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Résumé 

Nous avons étudié et réalisé un calcul théorique en utilisant la méthode des ondes planes 

augmentées linéarisées à potentiel total (FP-LAPW) basée sur la théorie de la fonctionnelle de 

la densité (DFT), implémenté dans le code wien2k, pour déterminer les propriétés structurales, 

élastiques et thermoélectriques du composé PdHfGe. Le potentiel d’échange et de corrélation 

est traité par l’approximation du gradient généralisé (GGA). La théorie semi-classique de 

Boltzmann moyennant le code BoltzTrap a été considérée pour le calcul des propriétés 

thermoélectriques. Les résultats obtenus montrent que le PdHfGe est un semi-conducteur, 

ductile et anisotrope. Vu son facteur de mérite élevé, le PdHfGe présente une efficacité dans le 

domaine thermoélectrique. 

Mots-clés: Heusler, semi-conducteur (SC), approximation du gradient généralisé (GGA), 

propriété thermoélectrique. 

Abstract 

We have studied and carried out a theoretical calculation using the method of increased 

linear waves linearized with total potential (FP-LAPW) based on the theory of the density 

functional (DFT), implemented in the code wien2k, to determine the structural, elastic and 

thermoelectric properties of the PdHfGe compound. The exchange and correlation potential is 

treated by the generalized gradient approximation (GGA). The semi-classical Boltzmann theory 

using the BoltzTrap code was considered for the calculation of the thermoelectric properties. 

The results obtained show that PdHfGe is a semiconductor, ductile and anisotropic. Given its 

high merit factor, PdHfGe has an efficiency in the thermoelectric field 

Keywords: Heusler, semiconductor (SC), generalized gradient approximation (GGA), 

thermoelectric property. 

 



 

 

 ملخص

( FP-LAPW )انكهٍح الإيكاَاخ راخ انخطٍح انخطٍح انًٕخاخ صٌادج طشٌقح تاستخذاو َظشًٌا حساتًا َٔفزَا دسسُا نقذ

 ٔكٓشٔحشاسٌح ٔيشَح انٍٓكهٍح انخصائص نتحذٌذ ، wien2k انكٕد فً انًُفزج ،( DFT )انٕظٍفٍح انكثافح َظشٌح إنى استُادًا

 َظشٌح فً انُظش تى(. GGA )انًعًى انتذسج تقشٌة خلال يٍ ٔالاستثاط انتثادل إيكاَاخ يع انتعايم ٌتى. PdHfGe نهًشكة

 تى انتً انُتائح أظٓشخ. انكٓشتائٍح انحشاسٌح انخصائص نحساب BoltzTrap سيض تاستخذاو انكلاسٍكٍح شثّ تٕنتضياٌ

 تتًتع ، انعانٍح اندذاسج نعايم َظشًا. انخٕاص ٔيتغٍش ٔانذكتاٌم انًٕصلاخ أشثاِ ْٕ PdHfGe أٌ عهٍٓا انحصٕل

PdHfGe انكٓشٔحشاسي انًدال فً تكفاءج. 

 .انكٓشٔحشاسٌح انخاصٍح ،( GGA )انًعًى انتذسج تقشٌة ،( SC )انًٕصلاخ أشثاِ ، Heusler :المفتاحية الكلمات
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Introduction Générale 

  

Les dernières années ont été témoin d'un immense développement dans le domaine de la 

physique des semi conducteurs et dans l'utilisation de ces matériaux pour des applications 

optoélectroniques et thermoélectriques. Cet essor considérable de l’industrie du semi-

conducteur a été possible notamment grâce à l’augmentation perpétuelle des performances du 

transistor MOS (brique élémentaire des circuits intégrés). La demande importante de 

nouveaux dispositifs, de plus en plus performants et miniaturisés, conduit au développement 

de nouvelles fonctionnalités de spintroniques [1], thermodynamiques [2], thermoélectriques 

[3] et optoélectroniques [4]. Les demi-Heulsers de formule chimique XYZ, où X et Y sont des 

métaux de transition et Z désigne un élément de la colonne III-V, cristallisent dans la structure 

MgAgAs avec le groupe d’espace F43m. Leurs structures électroniques et leurs propriétés 

sont déterminées grâce au nombre d'électrons de valence. 

Les différentes méthodes de calculs sont décrites, de la méthode empirique et semi-

empirique, en axant spécialement sur la méthode ab-initio, qui utilise seulement les constantes 

atomiques comme paramètre d’entrée pour la résolution de l’équation de Schrödinger. Un 

certain nombre de techniques permettant d'étudier les propriétés structurales, élastiques et 

thermoélectriques du matériau semi-conducteur étudié.  

En raison des problèmes actuels de crise énergétique et de pollution de 

l'environnement, les activités d’investigations dans la recherche de matériaux 

thermoélectriques nouveaux se développent rapidement ces dernières années. Les alliages 

demi-Heuslers tel que CoTiSb, FeVSb, NiTiSn, NiZrSn montrent de grandes performances 

thermoélectriques en raison de leurs atoxicités et leurs stabilités même à des températures 

élevées dans l'air [5]. Ils permettent une récupération de la chaleur résiduelle qui par la suite 

sera utilisé pour améliorer l'efficacité énergétique de tout processus générateur de chaleur [6]. 

