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Résumé 

 

Dans le contexte actuel de développement technologique, la disponibilité d'une énergie 

durable et renouvelable est devenue une question cruciale qui mobilise de nombreux efforts de 

recherche. Les composés Mg₂X (X = Si, Ge, et Sn) revêtent une importance notable dans les 

domaines industriel et technologique, en particulier pour les applications thermoélectriques. 

Cette thèse vise à réaliser des calculs de premier principe, en s'appuyant sur la théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT) implémentée dans le code Wien2K, associée à la théorie du 

transport semi-classique de Boltzmann. L'objectif est d'examiner les propriétés structurelles, 

électroniques, thermodynamiques et thermoélectriques des composés Mg₂X soumis à une 

compression uni-axial, en utilisant les approximations du gradient généralisé et de Beck-

Johnson modifiées (GGA+mBj). Ce cadre théorique permet de prédire la réponse de ces 

matériaux sous l'effet de la pression uni-axiale. 

Il a été observé que l'écart d'énergie de la bande interdite des composés Mg₂Si, Mg₂Ge et Mg₂Sn 

diminue sous l'effet de la pression uni-axiale appliquée, entraînant un changement de direction 

du gap de Γ-X à Γ-K. Les fréquences des phonons montrent que ces matériaux restent 

dynamiquement stables sous des contraintes uni-axiales allant jusqu'à -10 %. Par ailleurs, la 

compression uni-axiale et la variation en température de l'énergie libre de Gibbs, de la capacité 

thermique, et du coefficient de dilatation thermique ont été analysées dans le cadre de 

l'approximation quasi-harmonique. La méthode semi-classique de Boltzmann a permis 

d’étudier le coefficient de Seebeck, la conductivité électrique, la conductivité thermique, ainsi 

que le facteur de mérite ZT en fonction de la température et de la pression uni-axiale. Les 

résultats indiquent que le coefficient de Seebeck diminue avec l'augmentation de la pression, 

tandis que la conductivité thermique augmente. Ces variations entraînent une diminution de la 

valeur de ZT, ce qui se traduit par une réduction des performances thermoélectriques de ces 

matériaux. 

 

Mots-clés : ab-initio, GGA + mBJ, Mg2X (X = Si, Ge et Sn), thermoélectrique, thermodynamique, 

pression uni-axiale. 
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Abstract 

 

In the current context of technological development, the widespread availability of 

clean, renewable energy has become a crucial issue, driving many research efforts. Mg₂X 

compounds (X = Si, Ge, and Sn) are of notable importance in industrial and technological fields, 

especially for thermoelectric applications. This thesis aims to conduct first-principles 

calculations based on density functional theory (DFT) as implemented in the Wien2K code, 

combined with the semi-classical Boltzmann transport theory. The objective is to examine the 

structural, electronic, thermodynamic, and thermoelectric properties of Mg₂X compounds under 

uniaxial compression, using generalized gradient approximation and modified Beck-Johnson 

(GGA+mBJ) methods. This theoretical framework allows for predicting the response of these 

materials to uniaxial pressure. 

It was observed that the bandgap of the Mg₂Si, Mg₂Ge, and Mg₂Sn compounds decreases under 

applied uniaxial pressure, resulting a change in the bandgap direction from Γ-X to Γ-K. The 

phonon frequencies indicate that these materials remain dynamically stable under uniaxial 

compressive strains of up to -10%. Additionally, the uniaxial compression and temperature 

variation of the Gibbs free energy, heat capacity, and thermal expansion coefficient were 

analyzed within the framework of the quasi-harmonic approximation. The semi-classical 

Boltzmann method was used to study the Seebeck coefficient, electrical conductivity, thermal 

conductivity, and figure of merit ZT as functions of temperature and uniaxial pressure. The 

results show that the Seebeck coefficient decreases with increasing pressure, while the thermal 

conductivity increases, leading to a decrease in the ZT value and thus reduced thermoelectric 

performance of these materials. 

 

Keywords: ab-initio, GGA + mBJ, Mg2X (X = Si, Ge and Sn), thermoelectric, thermodynamic, 

uniaxial pressure 
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 ملخص

 

لعديد من ل ومحركةوالمتجددة قضية حاسمة  لمستدامةحالي للتطور التكنولوجي، أصبح توفر الطاقة افي السياق ال

خاصةً  المجالات الصناعية والتكنولوجية ذات أهمية ملحوظة في X(X=Si,Ge,Sn)2Mg  تبامركالالجهود البحثية. تعُد 

 (DFT) استناداً إلى نظرية الكثافة الوظيفية إلى إجراء حسابات مبدئية  عملال اهدف هذيالكهروحرارية.  في التطبيقات

دراسة الخواص الهيكلية والإلكترونية  منها  Boltzmannنظرية النقل شبه الكلاسيكية  جانب ،  إلى Wien2K المطبقة في

يسُتخدم هذا الإطار النظري  ضغط أحادي المحور،التي تتعرض ل Mg₂X مركباتلحرارية لويناميكية الحرارية والكهرالدو

 .للتنبؤ باستجابة هذه المواد تحت ضغط أحادي المحور

تنخفض تحت تأثير الضغط الأحادي المحور   Mg₂Snو Mg₂Geو Mg₂Si فجوة الطاقة في المركبات  قد لوحظ أنو

كما تظُهر ترددات الفونونات أن هذه المواد تظل مستقرة  .Γ-K إلى Γ-X الفجوة منالمطبق، مما يؤدي إلى تغيير اتجاه 

%. علاوة على ذلك، تم تحليل تأثير الضغط الأحادي المحور  10-ديناميكيًا تحت تأثير ضغوط أحادية المحور تصل إلى 

الحراري في إطار التقريب شبه التوافقي.  والتغير في درجة الحرارة على طاقة غيبس الحرة، والسعة الحرارية، ومعامل التمدد

وقد أتاحت الطريقة شبه الكلاسيكية لبولتزمان دراسة معامل سيبيك، والموصلية الكهربائية، والموصلية الحرارية، بالإضافة 

زيادة  كدالة لدرجة الحرارة والضغط الأحادي المحور. تشير النتائج إلى أن معامل سيبيك ينخفض مع ZT إلى معامل الجدارة

، مما ينعكس سلبًا على الأداء ZT الضغط، بينما تزداد الموصلية الحرارية. تؤدي هذه التغيرات إلى انخفاض في قيمة

 .الكهروحراري لهذه المواد

 

 

 

 الكلمات الرئيسية : الكهرباء الحرارية   و(Sn و Ge و X = Si) Mg2X و GGA+mbJ و ab-initio  و الديناميكية الحرارية 

 .ضغط أحادي المحورو ال
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Introduction générale 

 

La demande énergétique, résultant de l'augmentation des émissions de gaz à effet de serre, 

a suscité une attention particulière. Par ailleurs, la croissance économique et l'augmentation de la 

population mondiale sont à l'origine de l'accroissement de la demande énergétique jusqu'en 2050 

[1]. Pour répondre à ces défis, et notamment dans le cadre de la récupération de chaleur résiduelle 

pour sa conversion en énergie électrique, les recherches récentes se concentrent sur des solutions 

innovantes en énergies renouvelables ou encore la thermoélectricité afin de réduire la dépendance 

aux combustibles fossiles [2]. L’adoption de matériaux thermoélectriques (TE) à grande échelle 

constitue une voie prometteuse pour répondre à ces besoins. Capables de convertir directement 

l’énergie thermique en électricité et inversement, les matériaux (TE) offrent un potentiel 

considérable pour récupérer la chaleur perdue, contribuant ainsi à l’efficacité énergétique et 

pouvant également servir de systèmes de refroidissement à l’état solide [3].  

