce qui les rend très adaptés 

dans la fabrication des dispositifs thermoélectriques où ils présentent des valeurs de facteur de 

mérite ZT proches de l’unité à haute température avec des valeurs maximales de :  0.82, 0.80 

et 0.81 pour RhTaSi, RhTaGe, et RhTaSn, respectivement. 

 

En perspectives, on envisage de développer cette recherche en : 

 Etudiant l'effet de la pression sur les propriétés électriques et thermoélectriques sur ces 

composés ; 

 Étudiant l'effet du dopage sur les propriétés thermoélectriques de ces composés ; 

 Etudiant de nouveaux composés Heusler quaternaires à base de Rhodium et de Tantale. 
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