L’utilisation du programme Wien2k qui repose sur un traitement trous électrons du 

matériau et constitue un logiciel complet pour le calcul des propriétés structurales, élastiques 

et thermoélectriques du matériau PdHfGe. 

Cette recherche s’articule autour de trois chapitres: 

• Le premier chapitre, débute par la présentation des propriétés générales des systèmes étudiés à 

savoir les demi-Heuslers. 
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• Le détail du formalisme de calcul des propriétés structurales et électroniques basé 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 résultats de l’optimisation, de la structure de 

bande et de la densité d’état sont donnés au deuxième chapitre. 

• Le troisième chapitre est consacré aux résultats et discussions. 

Enfin, le manuscrit se termine par une conclusion générale qui résume les principaux 

résultats obtenus dans le cadre de cette étude et des perspectives de ce travail sont proposées. 
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I. Alliages Heusler  

I.1 Introduction  

Tout a commencé en 1903 avec l'historique découvert de Fritz Heusler, où un alliage avec 

une formule de type Cu2MnAl est trouvé comme un matériau ferromagnétique, bien qu'aucun 

de ces éléments constitutifs ne soit un matériau magnétique [1]. C'est la naissance d'une 

nouvelle classe des matériaux des plus passionnants. Cette classe de matériaux comprend 

actuellement une grande collection avec plus de 1000 composés, connus sous le nom de 

Composés ou alliages Heusler. Une première classe est constituée avec des matériaux ternaires 

semiconducteurs ou métalliques avec une stoechiométrie de type 1:1:1 (connus sous le nom 

demi-Heusler "Half-Heusler"), et une autre classe de type 2:1:1 (connus sous le nom "Full-

Heusler").  

Selon l'orientation du spin, les alliages d'Heuslerdemi-métalliques ferromagnétiques HMF 

peuvent se classer en matériaux métalliques pour une telle orientation, et semi-conducteurs 

pour l'orientation opposée, avec une polarisation de spin à 100% pour les électrons de 

conductions, ce qui les rend meilleurs candidats aux applications technologiques du domaine 

spintronique, que leur température de Curie est élevée [2]. Parmi ces applications, on cite les 

jonctions tunnel magnétique (TMR) [3]. 

I. 2 Nomenclature des alliages Heusler  

I.2.1 Alliages semi-Heusler  

Les alliages semi-Heusler XYZ peuvent être compris comme des composés constitués de 

deux partie, une partie covalente et une autre partie ionique. Les atomes X et Y ont un caractère 

cationique distinct, tandis que Z peut être considéré comme l'équivalent anionique. Le choix de 

position atomique pour les éléments X, Y et Z ne peut pas être directement dérivé de cette 

nomenclature parce que souvent de mauvaises positions utilisés dans les modèles mènent à de 

mauvais résultats.  

I.2.2 Alliages Full-Heusler  

Les alliages de cette famille sont décrits par la formule X2YZ, où X et Y sont des métaux 

de transition et Z est un élément principal du groupe s-p. Selon les sites atomiques occupés par 

les atomes X, Y et Z dans la maille élémentaire, l’alliage peut adopter différentes structures 

avec un désordre atomique (Figure.1). 
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Figure.1: Structure cristalline de Half Heusler alliage XYZ (a) et de Full Heusler alliage X2YZ (b) 

 

I.3 Structure cristalline 

I.3.1 Heusler « Full-Heusler » 

La première famille est celle des alliages Heusler ou full-Heusler de type X2YZ qui 

cristallisent dans le groupe d’espace cubique Fm-3m (groupe d'espace N° 225) avec Cu2MnAl 

(L21) comme prototype [4]. 

Les atomes X occupent la position 8c (1/4, 1/4, 1/4), les atomes Y et les atomes Z sont situes 

aux positions 4a (0, 0, 0) et 4b (1/2, 1/2, 1/2), respectivement. Cette structure se compose de 

quatre sous-réseaux cfc interpénètres, deux sont occupes par l’atome X. Une structure de type 

rock salt est formée par les éléments les moins et les plus électropositifs (atomes Y et Z). 

 En raison du caractère ionique de leur interaction, ces éléments ont les coordonnées 

octaédriques. D'autre part, tous les sites tétraédriques sont occupes par l’atome X. Cette 

structure peut aussi être considérée comme une structure zinc blende. 

I.3.2 Demi-Heusler « Half-Heusler » 

Les alliages de la deuxième famille ont la formule générale XYZ et cristallisent selon une 

structure cubique non Centro-symétrique (groupe spatial no. 216, F43m C1B), qui est un 

système ternaire de structure CaF2 et peut être déduit de la structure tétraédriques de type ZnS 

en remplissant les sites du réseau octaédriques (Figure 2). 