Aujourd'hui, le développement de la thermoélectricité remonte à un siècle, les premières 

recherches se sont focalisées sur les propriétés de transport des métaux, qui ont révélé des 

performances thermoélectriques limites en raison de leur faible coefficient Seebeck et de leur 

conductivité thermique élevée, ce qui a empêché leur utilisation pratique dans les applications de 

conversion d'énergie ou de pompe à chaleur. L'intérêt pour cette technologie a diminué jusqu'aux 

années 1950, où la découverte du potentiel des semi-conducteurs fortement dopés en tant que 

matériaux thermoélectriques a relancé les recherches dans ce domaine. L'avancement de cette 

technologie a été progressif mais constant au cours des trois décennies suivantes, avec l'alliage Bi-

Te, qui est aujourd'hui reconnu comme le matériau thermoélectrrique commercial de référence 

[4,5]. Bien que le tellurure de bismuth offre une meilleure efficacité thermoélectrique par rapport 

à d'autres matériaux et soit largement utilisé dans l'industrie pour la conversion de l'énergie 

thermoélectrique, son utilisation comporte plusieurs inconvénients. Parmi ceux-ci incluent sa 

disponibilité limitée, une stabilité insuffisante à des températures de fonctionnement importantes 

(>250°C) et un coût de fabrication relativement élevé. De plus, la forte toxicité du tellurure de 
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bismuth représente une préoccupation environnementale importante [6]. Contrairement aux 

alliages de tellurure de bismuth, les composés intermétalliques Mg₂X (X = Si, Ge, Sn) suscitent un 

grand intérêt en raison de leurs avantages écologiques. Ils se caractérisent par leur légèreté et 

l'abondance naturelle de leurs éléments constitutifs. De plus, en tant que semi-conducteurs à gap 

étroit avec d'excellentes propriétés mécaniques, ces matériaux présentent un potentiel considérable 

pour les applications thermoélecctriques [7,8,9]. 

Les constituants Mg₂X (X = Si, Ge, Sn), bien que sensibles à la pression uni-axiale, 

présentent des applications prometteuses dans des secteurs où la conversion de la chaleur en 

électricité est essentielle. Par exemple, dans les générateurs thermoélectriquues (TEG), ils 

permettent de récupérer l'énergie thermique résiduelle dans des environnements tels que les 

centrales électriques, les usines ou les moteurs automobiles, où des gradients de température 

importants sont présents [10,11]. Ils sont également utilisés dans la récupération d'énergie 

industrielle, où ils convertissent la chaleur perdue en électricité dans des environnements à haute 

pression et haute température, comme les turbines à vapeur ou les systèmes de combustion. En 

refroidissement avancé, ces matériaux sont employés dans des dispositifs de gestion thermique 

pour l'électronique de pointe, tels que les satellites ou les sondes. Dans les secteurs aérospatial et 

militaire, ils assurent la gestion thermique et la production d'énergie dans des conditions extrêmes 

[12]. Enfin, dans l'industrie automobile, ils sont intégrés dans des systèmes de récupération 

d'énergie des gaz d'échappement, contribuant à améliorer l'efficacité des véhicules hybrides ou 

électriques. Cependant, l'efficacité réduite sous pression nécessite des optimisations afin de 

maintenir leurs performances dans ces applications critiques [13]. 

De plus, les intermétalliques de Mg2X et leurs solutions solides ont suscité beaucoup 

d'intérêt en raison de leurs performances thermoélectriques dans la gamme des températures 

moyennes, de leur faible densité, de leur stabilité thermique, de leur non-toxicité et de leur capacité 

à fournir des conductions de type n et p [14]. Jusqu'à présent, la plupart des études sur ce groupe 

de matériaux se limitent au type n et à leur forme massive, alors que pour développer un bon 

générateur thermoélectrique, des matériaux de type n et p sont nécessaires, et il est important que 

ces deux types de éléments puissent être fabriqués à partir d'un système de matériaux similaire afin 

de réduire tout décalage de contrainte thermique susceptible d'entraîner une défaillance du module 

thermoélectrique [15].  D'autre part, la synthèse des matériaux sous forme de couche minces devrait 
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être intéressante à deux points de vue : premièrement, les performances thermoélectriques globales 

pourraient être améliorées en contrôlant les couches minces et la nanostructure. Deuxièmement, du 

point de vue de l'application, les couches minces réduisent la taille des dispositifs thermoélectriques 

actuels afin de les utiliser dans des applications miniaturisées telles que les systèmes 

microélectroniques et mécaniques et l'internet des objets [16,17]. 

 

 Organisation du manuscrit  

Les efforts de recherche sont orientés vers le développement d’un système de récupération 

énergétique durable dans le domaine de la thermoélectricité. Dans ce cadre, une étude est menée 

sur la réponse des matériaux thermoélectriques sous l'effet de la pression uni axiale. Ce manuscrit 

se présente comme suit : 

Dans cette optique, le premier chapitre présente un aperçu des concepts de base de la 

thermoélectricité. Nous commencerons par une exploration générale des effets therrmoélectriques, 

puis nous examinerons les diverses approches utilisées pour améliorer les propriétés 

thermoélectriques des matériaux. Enfin, nous illustrerons quelques exemples d'applications 

pratiques de ces avancées dans différents domaines. 

 

Le deuxième chapitre de l'état de l'art se concentre sur les composés Mg₂X (X = Si, Ge et 

Sn) en mettant en lumière leurs propriétés structurales, électroniques et thermodynamiques sous 

divers dans des applications avancées en électronique et en thermoélectricité. 

 

  Le troisième chapitre présente les résultats des calculs effectués sur les matériaux Mg2X 

(X=Si, Ge et Sn) sous l'effet de la pression uni-axiale. Il aborde d'abord les modifications des 

propriétés structurales, en étudiant l'évolution des paramètres de maille et du volume. Ensuite, il 

analyse les changements dans la structure de bande électronique, notamment la variation du gap, 

ainsi que les propriétés thermodynamiques, telles que la capacité thermique et l'enthalpie. Les 

performances thermoélectriques des matériaux, incluant le facteur de mérite et le coefficient  
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Seebeck, sont également évaluées. Ces résultats sont ensuite comparés avec les données 

disponibles, mettant en évidence les implications et les limites des calculs réalisés. 

Finalement, nous terminerons par une conclusion générale, résumant les principaux 

résultats obtenus, et également par quelques perspectives à envisager. 
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Chapitre I  
La thermoélectricité et les matériaux thermoélectriques 

 
Il est crucial de développer de nouveaux matériaux thermoélectriques avec des caractéristiques 

améliorées, telles qu’une conversion plus efficace de la chaleur en électricité et une plus grande durabilité, 

afin de rendre cette technologie plus accessible. De plus, la production de ces matériaux à un coût compétitif 

est indispensable pour permettre leur adoption à grande échelle. En investissant dans la recherche et 

l'innovation, il serait possible de favoriser l’émergence d’applications variées dans des domaines comme 

l’énergie durable, l’optimisation des systèmes de chauffage et de refroidissement, et la récupération de la 

chaleur perdue dans les processus industriels. Cette démarche contribuerait ainsi à accélérer la transition 

vers un avenir énergétique plus respectueux de l’environnement. 