Ce type de structure semi-Heusler peut être caractérise par l’interpénétration de trois sous-

réseaux cubique a faces centrées (cfc), dont chacun est occupée par les atomes X, Y et Z [5]. 

Les positions occupées sont 4a (0, 0, 0), 4b (1/2, 1/2, 1/2), et 4c (1/4, 1/4, 1/4). En principe,  
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trois arrangements atomiques non équivalents sont possibles dans ce type de structure telle que 

résumes dans le Tableau.1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.2: (a) la structure Rock salt, (b) la structure zinc blende et leurs relations avec la structure 

semi-Heusler (c) et avec la structure Heusler (d) 

 

 

Tableau .1 : Différents type d’occupations dans la structure de type C1b. 

 

 

 

 

 

 

 

 

la structure demi-Heusler peut être considérée comme un sous-réseau ZnS (positions de 

Wyckoff (4a et 4c) ou les sites octaédriques (4b) sont occupés.  

I.4 Thermoélectricité   

 I.4.1 Introduction   

La thermoélectricité est une propriété intrinsèque aux matériaux qui leur confère la 

possibilité de convertir de l'énergie thermique en énergie électrique. Leurs rendements de 

conversion de la chaleur en électricité étant encore relativement faible, plusieurs méthodes sont  

 
4a 

(0,0, 0) 
4b 

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

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

Type I X Y Z 

Type II Z X Y 

Type III Y Z X 
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mises œuvre dans le but de les améliorer. Il existe de nombreux matériaux thermoélectriques 

dont les propriétés trouvent des applications dans la plupart des domaines de la physique de la 

matière  

condensée. Les alliages half-Heusler les plus étudiés pour la thermoélectricité sont des 

intermétalliques semi-conducteurs. [6] 

I.4.2 Propriétés thermoélectriques  

Les effets thermoélectriques sont observés lorsqu’il y a simultanément dans un conducteur, 

écoulement de chaleur et de charge électriques. On dénombre trois effets : l’effet Seebeck, 

l’effet Peltier et l’effet Thomson qui régissent la conversion d’énergie thermique en énergie 

électrique, ou vice versa. [7] 

I.4.2.1 Effet de Seebeck  

L’effet Seebeck (S), fut découvert par Thomas Johann Seebeck en 1821. Si un matériau est 

soumis à un gradient de température, on observe donc une différence de potentiel électrique 

aux bornes de ce matériau (figure 3).  

 

 

 

 

  

 

 

 

 

                     Figure.3: Schéma illustrant l’effet Seebeck. 

 

 

La mesure d’une différence de température ΔT entre les jonctions de deux matériaux A et B 

implique la différence de potentiel électrique ΔV, tel que : 

𝑆𝐴𝐵  =  
𝛥𝑉

𝛥𝑇
   (𝑒𝑛 𝑉/𝐾)                                               (I. 1) 

Les coefficients de Seebeck des deux matériaux sont reliés au coefficient de Seebeck du couple 

par :  
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𝑆𝐴𝐵  =  𝑆𝐴  −  𝑆𝐵                                                             (I. 2) 

 

 

I.4.2.2 Effet Peltier  

L’effet Peltier fut découvert en 1834, par le physicien Français Jean Peltier. Dans ce cas, 

un courant I est imposé à un circuit composé de deux matériaux entrainant une libération de 

chaleur Q (figure 4). 

 

 

 

Figure.4: Schéma illustrant l’effet Peltier. 

 

Le flux de chaleur est associé à la circulation du courant électrique par la relation :  

Q = ΠAB × I                                                            (I. 3) 

Tel que ΠAB représente le coefficient de Peltier du matériau. 

De plus les coefficients de Seebeck et Peltier sont reliés par la relation suivante: 

 

 ΠAB = SAB × 𝑇                                                       (I. 4)  

 

I.4.2. 3 Effet Thomson  

Au contraire des coefficients de Seebeck et de Peltier, le coefficient de Thomson peut être 

directement défini pour un seul matériau. La présence simultanée d’un gradient de température 

et d’un courant induit une génération ou une absorption de chaleur dans chaque segment du 

matériau pris individuellement (figure 5) [8].  

Le gradient de flux thermique au sein du matériau est : 
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𝑑𝑄

𝑑𝑇
 =  𝐼 

𝑑𝑇

𝑑𝑥
𝜏                                                         (I. 5)  

 

 

Où τ est le coefficient de Thomson. 

 

Il existe des relations entre les coefficients de Seebeck, de Peltier et de Thomson :  

 

 𝜏𝐴 –  𝜏𝐵 = 𝑇  
𝑑𝑆𝐴𝐵

𝑑𝑇
                                                  (I. 6) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.5: Schéma illustrant l’effet Thomson. 

 

 

I.4.2.4 Module thermoélectrique  

Deux matériaux sont nécessaires pour fabriquer un module thermoélectrique. Sa 

performance est d’autant plus importante que la valeur de la différence des coefficients de 

Seebeck de chaque matériau est grande. On utilise le plus généralement des couples de semi 

conducteurs. L’un des matériaux est un semi conducteur de type p (présentant un coefficient de 

Seebeck S>0) l’autre de type n (présentant un coefficient de Seebeck S<0) (figure 6) [9]. 
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Figure.6: Module thermoélectrique combinant des semi-conducteurs de type p et de type n. 

 

 

I.4.2. 5 Figure de mérite (ZT) 

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

appelé facteur de mérite ZT donné par la relation [10] :  

 

ZT =
S²σT

𝜅
                                                        (I. 7) 

 

 T la température absolue (K) 

 S le pouvoir thermoélectrique ou coefficient Seebeck (V.K
-1

) 

 σ la conductivité électrique (Ω
-1

.m
-1

) 

  𝜿 la conductivité thermique  (W/m.K) 

Afin d’obtenir un facteur de mérite élevé, il faut simultanément un pouvoir thermoélectrique 

important pour convertir efficacement un gradient de température en différence de potentiel (ou 

un flux de chaleur en électricité), une faible résistivité électrique pour limiter l’effet Joule et 

une faible conductivité thermique pour imposer un gradient le plus grand possible. 

Dans un solide, il y a deux contributions à la conductivité thermique, une du réseau par le biais 

des phonons 𝜿Let une autre directement par les électrons 𝜅𝑒 : 

𝜅 =  𝜅𝐿 +  𝜅𝑒                                                       (I. 8) 

La contribution des électrons à la conductivité thermique (𝜅𝑒),  peut être liée à la conductivité 

électrique par [11]:  

𝜅𝑒 =  𝐿 𝜎 𝑇                                                         (I. 9) 
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Où L est le facteur de Lorenz, qui vaut : 2.4 10
-8

 W Ω K
-2

. L’optimisation de ZT dépend à la 

fois du 𝜅𝑒  et de 𝜎 

I.4.3 Différentes classes des matériaux utilisés en thermoélectricité  

Il existe trois types de matériaux, les métaux (sans gap), les semi-conducteurs (gaps petits) 

ainsi que les isolants (grands gaps). Le tableau I.1 donne quelques ordres de grandeur des 

propriétés thermoélectrique. 

 

Tableau I.1 : Propriétés thermoélectriques des métaux, semi-conducteurs et isolants.  

 

 

 

 

 

 

 

L’évaluation d’un matériau thermoélectrique passe donc par la recherche d’un matériau 

possédant un pouvoir thermoélectrique élevé, une faible résistivité électrique et une faible 

conductivité thermique. L’ensemble de ces considérations fait que les matériaux les plus 

intéressants sont les semi-conducteurs. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Propriétés Métaux Semi-conducteurs Isolants 

S (µ.V.K
-1

) ~5 ~200 ~10
3
 

σ  (Ω-1.cm-1) ~10
6
 ~10

3
 ~10

-12
 

α (K
-1

) ~3.10
-6

 ~2.10
-3

 ~5.10
-17
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II.1 Introduction 

Les simulations numériques ont acquis depuis quelques années une place de choix dans les 

sciences physiques. Il est devenu courant de parler à leur sujet « d’expériences numériques ». 

Cette appellation définit de fait un champ de la physique apparenté à la fois aux approches 

expérimentales et théoriques. Il s’agit d’une part d’observer aussi finement que possible le 

comportement de la matière à l’échelle désirée: en cela, les simulations numériques peuvent 

seconder les expériences (voire même s’y substituer) [1]. Les méthodes de type ab-initio sont 

basées sur la résolution de l’équation de Schrödinger. Ces méthodes permettent de déterminer 

les grandeurs physiques et chimiques d’un système telles que sa structure électronique, son 

énergie d’ionisation.... Dans ce chapitre, nous allons exposer les deux méthodes utilisées pour 

la résolution de l’équation de schrödinger (HF et DFT) avec ces différents niveaux 

d’approximations qui permettent de traiter des systèmes de taille important (système 

complexe). 

II.2 Equation de Schrödinger 

L’équation de Schrödinger est une équation qui représente un solide (noyaux + électrons) 

dans un système quantique. Le point de départ pour étudier les propriétés des matériaux d’un 

point de vue théorique est la résolution de l’équation de Schrödinger [2]. Pour un système à N 

électrons et M noyaux l’équation de Schrödinger indépendante du temps (stationnaire), s’écrit 

sous la forme : 

    𝐻𝛹 =  𝐸𝛹                                                       (II. 1) 

 

E: est l’énergie totale de système. 

Ψ: est la fonction d’onde indépendante de temps. 
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La résolution de l’équation de Schrödinger est extrêmement difficile car elle contient N+M 

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

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

adiabatique de Born-Oppenheimer. 

II.3 Approximation de Born-Oppenheimer 

L’approximation de Born-Oppenheimer [3], suppose que l’on peut découpler le mouvement 

des électrons de celui des noyaux, partant du simple constat que les électrons sont beaucoup 

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

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

atomes fixes [4]. 