I.1 Introduction :  

La thermoelectricité, découverte et développée en Europe occidentale entre 1820 et 1920 

par des chercheurs universitaires, désigne les phénomènes qui relient le flux de charges électriques 

au transfert de chaleur à l'intérieur d'un matériau. Ce phénomène réversible permet de convertir 

directement l'énergie thermique en énergie électrique, ou inversement. Par conséquent, ces deux 

grandeurs sont directement liées aux propriétés thermiques et électroniques du matériau 

thermoélectrique concerné [18]. Depuis 1970, le besoin croissant de sources d'énergie fiables et 

autonomes a conduit à l'adoption des matériaux thermoélectriques dans des applications 

spécifiques, comme les missions d'exploration spatiale (par exemple, Voyager et Curiosité), bien 

que les solutions énergétiques classiques restent plus performantes. Toutefois, l'intérêt pour la 

thermoélectricité s'est renouvelé dans les années 1990, stimulé par l'émergence de nouvelles 

approches, notamment l'ingénierie des structures à l'échelle nanométrique [19]. La recherche 

croissante de solutions énergétiques alternatives à l’échelle mondiale a stimulé l’intérêt pour les 

applications commerciales et le développement de matériaux thermoélectriques à la fois 

économiques et écologique. 

I.2 Les effets thermoélectriques : 

I.2.1 Historique : 

 Au nombre de trois, sont des phénomènes physiques qui caractérisent dans certains 

matériaux, permettant la conversion réversible et directe de l'énergie thermique en énergie 

électrique. Ces effets jouent un rôle clé dans diverses applications technologiques. Bien que leur 

découverte remonte au XIXe siècle, des observations préliminaires avaient été faites dès 1794 par 
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Alessandro Volta, qui avait observé l’apparition de forces électriques lorsqu'une différence de 

température était appliquée [20,21]. 

  C'est toutefois le physicien Thomas Johann Seebeck qui a découvert le premier phénomène 

thermoélectrique en observant l'apparition d'une différence de potentiel électrique dans un circuit 

fermé constitué de deux conducteurs différents soumis à des températures distinctes. Par la suite, 

Jean-Charles Athanase Peltier a mis en évidence l'absorption ou la production de chaleur lorsqu'un 

courant électrique traverse l'interface entre deux conducteurs distincts. Enfin, William Thomson, 

également connu sous le nom de Lord Kelvin, a décrit un troisième phénomène thermoélectrique 

et a établi les relations entre les différents effets. Ces phénomènes ont d'abord été observés dans 

les conducteurs métalliques, avant d'être identifiés également dans les semi-conducteurs [22]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1 Chronologie des figures importantes de la thermoélectricité 

I.2.2 L’effet de Seebeck : 

L'effet Seebeck a été découvert en 1821 par Thomas Johann Seebeck, qui observa une 

différence de potentiel lorsque deux conducteurs de nature différente sont soumis à un gradient de 

température [23,24].  
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La différence de température entre les deux extrémités du matériau induit un gradient 

thermique interne, provoquant la diffusion des porteurs de charge de la zone chaude vers la zone 

froide : ce mouvement crée une différence de potentiel (∆V) entre les extrémités qui dépend des 

propriétés du matériau et est proportionnelle à la différence de température (∆T=T1-T2). Cette 

influence des propriétés est quantifiée par le coefficient Seebeeck noté S ou α, généralement 

mesuré en unités de 𝑉𝐾 −1 et la relation donnée par l’équation (I.1).   

𝑆𝐴𝐵 = 𝑆𝐴 − 𝑆𝐵 = 
∆𝑉

∆𝑇
                     (I.1) 

Avec : SAB: coefficient Seebeeck du couple de matériau (𝑉𝐾 −1).  

ΔV : différence de potentiel mesurée (V).  

ΔT : différence de température appliquée (K).  

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

  

  

 

Figure 2 Schéma descriptif de l’effet Seebeck 

Le coefficient de Seebeck, qui peut être soit positif soit négatif, dépend du type de porteurs 

de charge majoritaires présents dans un matériau. Lorsque S < 0, cela signifie que les électrons, 

porteurs de charge négatifs, dominent, ce qui caractérise un matériau de type n. En revanche, 

lorsque S > 0, ce sont les trous, porteurs de charge positifs, qui prédominent, définissant ainsi un 

matériau de type p [25]. 



Chapitre I                La thermoélectricité et les matériaux thermoélectriques 
                                                                                         

 

8 
 

Cet effet thermoélectrique joue un rôle clé dans diverses applications, notamment dans les 

thermocouples, où il permet de mesurer la température en générant une différence de potentiel 

proportionnelle au gradient thermique entre deux matériaux de coefficients Seebeck différents. En 

outre, cet effet est exploité dans les systèmes de génération d’électricité thermoélectriques, où les 

variations de température sont converties directement en énergie électrique, offrant ainsi des 

solutions innovantes pour récupérer de la chaleur résiduelle ou produire de l'énergie dans des 

environnements difficiles. 

 

I.2.3 L’effet de Peltier : 

 

Le deuxième effet thermoélectrique, connu sous le nom d'effet Peltier, a été découvert par 

Jean-Charles Peltier en 1834. Ce phénomène se manifeste lorsqu'un courant électrique circule à 

travers un circuit formé de deux conducteurs distincts connectés par des jonctions [26]. Lorsque le 

courant électrique traverse un circuit constitué de deux conducteurs différents reliés par des 

jonctions, cela entraîne un transfert de chaleur. Une jonction se refroidit tandis que l'autre se 

réchauffe, et le sens de ce transfert thermique dépend de la direction du courant, permettant ainsi 

d'inverser le phénomène. Le coefficient Peltier, noté ΠAB, est défini comme le rapport entre la 

chaleur Q absorbée ou dégagée à la jonction des matériaux A et B et le courant électrique I 

traversant cette jonction. Cette relation peut être formulée par l'équation suivante [27] : 

                          ΠAB=
𝑑𝑄

𝑑𝐼
 = πA-πB                                                       (I.2) 

Avec : Π 𝐴𝐵 : coefficient Peltier du couple  

Q : chaleur mesurée  

I : courant électrique imposé 
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Figure 3 Schéma descriptif de l’effet Peltier 

L'effet Peltier est lié au transfert d'entropie des porteurs de charge (électrons ou trous) dans un 

matériau. Lorsque les porteurs traversent une jonction A, leur entropie augmente, entraînant 

l'absorption de chaleur à cette jonction. À l'inverse, en traversant une jonction B, leur entropie 

diminue, ce qui libère de la chaleur. Cet effet est utilisé dans des dispositifs thermoélectriques pour 

générer du refroidissement ou du chauffage local, en modulant le courant électrique traversant les 

jonctions [28]. 

I.2.4 L’effet de Thomson : 

 

L'effet Thomson est un phénomène thermoélectrique découvert par William Thomson en 

1851. Il décrit la quantité de chaleur absorbée ou libérée par unité de temps lorsqu'un courant 

électrique (I) traverse une zone d'un matériau présentant un gradient de température [29].  

Le flux de chaleur émis ou absorbé par unité de volume peut être quantifié à l'aide de la 

formule suivante : 

                                             𝛥𝑄=𝜏.𝐼. 𝛥𝑇                                                                 (I.3) 
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Avec : Le coefficient de Thomson (𝜏) est défini comme le rapport de la modification réversible du 

contenu thermique (𝑄) et du gradient de température (𝛥𝑇) par unité de courant électrique (𝐼). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4 Représentation schématique de l’effet Thomson 

L’effet Thomson est utilisé pour améliorer la précision et l'efficacité des systèmes 

thermoélectriques en prenant en compte les écarts de température importants et en optimisant le 

fonctionnement des éléments thermoélectriques [30]. 