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

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

ont un Hamiltonien électronique qui s’écrit comme suit : 

 

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

 

𝑇𝑒: Énergie cinétique de N électrons de masse m                                     

𝑇𝑁 : Énergie cinétique des noyaux.                                                         

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

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

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

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

𝐻 𝑇 =  𝑇𝑒   +  𝑉𝑒𝑒  +   𝑉𝑁𝑒                                             (II. 3) 

 

II.4 Approximation de Hartree et de Hartree-Fock 

L’équation (I.1) ne peut-elle non plus; être résolue a moins de la réduire à une équation 

concernant une seule particule, il faut donc trouver un moyen qui permettrait de tenir en compte 

des interactions entre les électrons. Tout en substituant un système d’électron indépendant à un 

système d’électrons en interaction [5]. Dans l’approximation de Hartree [6], On considère les 

électrons comme indépendants, dans lequel chaque électron se déplace dans un champ moyen 
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créé par les noyaux et les autres électrons, désignant par l’énergie potentielle de l’électron dans 

ce champ, à chaque électron correspond une orbitale et la fonction d’onde totale s’écrit comme 

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

𝛹 = 𝛹1(𝑟1) 𝛹2(𝑟2) 𝛹3(𝑟3) … … 𝛹𝑛 (𝑟𝑛 )                                    (II. 4) 
 

L’approximation de Hartree-Fock permet de réduire le problème de N corps à un problème 

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

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

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

II.5 Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)  

L’approche de la DFT (Density Functional Theory) permet d’atteindre une bonne précision 

de calcul, pour une taille réaliste du système. L’idée principale de la théorie de la fonctionnelle 

de la densité (DFT) est que l’énergie d’un système d’´électrons peut être exprimée en fonction 

de la densité électronique ρ (r). Pour un système de N électrons, ρ (r) correspond à la densité 

électronique au point de l’espace r [8]. La DFT est basée sur deux théorèmes fondamentaux 

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

II.5.1 Modèle de Thomas-Fermi 

Le concept fondamental de la DFT est que l'énergie d'un système électronique peut être 

exprimée en fonction de sa densité. C'est en fait une idée ancienne datant principalement des 

travaux de Thomas [11] et Fermi [12]. L’avantage de ce modèle que la densité ne dépend pas 

des trois coordonnes spatiaux des électrons de système étudier. Ce modèle comportait quelques 

points faibles, car quantitativement il décrivait mal les propriétés des molécules et des solides. 

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

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

types de problèmes et d’être suffisamment précise. 

II.5.2 Equations de Kohn-Sham 

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

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

appelées équations de Kohn-Sham: 

𝜌(𝑟 =   𝛹(𝑟) 2
𝑖                                              (II. 5)     
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Les particules étant indépendantes, les fonctions d’ondes associées sont orthogonales et 

l’Hamiltonien est symétrique. 

La fonctionnelle de Kohn-Sham s’écrit : 

𝐸𝐾𝑆(𝑛 = 𝑇𝐾𝑆 + 𝐸𝐻(𝑛 + 𝐸𝑥𝑐 (𝑛 +  𝑉𝑒𝑥𝑡 (𝑟 𝑛(𝑟 𝑑𝑟                   (II. 6) 

Avec𝑇𝐾𝑆 l’énergie cinétique. 

𝑇𝐾𝑆 =   𝛹𝑖 
𝑖

2

2
 𝛹𝑖 

𝑁
𝑖=1 =

1

2
  ∇     𝛹𝑖  (𝑟) 

2𝑁
𝑖=1                               (II. 7)                            

𝐸𝐻L’énergie d’Hartree : 

𝐸𝐻 𝑛 =
1

2
 

𝑛(𝑟 𝑛(𝑟 ′ )

 𝑟−𝑟′ 
𝑑𝑟𝑑𝑟′                                       (II. 8)                                         

Et 𝐸𝑥𝑐  l’énergie d’échange-corrélation. 

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

avec un potentiel effectif: 

 

𝐻𝐾𝑆𝛹𝑖(𝑟 =  −
ħ2

2𝑚
 + 𝑉𝑒𝑓𝑓  𝛹𝑖(𝑟 = 𝜀𝑖𝛹𝑖(𝑟                                (II. 9) 

Avec : 

𝑉𝑒𝑓𝑓 = 𝑉𝐻 + 𝑉𝑒𝑥𝑡 + 𝑉𝑥𝑐                                                   (II. 10)  

Et : 

𝑉𝐻(𝑟 =
𝛿𝐸𝐻[𝑛]

𝛿𝑛
=  

𝑛(𝑟′ )

 𝑟 − 𝑟′ 
𝑑𝑟′                                              (II. 11) 

                                      

𝑉𝑥𝑐 (𝑟 =
𝛿𝐸𝑥𝑐  𝜌 

𝜌(𝑟)
                                                             (𝐼𝐼. 12) 

                                               

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

 

𝐸𝑥𝑐  𝑛(𝑟  =  𝑉𝑒𝑒  𝑛(𝑟  − 𝐸𝐻[𝑛(𝑟)] +  𝑇 𝑛(𝑟  − 𝑇𝑠[𝑛(𝑟)]                   (II. 13)    
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𝐸𝑥𝑐  𝑛(𝑟   Comprend la correction à l’énergie cinétique pour un gaz d’électrons en interaction 

et la correction à l’énergie de Hartree dans l’interaction électron-électron.  

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

totalement dépendante de la qualité de la fonctionnelle et de sa partie échange-corrélation.  

D’une part cette fonctionnelle va permettre de prendre en compte l’énergie d’échange 

d’Hartree-Fock et d’autre part elle va prendre en compte l’énergie de corrélation entre les 

électrons. 

II.5. 3 Approximation du gradient généralisé (GGA)  

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

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

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

corrélation sera donc exprimée en fonction de la densité électronique mais aussi du gradient de 

celle-ci : 

𝐸𝑋𝐶
𝐺𝐺𝐴 𝜌(𝑟   =  𝜌(𝑟  𝜀𝑋𝐶

ℎ  𝜌(𝑟  ,  𝛻𝜌(𝑟    𝑑3𝑟                          (II. 14) 

 

𝜀𝑋𝐶
ℎ  𝜌(𝑟  ,  𝛻𝜌(𝑟    ∶ représente l’énergie d’échange-corrélation par électron dans un système 

d’électrons en interaction mutuelle de densité non uniforme.  

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

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

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

compressibilité que la LDA. Toutefois, les largeurs de bandes pour les isolants et les semi-

conducteurs restent trop faibles. 
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III.1 Introduction 

Les résultats des calculs donnés dans cette partie sont obtenus par le code WIEN2k basé 

sur la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT). Ce code est une implémentation de la 

méthode des ondes planes augmentées linéarisées à potentiel total (FP-LAPW). 

L’énergie d’échange et de corrélation est décrite par l’approximation du gradient généralisé 

(GGA) de Perdew, Burk et Ernzerhof [1]. Dans la méthode FP-LAPW les fonctions d’onde de 

Kohn et Sham sont développées en termes d’harmoniques sphériques à l’intérieur des sphères 

MT pour une valeur maximale de lmax=10 et en série de Fourier dans la région interstitielle. 

Les ondes planes sont limitées à RMT.Kmax=7 (ou RMT est le plus petit rayon de la sphère 

MT et Kmax est le maximum du vecteur d’onde K). Le nombre de K point utilisé pour 

échantillonner la première zone de Brillouin dans l’espace réciproque est pris égal à 455 valeur 

suffisante pour converger l’énergie totale. Le processus des itérations self-consistant est répété 

jusqu’à l’énergie de convergence inferieure ou égale à la valeur de 10-4 Ry. 

III.2 Propriétés structurales 

L’étude des propriétés structurales présente un intérêt majeur, car elle permet de recueillir 

des informations sur la structure microscopique des matériaux et aura donc un impact 

relativement important sur la prédiction des autres propriétés. 

Les courbes donnant l’énergie totale en fonction du volume de la maille élémentaire sont 

ajustées à l’aide de l’équation de Murnaghan [2].  

Les résultats des propriétés structurales du composé PdHfGe obtenus à partir des calculs auto-

cohérant sont présentés dans le tableau III.1. 

 

Tableau III.1: Paramètres du réseau de l’équilibre, module de compressibilité (B) et sa dérivée (B’) pour le 

PdHfGe. 

Matériau a0 V0 B B’ E0 

PdHfGe 11.62 394.11 137.33 4.22 - 44488.094061 

 

 

La figure.1 donne la variation de l’énergie en fonction du volume obtenu par l’approximation 

GGA montre  que l'état non magnétique (NM) est plus favorable car il a l'énergie inférieure à la  
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Figure.1: Variation de l’énergie totale du composé ternaire PdHfGe en fonction du volume. 

 

III.3 Propriétés électroniques 

L’importance de cette partie réside dans le fait qu’elle nous permet de déterminer et 

d’analyser la nature d’un composé. 

La structure électronique de bande du composé PdHfGe est calculée comme le montre la 

figure.2.  

Le maximum de bande de valence (VBM) est de 0 eV au point Γ mais le minimum de bande de 

conduction (CBM) est de 0,55 eV au point X. Cela confirme que PdHfGe est un semi-

conducteur a une bande interdite (gap) indirecte égale à 0,55 eV. 
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Figure. 2: Structure de bandes du composé ternaire PdHfGe. 

 

III.4 Propriétés élastiques 

La méthode contrainte-déformation a été utilisée pour déterminer les constantes élastiques 

du composé étudié afin de confirmer sa stabilité. Nous avons remarqué qu'il n'y a que trois 

constantes élastiques indépendantes Cij, à savoir C11, C12 et C44 pour un système cubique. Les 

valeurs sont résumées dans le tableau 2; les critères ci-dessus sont satisfaits, ce qui signifie que 

PdHfGe est mécaniquement stable. Nous remarquons que le module de volume calculé à partir 

des constantes élastiques telles que B = (1/3) (C11 + 2 C12) a presque la même valeur que celui 

obtenu à partir de l'équation d'état de l'EOS de Birch Murnaghan (voir le tableau 1). 