I.2.5 Les relations de Kelvin : 

Les trois coefficients thermoélectriques mentionnés précédemment, le coefficient de 

Seebeck (S), le coefficient de Peltier (Π) et le coefficient de Thomson (τ) sont reliés par deux 

relations fondamentales connues sous le nom de relations de Kelvin [31]. Ces relations expriment 

la dépendance entre ces coefficients dans le contexte des phénomènes thermoélectriques. Voici les 

détails des relations : 

                         𝜏 =𝑇.
𝑑𝑆

𝑑𝑇
                                          (I.4) 

                                                        𝛱=𝑇.𝑆                                                          (I.5) 
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I.3 Le facteur de mérite ZT :  

L'évaluation des performances des matériaux thermoélectriques est effectivement liée à un 

paramètre adimensionnel appelé facteur de mérite, souvent noté ZT. Et c’est en se basant sur ces 

trois propriétés de transport qu’au milieu du XXème siècle, A. Ioffe, physicien russe, introduisit la 

notion de « paramètre de qualité thermoélectrique » connu aujourd’hui comme le « facteur de 

mérite thermoélectrique » ZT, une grandeur sans dimension définie par la relation suivante 

[32,33] :  

                                         𝑍𝑇=
𝜎⨯𝑆²

𝐾
𝑇                                        (I.6) 

Où σ, S, κ et T représentent respectivement la conductivité électrique du matériau (S/m), le 

coefficient de Seebeck (μV/K), la conductivité thermique (W/m. K) et la température absolue (K).  

Le produit 𝜎𝑆² est appelé facteur de puissance. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5 facteur de mérite en fonction de la température pour les principaux matériaux 

thermoélectriques 
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Pour que les systèmes thermoélectriques compétitifs avec les technologies classiques, il est 

crucial d'atteindre un facteur de mérite ZT compris entre 0,9 et 2. Cela implique d'optimiser des 

matériaux, en augmentant le coeficient Sebeck et la conductivité électrique tout en réduisant la 

conductivité thermique [34]. Cette optimisation permet d'améliorer l'efficacité thermoélectrique en 

maximisant le facteur ZT. La figure I-4 illustre les variations de ce facteur en fonction de la 

température pour divers matériaux thermoéléctriques, mettant en évidence leurs performances 

relatives sur des plages de température spécifiques [34,35]. 

I.4 Propriétés de transport : 

Les propriétés de transport des materiaux décrivent le déplacement des particules, comme 

les électrons, ions, et phonons, au sein du matériau. Ces propriétés incluent la conductivité 

électrique (la capacité du matériau à transporter un courant électrique), la conductivité thermique 

(sa capacité à transférer la chaleur), et le coefficient de Seebeck (qui quantifie la tension générée 

par une différence de température). Les paramètres σ, S, et κ doivent être reliés à des propriétés 

fondamentales telles que la concentration de porteurs de charge, leur masse effective, et le temps 

de relaxation des phonons. Ces propriéttés sont cruciales pour évaluer le comportement des 

matériaux dans des systèmes où le transfert d'énergie, thermique ou électrique, est central, comme 

dans les technologies des semi-conducteurs, les dispositifs thermoélectrics, et les applications 

mécaniques [36]. 
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Figure 6 L'évolution du coefficient de Seebeck, de la conductivité électrique et de la conductivité 

thermique en fonction de la concentration des porteurs de charge. 

La figure I-6 illustre l’évolution des propriétés de transport, telles que le coefficient de 

Seebeck, la conductivité électrique et thermique, en fonction de la concentration des porteurs de 

charge pour différents matériaux : isolants, semi-conducteurs, semi-métaux et métaux. Les isolants 

présentent un coefficient de Seebeck très faible et une conductivité électrique proche de zéro, 

limitant leur utilisation dans des applications thermoélectriques. En revanche, les semi-conducteurs 

montrent une variation significative du coefficient de Seebeck, souvent élevée à des concentrations 

modérées de porteurs de charge, avec une conductivité électrique qui augmente et une conductivité 

thermique généralement plus faible, ce qui les rend attrayants pour ces applications. Les semi-

métaux possèdent des caractéristiques intermédiaires, tandis que les métaux, bien qu’ayant une 

conductivité électrique élevée, affichent un coeficient faible et une conductivité thermique élevée, 

limitant ainsi leur efficacité thermoélectrique. L'interaction entre ces propriétés est cruciale pour 

optimiser les performances thermoélectriques et évaluer l'adéquation de chaque type de matériau 

pour des applications spécifiques [37]. 
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I.4.1 coefficient Seebeck S : 

Dans les semi-conducteurs, le coefficient de Seeebeck (S) représente la tension générée 

dans un matériau en réponse à un gradient thermique, par rapport à la différence de température 

appliquée. Ce coefficient est typiquement de l'ordre de quelques centaines de μV/K pour ces 

matériaux. Dans le cas des semi-conducteurs dégénérés, il peut être exprimé à l'aide du modèle de 

Boltzmann par l'équation suivante [38] : 

                      𝑆 =
8𝜋²𝐾ʙ

3𝑒ℎ²
𝑚 ∗ 𝑇(

𝜋

3𝑛
)⅔                                     (I.7) 

Ou KB, la constante de Boltzmann ; e, la charge élémentaire ; h, la constante de Planck ; T, la 

température ; m*, la masse effective de la charge et n, la concentration de porteurs. 

On peut ainsi constater que le coefficient est proportionnel à la masse effective m*, à la température 

T, et inversement proportionnel à la concentration en porteur de charge n (en accord avec la Figure 

I.6). Ainsi, un important coefficient Seebeck passe par : 

 Une importante masse effective m*. 

 Une faible concentration en porteur de charge, contrairement à la conductivité électrique. 

 

I.4.2 La conductivité électrique σ : 

L'équation suivante définit la conductivité électrique, σ, d'un semi-conducteur [39] : 

                                𝜎 = 𝑛𝑒𝜇 = 𝑛𝑒²
𝜏

𝑚∗
                                 (I.8) 

Où n est la concentration en porteur de charge (cm-3), μ leur mobilité (cm²/V.s), e la charge 

élémentaire de l’électron (C), le temps de relaxation des électrons (s) et m* la masse effective. 

Il existe deux approches principales pour améliorer la conductivité électrique : l'une consiste à 

augmenter la concentration des porteurs de charge, par exemple en réduisant la largeur de la bande 

interdite, tandis que l'autre cherche à augmenter leur mobilité. Cependant, ces approches entrent 

souvent en contradiction avec l'optimisation du coefficient de Seebeck. Comme nous pouvons le 
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déduire de l'équation I.8, la conductivité électrique dépend principalement du temps de relaxation 

des électrons. 

I.4.3 La conductivité thermique κ : 

La conductivité thermique d'un matériau correspond à sa capacité à transmettre la chaleur 

lorsqu'il est soumis à un gradient de température. Ce transfert s'opère grâce à deux mécanismes 

principaux : la conductivité thermique électronique, qui résulte du mouvement des charges 

électriques, et la conductivité thermique du réseau, liée aux vibrations du réseau cristallin, 

également appelées phonons. La conductivité thermique totale κ est ainsi la somme de ces deux 

contributions [40] : 

                                  κ =κe+ κL                                              (I.9) 

Avec κe et κL respectivement les conductivités thermiques électronique et de réseau 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 7 Ordres de grandeur de la conductivité thermique selon les différentes catégories des 

éléments  
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I.4.3.1 La conductivité thermique électronique κe : 

La conductivité thermique électronique est proportionnelle à la conductivité électrique, 

selon la loi de Wiedemann-Franz [41].  

             𝜅𝑒 = 𝐿₀𝜎𝑇 = 𝑛𝑒𝜇𝐿₀𝑇                                  (I.10)                                             

Où s est la conductivité électrique (S/m), L0 le nombre de Lorentz (V²/K²) et T la température, (K). 