De plus, d'autres paramètres macroscopiques tels que le facteur d'anisotropie A, le module de 

cisaillement G, le coefficient de Poisson ν et le module de Young E ont également été étudiés 

dans cette étude. Ces paramètres ont été calculés en utilisant les approximations de Voigt-

Reuss-Hill pour les structures cubiques [3–5]: 

BV = BR = (C11 + 2C12) 3                                                                              (III. 1) 
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GV = (C11 − C12 + 3C44) 5                                                                           (III. 2  

GR = 5C44(C11 − C12  4C44 + 3(C11 − C12                                           (III. 3  

A = 2C44 (C11 − C12                                                                                      (III. 4) 

G = (Gv + GR 2                                                                                               (III. 5) 

 

Le module de Young E et le coefficient de Poisson ν sont donnés par les équations suivantes: 

E = 9BG (3B + G                                                                                              (III. 6) 

 𝜈 = (3B − 2G  2(3B + G)                                                                             (III. 7  

On constate que pour un cristal cubique, les conditions de stabilité mécanique nécessaires 

doivent être (C11 - C 12> 0); (C11 + 2 C12> 0; C44> 0 et C12 <B <C 11 [6]. 

Les résultats obtenus (tableau 2) vérifient clairement ces conditions et donnent de la crédibilité 

à cette étude. Selon Pugh [7], le rapport module en masse / cisaillement B / G est un indicateur 

des caractéristiques plastiques des matériaux. Un matériau est ductile pour un rapport supérieur 

à 1,75; sinon, il sera fragile et dur. Dans cette étude, le rapport B / G était égal à 2,56 pour 

PdHfGe; indiquant alors que le matériau est ductile. Le coefficient de Poisson peut également 

être utilisé pour estimer la ductilité d'un matériau. Selon la règle de Frantsevich [8], si le 

coefficient de Poisson est ν> 1/3, le matériau est considéré comme ductile, sinon le matériau est 

cassant. Sur la base des résultats pour les valeurs ν présentés dans le tableau 2, nous pouvons 

dire que PdHfGe et ductile. Notons également que le composé étudié a une valeur A supérieure 

à la valeur critique (A = 1) du matériau isotrope. Ainsi, nous pouvons conclure que ce matériau 

est anisotrope. De plus, nous avons le module de Young (E) (indique 143,0 GPa pour PdHfGe), 

pour fournir une mesure de la rigidité solide, plus la valeur du module de Young plus rigide 

sera le composé. 

 

Tableau III.2: Constantes élastiques Cij, module de masse B (GPa), facteur d'anisotropie A, module de 

cisaillement G (GPa), module de Young E (GPa) et coefficient de Poisson ν du composé PdHfGe Half-Heusler. 

 

 

Matériau C11 C12 C44 B A G E B/G ν 

PdHfGe 179.16 117.36 90.78 137.96 2.94 53.87 143.0 2.56 0.35 
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III.5 Propriétés thermoélectriques 

L'évolution des données de conductivité électrique (σ / τ) par temps de relaxation (τ ≈10
-15

 

s) dans une plage de température de 0 à 1100 K est représentée sur la figure 3.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure. 3: Conductivité électrique en fonction de la température de PdHfGe. 

 

À partir de la courbe, nous pouvons observer deux régions différentes: Dans la première région 

de température (300 - 600 K), nos résultats montrent que la conductivité électrique obtenue est 

de 6,98 × 10
19

 (Ω ms) 
-1

 pour PdHfGe, à la température ambiante (300 K). Au-delà de cette 

valeur de température, la conductivité électrique diminue à mesure que la température 

augmente. Dans la deuxième région (lorsque 600 ≤ T ≤ 1100 K), la conductivité électrique 

augmente lentement avec la température. Cette dépendance à la température est essentiellement 

due à la fois aux bandes interdites intrinsèquement étroites (0,55 eV) de (PdHfGe), ce qui 

donne lieu à un grand σ, et à la forte augmentation de la densité des états autour du niveau de 

Fermi. Le coefficient de Seebeck (S) est lié au fait que les électrons sont à la fois porteurs 

d'électricité et de chaleur. Pour un bon dispositif thermoélectrique, nous avons besoin d'un 

coefficient de Seebeck élevé. Les valeurs obtenues du (S) pour le composé PdHfGe sont 

représentées en fonction de la température sur la figure 4.  



Chapitre III                                                                     Résultats et discussions 

 

27 

200 400 600 800 1000 1200

0

2

4

6

8

10

12

14

16

T (K)

S
e
e
b

e
c
k

 (
1

0
-5

 V
.K

-1
)

 

 

On observe clairement que la valeur la plus élevée du (S) est atteinte à des températures élevées 

(coefficient de Seebeck autour de 138 μV / K à 1100 K). 

 

 

                             

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure. 4: Variation du coefficient de Seebeck en fonction de la température de PdHfGe. 

 

De plus, le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction sont à 

de faibles points d'asymétrie de la zone de Brillouin, qui présentent des propriétés électroniques 

de performance de notre matériau qui sont responsables de grands coefficients de Seebeck [9]. 