Le nombre de Lorentz est une constante définie par : 

 

                𝐿₀ =
𝜋2𝐾ʙ2

3𝑒2
≈  2.45 × 10¯8V2 K²⁄                      (I.11) 

Cette équation illustre la dépendance de la conductivitté thermique électronique à la 

concentration des porteurs de charge. À mesure que la concentration de porteurs varie, la 

conductivité thermique ainsi que la conductivité électrique augmentent ou diminuent 

simultanément. Cependant, ces deux grandeurs ont un effet opposé sur le facteur de mérite 

thermodynamique, ZT. Par conséquent, il est difficile de réduire la conductivité thermique 

électronique sans affecter également la conductivité électrique. 

I.4.3.2 La conductivité thermique de réseau κL : 

La conductivité thermique d'un réseau peut être exprimée à l'aide de l'équation de 

Boltzmann sous la forme suivante : 

                  𝜅ι =
𝐶ᵥ𝑣ₛ𝐼ₚₕ

3
                                     (I.12) 

Avec Cv est la chaleur spécifique des phonons (quantité d'énergie thermique stockée par unité de 

volume), vₛ est la vitesse moyenne des phonons (vitesse de propagation des vibrations dans le 

matériau) et lₚₕ est le libre parcours moyen des phonons (distance moyenne avant qu'un phonon ne 

soit dispersé) [42]. 

Cette composante de la conductiveté thermeque est indépendante de la concentration des 

porteurs de charge, mais elle est influencée par divers facteurs, notamment la structure cristalline 

et les paramètres du réseau. Elle pourrait ainsi, en principe, être ajustée sans affecter le facteur de 

puissance. La majorité du transfert de chaleur est assurée par les phonons acoustiques [43]. 
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I.5 Les matériaux thermoélectriques conventionnels : 

 

Aujourd'hui, avec l’accroissement des champs d’application potentiels des domaines, les 

matériaux thermoélectriques doivent relever un défi majeur : concevoir des composés plus 

performants, non toxiques et durables, afin de promouvoir une technologie plus pratique et 

respectueuse de l’environnement. Une vaste gamme de matériaux thermoélectriques est désormais 

disponible, certains étant en usage depuis plusieurs décennies, tandis que d’autres sont issus de 

recherches récentes. Ces matériaux se classent selon divers critères, notamment leur structure 

cristalline, leur efficacité de conversion, leur coût et leur intervalle de température. Ces matériaux 

peuvent être classés selon leur gamme de température optimale de fonctionnement [44]. 

 

I.5.1 Basses températures (200 – 450 K) : 

 Aux alentours de la température ambiante, les matériaux à base de tellure de bismuth se 

distinguent par leur haute efficacité, ce qui les rend particulièrement adaptés aux systèmes de 

réfrigération ainsi qu’à la génération d’énergie sous de faibles gradients thermiques. Le Bi2Te3 est 

largement reconnu comme l’un des matériaux thermoélectriques les plus performants à basse 

température. Sa structure cristalline rhomboédrique, appartenant au groupe spatial (R3m), se 

caractérise par un empilement ordonné de couches atomiques selon le motif : Te(1) -Bi-Te(2) -Bi-

Te(1). Ces propriétés confèrent au tellurure de bismuth un rôle essentiel dans diverses applications 

industrielles et commerciales. [45]. 

La composition chimique de cette phase donne la possibilité d'obtenir des coefficients Seebeck, qui 

peuvent être négatifs (matériaux du type n) ou positifs (matériaux du type p), en ajustant légèrement 

la stoichiometry sans insertion de dopants. Le composé Bi2Te3 avec 60 at.% de Te est de type p. 

Avec l'augmentation de la proportion de Te, le coefficient Seebeck diminue progressivement vers 

zéro, puis devient négatif aux alentours de 63 % at. de Te. En ce qui concerne la conductivité 

thermique, celle-ci reste indépendante de la composition. Par conséquent, le facteur de mérite 

maximal pour Bi2Te3 est de 0,86 pour le type n et de 0,75 pour le type p [46]. 
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Ce matériau peut être amélioré par substitution de deux manières : 

 En remplaçant le tellure par du sélénium, ce qui permet de former des solutions solides de type 

Bi2Te3 − Bi2Se3 et en substituant le bismuth par de l'antimoine pour former des solutions solides 

de type Bi2Te3 − Sb2Te3.  

Les composés à base de Bi2Te3 sont bien adaptés pour des applications de refroidissement dans une 

gamme de température allant de 200 K à 450 K, mais leurs performances diminuent au-delà de 

cette gamme [47]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 8 Structure cristalline de Bi2Te3 

I.5.2 Moyennes températures (450 – 800 K) : 

Les alliages de tellurure de plomb, considérés comme des semi-conducteurs, servent à la 

fabrication de modules qui produisent de l'électricité au-delà de 450 K. Ces matériaux sont de 

formule générale PbTe possèdent une structure cubique (Fm3m) avec un site en (0, 0, 0) pour le Pb 

et un site en (½, ½, ½) pour le Te. Ils peuvent être améliorées en formant des solutions solides par 

substitution partielle du plomb (Pb) par de l'étain (Sn) ou une partie du tellure (Te) par du sélénium 

(Se) afin d’améliorer les proprietes thermoelectriques et d’obtenir des substances de types p ou n. 

Des ZT de 1 pour les matériaux de type n et de 1,2 pour ceux de type p entre 700 et 800 K ont été 

mesurés contre 0,8 pour PbTe [48]. 
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Néanmoins, tout comme l'alliage de Bi-Te, ces substances présentent une grande toxicité. 

Actuellement, de nombreuses investigations cherchent à remplacer ces alliages par de nouveaux. 

Depuis longtemps, les composés Mg2X (X = Si, Ge ou Sn) et leurs solutions solides ont été perçus 

comme des materiaux thermoéléctriques prometteurs pour la game de temperatures de 600 à 850 

K [49,50]. 

On retrouve également dans la même catégorie les composés TAGS (Tellurium-Antimony-

Germanium-Silver), qui sont issus de solutions solides issues des alliages AgSbTe2 et GeTe. Il 

présente une structure en forme de rock-salt, similaire à celle du PbTe à des températures hautes. 

On peut les exprimer par la formule (AgSbTe2)1-x(GeTe)x, dans laquelle x est de 0,80 et x est de 

0,85. Ces dernières ont des valeurs de ZT élevées associées à des caractéristiques optimales pour 

le transport électrique et thermique. Par ailleurs, ces compositions se distinguent par d'intéressantes 

caractéristiques mécaniques, un bénéfice pour leur intégration dans des modules thermoélectriques 

[51]. 

Dans la même gamme que le matériau PbTe, les matériaux β-FeSi₂, bien que présentant des 

performances thermiques et électroniques relativement modestes, offrent des avantages 

significatifs en termes de coût et de stabilité chimique, les rendant particulièrement adaptés à 

certaines applications spécifiques. Contrairement aux matériaux TAGS, composés d'éléments 

coûteux tels que le tellure d'argent, le germanium et l'antimoine, le β-FeSi₂ est constitué d'éléments 

peu coûteux, ce qui réduit les coûts de production. Par ailleurs, ce materiau présente une excellente 

stabilité à haute température, résistant efficacement aux phénomènes de dégradation tels que la 

corrosion, la sublimation et la diffusion. Cette combinaison de stabilité thermique et chimique 

confère au β-FeSi₂ un potentiel notable pour des applications en environnement contraignant, où la 

durabilité et la fiabilité à long terme sont primordiales [52]. 

I.5.3 Hautes températures (1000 – 1300 K) : 

Les alliages de silicium-germanium (Si-Ge) sont des matériaux thermoélectriques 

performants capables de fonctionner jusqu'à des températures de 1300 K sans subir de dégradation 

notable. Deux semi-conducteurs, le silicium et le germanium, se distinguent par leurs 

caractéristiques électriques remarquables et une conductivité thermique importante, ce qui les rend 

particulièrement appropriés aux générateurs thermoélectriques à radio-isotope utilisés dans 
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l’exploration spatiale. Afin d'améliorer leurs performances, il est possible de réduire la conductivité 

thermique de ces alliages en formant une solution solide de type Si1-xGex.et la composition Si0.8-

Ge0.2 présente la réduction la plus significative de la conductivité thermique. Cette composition est 

le meilleur compromis entre performances TE et coût [53]. 

 Par ailleurs, le dopage au bore et au phosphore permet d'obtenir des matériaux de type p et n, 

respectivement. Les formulations thermoélectriques les plus prometteuses ont été observées dans 

les matériaux de type n à base de Si-Ge nanostructurés, atteignant un facteur de mérite (ZT) de 1,3 

à une température de 1173 K. De même, un ZT de 0,95 à 1173 K a été rapporté pour des matériaux 

Si₀.₈Ge₀.₂ nano-structurés de type p [54]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 9 Le facteur de mérite ZT évolue en fonction de la température pour les matériaux 

thermoélectriques classiques. 

La figure 1.9 représente le facteur de mérite pour différents mattériaux termoélectriques selon leur 

température d’utilisation (zone chaude). Une première classe, composée de matériaux basés sur le 

bismuth et l'antimoine, convient aux températures similaires à celles de l'ambiante. Les alliages de 

tellure sont plus adaptés aux températures moyennes, tandis que pour des températures autour de 

800 °C, les alliages de silicium-germanium (Si-Ge) se présentent comme les candidats les plus 

appropriés. 
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I.6 Les nouveaux matériaux : 

Ces dernières années, la thermoélectricité suscite un intérêt croissant, principalement en 

raison des enjeux environnementaux et énergétiques auxquels notre planète est confrontée. Dans 

ce cadre, l'identification de nouveaux composés, caractérisés par une faible toxicité, un coût réduit 

et de meilleures performances, est devenue impérative, en particulier avec l'essor des recherches 

sur les énergies renouvelables. Parallèlement, l'émergence de concepts novateurs tels que la basse 

dimensionnalité et le PGEC (Phonon Glass and Electron-Crystal) a permis l'identification d'un 

grand nombre de matériaux prometteurs. Au cours des années récentes, un développement 

substantiel de nouveaux matériaux a été observé, orienté vers les différentes gammes de 

température ; toutefois, c'est la gamme de températures intermédiaires qui a enregistré le plus grand 

nombre d'innovations. Dans ce sens plusieurs familles de matériaux TE sont identifiées et étudiées 

[55] : 

I.6.1 Les Half-Heusler : 

 

Les composés de type Half-Heusler, qui se distinguent par une formule globale XYZ dans 

laquelle X et Y symbolisent des métaux de transition tandis que Z est un métalloïde ou un métal, 

présentent une structure cristalline cubique à face centrée. La particularité de ces composés réside 

dans le fait que la substitution de certains atomes Y, par rapport aux phases d'Heusler traditionnelles 

(XY₂Z), engendre la formation d'un réseau ordonné de lacunes. Cette configuration unique confère 

aux matériaux des propriétés semi-conductrices, et dans certains cas, semi-métalliques.  

En conséquence, les composés Half-Heusler se caractérisent par leurs facteurs de puissance 

(PF) relativement élevés, tant pour les conducteurs de type n que pour ceux de type p. Cette 

caractéristique est cruciale pour les applications thermoélectriques, où l'efficacité de la 

transformation d'énergie thermique en énergie électrique est essentielle. De plus, la flexibilité dans 

les substitutions et le dopage des éléments permet d'ajuster de manière précise les caractéristiques 

de transport, ainsi que le type de conduction électrique, offrant ainsi des opportunités pour 

l'optimisation des performances des composants. Toutefois, un défi majeur réside dans la structure 

cristalline relativement simple de ces matériaux. En raison de cette simplicité, ils présentent des 

conductivités thermiques élevées, ce qui constitue une limitation significative pour leurs 
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performances thermoélectriques. En effet, les valeurs de ZT, un indicateur clé de l'efficacité 

thermoélectrique, demeurent généralement autour de 0,7 dans la plage de température de 700 à 800 

K. Cette situation rend difficile l'atteinte de performances thermiques supérieures à l'unité, un 

objectif essentiel pour le développement de dispositifs thermoélectriques efficaces [56,57,58]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 10 : Structure cristalline des alliages Half-Heusler. 

 

I.6.2 Les Skutterudites : 

Les Skutterudites sont parmi les matériaux les plus prometteurs pour des applications à 

température intermédiaire, typiquement dans la plage de 600 à 900 K. Ces matériaux se 

caractérisent par leur formule binaire générale MX₃, où M représente un métal de transition tel que 

le cobalt (Co), le rhodium (Rh) ou l'iridium (Ir), et X est un atome du groupe V, connu sous le nom 

de pnictogène (phosphore (P), arsenic (As) ou antimoine (Sb)). 

Les Skutterudites offrent de nombreuses possibilités de substitution, tant au niveau des sites 

métalliques que des sites de pnictogènes, leur conférant une grande diversité de propriétés 

physiques. En plus de leur performance en thermoélectricité, ces matériaux se distinguent 

également par des proprietés remarquables en magnétisme et en Supraconductivité. 
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Ces composés se décrivent généralement par la formule M₄X₁₂, où X représente une lacune 

structurelle. Ces lacunes peuvent être remplies par des atomes tels que des métaux alcalins, des 

alcalino-terreux ou des éléments des terres rares, permettant ainsi d'ajuster leurs propriétés 

fonctionnelles. 

 Parmi les composés de cette famille, CoSb₃ et ses dérivés se distinguent par leurs performances 

thermoélectriques exceptionnelles, avec des valeurs de facteur ZT proches de l'unité à 773 K. Ces 

matériaux font actuellement l'objet de recherches approfondies par la NASA en vue de leur 

utilisation dans des générateurs thermoélectriques à radio-isotope (RTG), soulignant leur potentiel 

pour des applications avancées de transformation d'énergie [59,60,61]. 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 11 : Structure cristalline de la Skutterudite binaire MX3 

 

I.6.3 Les Clathrates : 

 

Les Clathrates sont des matériaux aux structures ouvertes constituées de tétraèdres formés 

de métalloïdes tels que le carbone (C), le silicium (Si), le germanium (Ge) ou l'étain (Sn). Ces 

tétraèdres créent des cages capables d’accueillir des atomes électropositifs, notamment des métaux 

alcalins, alcalino-terreux ou des terres rares divalentes. On distingue principalement deux types : 

les Clathres de type I, décrits par la formule générale X2Y6E46, et ceux de type II, composés de 

cages polyédriques E20 et E28. Ces structures particulières réduisent efficacement la conductivité 

thermique grâce à l'interaction des phonons avec les atomes encapsulés dans les cages, ce qui leur 

confère des propriétés prometteuses pour des applications thermoelectriques. Dans ces structures, 
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les atomes encapsulés jouent un rôle clé dans la réduction de la conductivité thermique en 

dispersant les phonons, un effet renforcé par la configuration ouverte des polyèdres. Les propriétés 

électroniques de ces composés peuvent être optimisées en remplaçant le métalloïde par des métaux 

tels que le nickel (Ni), le cuivre (Cu), le zinc (Zn), le palladium (Pd), l'argent (Ag), le cadmium 