Cela signifie que le comportement semi-conducteur des composés HH est de bons dispositifs 

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

transférer de l'énergie sous forme de chaleur. Où la conductivité thermique (K) est définie 

comme: K = Ke + Kl, où Ke et Kl sont respectivement les vibrations électriques et du réseau de 

la conductivité thermique totale K [10]. Dans nos recherches, le code BoltzTraP utilisé néglige 

la partie vibrations du réseau (Kl) devant la partie électronique (Ke). Selon la loi de 

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

L σ T, (L est le nombre de Lorentz = 2,44 × 10
−8

 W.Ω. K
-2

 pour les électrons libres). Sur la 

figure 5, nous présentons la conductivité thermique en fonction de la température.  
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À la température ambiante, la conductivité thermique est de 1,16 × 10
14

 W / m.K.s. Selon cette 

valeur calculée, la conductivité thermique à température ambiante est inférieure à celles 

correspondant à (T) dépassant 300 K. L'augmentation de la conductivité thermique lorsque T> 

300 K est liée à la force d'attraction entre les atomes qui provoque les vibrations du réseau et 

 

 

 

 

 

 

         

 

 

 

    

 

 

 

 

 

   Figure. 5: Variation de la conductivité thermique en fonction de la température de PdHfGe. 

 

augmente la conductivité thermique du matériau. De plus, à la température ambiante, la 

conductivité thermique inférieure est proportionnelle à la conductivité électrique supérieure 

trouvée précédemment. Ce résultat est en bon accord avec la loi de Wiedemann – Franz, ce qui 

signifie qu'un bon matériau thermoélectrique nécessite une faible conductivité thermique, avec 

une conductivité électrique élevée [11]. L'efficacité de la conversion d'énergie thermoélectrique 

TE dépend des coefficients de transport des matériaux constitutifs à travers la valeur de mérite 

ZT = S
2
 σ T / K, où S, σ, K et T sont le coefficient de Seebeck, la conductivité électrique, la 

conductivité thermique et la température absolue, respectivement [12]. Le matériau défini par 

un ZT supérieur ou égal à l'unité (1) représente le meilleur élément pour les dispositifs 

thermoélectriques [13,14]. Dans ce contexte, nous avons représenté l'évolution du ZT en 

fonction de la température pour PdHfGe sur la figure 6. 
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 Figure. 5: Variation du figure de mérite en fonction de la température. 

 

Selon un profil quasi-linéaire on observe, avec l'augmentation de la température, une 

augmentation de ZT pour notre composé, qui concorde avec le comportement du coefficient de 

Seebeck trouvé précédemment. Nos résultats montrent que la valeur maximale du facteur de 

mérite est de 0,95 à 1100 K pour PdHfGe. Cette valeur de ZT est nettement supérieure à celles 

rapportées pour les composés HH tels que ZrNiSn (0,3) [15], ZrNiSn dopé Ta (0,75) [16], 

TaIrSn (0,61) [17] et TaRhSn (0,55) [18]. 
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Conclusion générale 

 

Ce mémoire de Master a été réalisé au laboratoire « Technologie et propriétés des solides » 

(TPS), Département de Génie des procédés, Faculté des Sciences et de la Technologie, 

Université Abdelhamid Ibn Badis de Mostaganem. 

Les travaux de recherche effectués dans le cadre de ce mémoire portaient sur une étude 

théorique des propriétés structurales, électroniques, élastiques et thermoélectriques d’un demi-

Heusler cubique (PdHfGe), en utilisant la méthode des ondes planes linéairement augmentées 

avec potentiel complet (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité 

(DFT). L’énergie d’échange et corrélation est traitée par l’approximation du gradient généralisé 

(GGA). 

L'énergie totale montre que l'état non magnétique (NM) est la configuration la plus 

favorable dans la structure cubique de MgAgAs (C1b) pour ce matériau. 

En plus, La structure électronique confirme que PdHfGe est un semi-conducteur a une 

bande interdite (gap) indirecte égale à 0,55 eV. Ensuite, les constantes élastiques Cij obéissent 

aux conditions de stabilité cubique et indiquent que PdHfGe est ductile et anisotrope. Nous 

remarquons que le module de volume calculé à partir des constantes élastiques telles que B = 

(1/3) (C11 + 2 C12) a presque la même valeur que celui obtenu à partir de l'équation d'état de 

l'EOS de Birch Murnaghan. 

Nous avons également étudié les propriétés thermoélectriques en utilisant le code 

BoltzTraP dans le programme Wien2k. Nos résultats montrent que le facteur élevé de mérite 

ZT de 0,95 au-dessus de 1100 K a été atteint pour PdHfGe. Enfin, nous précisons que nos 

prédictions qui démontrent que PdHfGe a un candidat potentiel pour la génération d'énergie à 

haute température (HTPG) et conduira à des avancées fondamentales dans la conception de 

futurs matériaux d’énergie renouvelable pour des applications thermoélectriques sont ouvertes 

à des vérifications expérimentales. 

 