(Cd), le platine (Pt), l'or (Au), l'aluminium (Al), le gallium (Ga) ou l'indium (In). Ces ajustements 

permettent d'atteindre des performances remarquables à haute température, avec des facteurs de 

mérite ZT culminant à 1,2 pour les alliages de type n à 1000 K, et à 0,61 pour les alliages de type 

p à 760 K. Par ailleurs, certains Clathrates possèdent une « structure cage » dérivée du composé 

binaire A8X46, où le réseau d'atomes X, composé de silicium, de germanium ou de GaGe, peut 

accueillir des atomes lourds A, comme des terres rares ou des alcalino-terreux. Cette structure 

cristalline, marquée par un fort désordre atomique, diminue fortement la conductivité thermique, 

augmentant ainsi le facteur ZT, qui atteint des valeurs proches de l’unité aux alentours de 500 °C 

[62,63,64]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 12 Représentation de la structure cristalline des Clathrates 

 

I.6.4 phases Zintl : 

Les phases de Zintl, décrites par la formule générale A14MPn11 (où A est un élément 

divalent, M un métal de transition, et Pn un pnictogène), telles que Yb14MnSb11, se distinguent 

comme des candidats prometteurs pour des applications à des températures dépassant 1000 K. Leur 

structure cristalline complexe favorise une faible conductivité thermique tout en permettant des 

ajustements de composition chimique [65,66]. Grâce à des facteurs de mérite thermoélectriques 
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(ZT) supérieurs à 1, ces composés constituent une alternative envisageable aux alliages Si-Ge dans 

les générateurs thermoélectriques, bien que leur coût, notamment lié à l'ytterbium (Yb), reste un 

frein majeur. Plus récemment, un nouveau membre de la famille Zintl, Mg3(Sb,Bi)2, a démontré un 

ZT remarquable de 1,51 à 716 K. Cette performance est attribuée à un réseau de conduction 

électronique isotrope et au désordre Sb/Bi, qui réduit efficacement la conductivité thermique des 

phonons sans compromettre le transport électronique [67,68]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Figure 13 Structure cristalline des phase Zintl 
 

I.6.5 Les Oxydes :  

Les composants d'oxydes se distinguent par leur remarquable stabilité thermique et 

chimique à haute température. Bien qu'ils présentent une faible conductivité thermique, ils n'ont 

pas été initialement envisagés comme candidats pour des applications thermoélectriques, en raison 

de leur conductivité électrique limitée. Cependant, la découverte d'oxydes tels que le NaCo₂O₄, qui 

possèdent des propriétés thermoélectriques prometteuses, a suscité un nouvel intérêt. 

Les oxydes étudiés pour ces applications comprennent à la fois des composés à bande 

étroite, tels que NaxCoO₂, BiCuSeO, Ca₃Co₄O₉, CaMnO₃ et SrTiO₃, et des composés à large bande, 

comme ceux à base de ZnO, SnO₂ et In₂O₃. Les propriétés électroniques de ces materiaux peuvent 

être modifiées pour passer d'un comportement isolant à un comportement métallique, grâce à des 

manipulations de leur composition chimique par le dopage et de modifications de leur structure 



Chapitre I                La thermoélectricité et les matériaux thermoélectriques 
                                                                                         

 

26 
 

cristalline [69]. Les recherches actuelles se concentrent sur les oxydes multicouches à base de 

cobalt, tels que Ca₃Co₄O₉ et BiSr₃Co₂Oₓ, qui présentent des structures en couches mal ajustées. Par 

exemple, Na₂Co₂O₄ possède une structure en couches relativement simple, alternant entre des 

couches de CoO₂ et des atomes de sodium désordonnés. Dans cette configuration, les couches de 

CoO₂ fonctionnent comme de bons conducteurs d'électrons, tandis que la couche de sodium 

perturbe le transport des phonons à travers la matrice [70]. 

 

I.7 Du matériau au dispositif thermoélectrique : 

 

I.7.1 Le couple thermoélectrique : 

Les récents développements dans les études théoriques et expérimentales sur les propriétés 

thermoélectriques des matériaux offrent de nouvelles opportunités pour une large gamme 

d'applications. La plupart comportent de nombreux couples thermoélectriques composés de 

matériaux de type n (électrons comme porteurs de charge) et de type p (trous comme porteurs de 

charge), connectés thermiquement en parallèle et électriquement en série pour une efficacité 

optimale. L'électrode supérieure, généralement appelée liaison thermoélectrique, relie les 

matériaux de type n et de type p. Lorsqu’un gradient de température est appliqué, les porteurs de 

charge mobiles se diffusent dans le sens de ce gradient, produisant un courant électrique pour la 

génération d'énergie ou, dans l'autre sens, pour un refroidissement réversible. Cette configuration 

permet d'exploiter efficacement les propriétés de conversion thermique pour des usages variés, de 

l'énergie renouvelable au refroidissement portable et à la récupération de chaleur dans les processus 

industriels [71,72]. 

Le principe de fonctionnement d'un générateur thermoélectrique est illustré à la figure 

I.12.a. Lorsqu’un gradient de température est appliqué au dispositif, les porteurs de charge se 

déplacent du côté chaud vers le côté froid, générant ainsi une tension électrique (ou un courant) par 

effet Seebeck. 

La configuration pour la réfrigération est présentée à la figure I.12.b. Lorsqu’un courant 

électrique est appliqué par le générateur, il crée un gradient de température par l'effet Peltier. Le 

côté froid du module absorbe la chaleur, qui est ensuite rejetée dans le milieu extérieur par la face 
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chaude. Dans cette configuration, le flux de chaleur s'oppose à celui de la conduction thermique 

[73]. 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

Figure 14 Schémas d'un thermocouple génération d'électricité (a) et réfrigération 

thermoélectrique (b) 

 

I.7.2 Le module thermoélectrique : 

Pour les applications actuelles, un seul couple thérmoélectrique n'offre généralement pas 

une performance de conversion suffisante. Ainsi, il est nécessaire de combiner plusieurs couples 

de semi-conducteurs de type p et n dans un ensemble, appelé module, pour atteindre des niveaux 

de performance adéquats. Ces couples sont disposés entre deux plaques de céramique, qui sont 

électriquement isolantes mais termiquement conductrices (voir Figure 15). En mode de génération, 

une différence de température appliquée aux interfaces produit un courant électrique. En mode de 

réfrigération, le passage du courant à travers le module provoque une absorption de chaleur d'un 

côté et une dissipation de l'autre, assurant ainsi la fonction de refroidissement [74]. 
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Bien que leurs performances soient encore perfectibles, les modules thermoélecctriques 

trouvent déjà leur place dans divers équipements grâce à leurs nombreux atouts par rapport aux 

technologies conventionnelles. Leur fonctionnement silencieux, leur faible encombrement, et 

l’absence de pièces mobiles, qui supprime les vibrations et réduit les besoins en maintenance, en 

font une option attrayante. Actuellement, ces modules sont largement utilisés pour le 

refroidissement par effet Peltier. Cependant, leur utilisation pour la conversion de chaleur à haute 

température reste limitée à des domaines de niche en raison des coûts élevés liés aux matériaux et 

aux procédés de fabrication. De nombreuses recherches s’emploient aujourd’hui à développer de 

nouveaux matériaux et générateurs thermiques pour optimiser la récupération de chaleur Latente 

et sa conversion en électricité [75]. 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

Figure 15 Schéma représentant un module thermoélectrique 

I.8 Application des systèmes thermoélectriques : 

Les composants thermoélectriques présentent un fort potentiel pour les micro-sources 

d’énergie, notamment dans les capteurs sans fil et les appareils portables. Dans ce cadre, les 

modules thermoélectriques se révèlent particulièrement adaptés et même optimaux pour certaines 

applications spécifiques. En 2019, le marché des dispositifs thermoélectriques était estimé à 460 

millions de dollars US, avec des prévisions de croissance significatives. Les applications de la 



Chapitre I                La thermoélectricité et les matériaux thermoélectriques 
                                                                                         

 

29 
 

thermoélectricité couvrent divers secteurs industriels, tels que l'automobile, la santé, les biens de 

consommation et les industries de haute technologie. Cette section met en avant des applications 

principales de la thermoélectricité, qui apportent des avantages actuels dans différents domaines, 

tout en explorant les opportunités d’optimisation et les perspectives de développement pour les 

applications futures de cette technologie [76]. 

I.8.1 Applications dans le secteur automobile : 

Les transports, étant parmi les principaux émetteurs de gaz à effet de serre, encouragent les 

constructeurs automobiles à diminuer les émissions de CO₂ et la consommation de carburant. Les 

dispositifs thermoélecctriques, basés sur l'effet Seebeck, offrent une solution prometteuse pour 

récupérer la chaleur perdue des moteurs à combustion. En intégrant des modules de génération 

thermoélectrique (TEG), il est possible de convertir la chaleur provenant des systèmes 

d'échappement et de refroidisseement en électricité, réduisant ainsi la dépendance à l'alternateur. 

Bien que les modules au tellurure de bismuth (Bi₂Te₃) présentent de bonnes performances, leur 

coût élevé souligne la nécessité de développer des matériaux plus économiques et abondants. La 

termoélectricité peut également être appliquée dans le transport maritime pour remplacer les 

générateurs diesel et améliorer le confort des passagers grâce à l’effet Peltier, déjà exploité pour 

chauffer et refroidir les sièges dans certains véhicules de luxe. En revisitant les systèmes de 

chauffage, ventilation et climatisation (CVC) avec une technologie thermoélectrique plus efficace, 

on pourrait réduire le nombre de composants, alléger le poids, et accroître la fiabilité des systèmes 

[76,77]. 

I.8.2 Dans aérospatiales :  

Les modules thermoélectriques à radio-isotopes (TEG) se sont avérés être une source 

d'énergie fiable pour de nombreuses missions d'exploration spatiale, débutant avec le tout premier 

module lancé en orbite en 1961. Parmi les missions emblématiques ayant utilisé des TEG, on 

compte les missions lunaires Apollo et les missions d'exploration spatiale lointaine Voyager, cette 

dernière étant encore active aujourd'hui. Plus récemment, en 2020, la NASA a équipé le rover 

martien Persévérance d'un module TEG à base de PbTe/TAGS, capable de produire environ 110 

W d'électricité [78]. La popularité des RTEG repose sur leur fiabilité exceptionnelle : l'absence de 

pièces mobiles réduit les risques de panne, et les isotopes radioactifs comme le plutonium 238, 
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avec leur longue demi-vie, fournissent une source stable de chaleur. En outre, ces modules sont 

particulièrement adaptés aux conditions complexes des missions martiennes, où ils doivent résister 

aux tempêtes de sable et produire de l'énergie indépendamment de l'ensoleillement, défi auquel les 

cellules solaires ne peuvent répondre efficacement [79]. 

En outre, sur terre, les avions commerciaux et militaires utilisent actuellement des modules RTEG 

pour alimenter une série d'appareils tels que des capteurs, des réfrigérateurs et des congélateurs. La 

chaleur résiduelle des moteurs à réaction pourrait être utilisée à l'avenir, de la même manière que 

dans les applications automobiles et marines, à condition que les exigences en matière d'efficacité 

et les normes de sécurité puissent être respectées [77]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 16 Description a) d’un RTE dans le domaine de l’aérospatial et b) d’une pastille utilisée 

dans RTE. 

I.8.3 Utilisations médicales : 

La thermoélictricité joue un rôle clé dans les applications médicales, notamment à travers 

les dispossitifs de refroidisement thermoilectriques (TEC), utilisés sous forme de réfrigérateurs 

portables de qualité médicale. Ces appareils se sont révélés particulièrement utiles pour le transport 

sécurisé des vaccins Covid-19. Des entreprises comme CoolMed ont ainsi fourni plus de 500 

réfrigérateurs de ce type au NHS durant la pandémie [80]. Ces dispositifs permettent de conserver 

les vaccins en toute sécurité et facilitent leur transport pour des campagnes de vaccination, y 

compris dans les zones isolées. Grâce à la miniaturisation des dispositifs TEC, de petites glacières 

portables peuvent être transportées par une seule personne, augmentant l’accès aux patients dans 
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les régions éloignées. L'utilisation des refroidisseurs thermoélecctriques portables s'étend 

également au transport d’autres substances essentielles, telles que le sang. De plus, ces 

réfrigérateurs fonctionnent sans pièces mobiles ni gaz, ce qui élimine les risques de fuites et réduit 

les pannes. [81,82]. 

I.8.4 Autres : 

 Les modules thermoélectriques offrent de nombreuses applications intéressantes, 

notamment dans les réseaux de capteurs sans fil (WSN) pour les foyers, le suivi sportif, le 

diagnostic médical et la surveillance industrielle. La plupart des dispositifs sont constitués de 

substituants thermoélectriques de type n et p assemblés en série entre des plaques de céramique, 

bien que leur conception puisse être adaptée à des usages spécifiques grâce à des techniques de 

fabrication innovantes, comme les dispositifs à couche mince ou flexibles. Ces adaptations sont 

particulièrement utiles dans des contextes à faibles gradients thermiques, permettant ainsi une 

réduction des matériaux requis. Cependant, la fabrication de ces modules pose des défis en termes 

de qualité et de coût. Par ailleurs, la thermoéléctricité représente une opportunité pour améliorer 

l'efficacité énergétique et réduire l’impact environnemental, notamment dans le secteur nucléaire, 

où la récupération de chaleur résiduelle pourrait augmenter le rendement des réacteurs. Enfin, la 

chaleur géothermique des plateformes pétrolières désaffectées pourrait être exploitée pour produire 

de l’énergie, à condition que des rendements économiquement viables soient atteints. [83,84,85]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 17 Illustration de la conception d'un module TEG flexible pour application de circuits 

auto-alimentés. 
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I.9 Conclusion : 

En conclusion, la thermelectricite émerge comme une technologie durable et porteuse d’un 

potentiel considérable pour l’avenir. Elle permet une conversion directe et réversible de la chaleur 

en électricité, et inversement, en utilisant des matériaux – principalement des semi-conducteurs – 

dont les caractéristiques te sont continuellement optimisées. Face à une demande énergétique 

mondiale en forte croissance, les efforts de recherche pour perfectionner ces matériaux et 

maximiser le facteur de mérite ZT sont cruciaux. Ils visent non seulement à augmenter l’efficacité 

énergétique de cette technologie, mais aussi à en assurer la viabilité économique, ouvrant ainsi la 

voie à des applications élargies et à un impact significatif sur la transition énergétique mondial. 

Les approches novatrices, telles que la nano-structuration des matériaux et l'ingénierie des 

bandes électroniques, sont actuellement explorées afin de surmonter les limites inhérentes aux 

matériaux existants et d'améliorer leurs performances. Dans ce contexte, l'exploration de nouveaux 

matériaux et l'optimisation de ceux déjà identifiés deviennent des priorités stratégiques. Si ces 

efforts de recherche aboutissent, la thermoélectricité pourrait constituer une solution déterminante 

pour la récupération de chaleur résiduelle et contribuer de manière significative à l'émergence de 

systèmes énergétiques plus propres et plus efficaces. À terme, cette technologie pourrait jouer un 

rôle central dans les stratégies de gestion durable de l'énergie et dans les dispositifs de 

refroidissement de nouvelle génération. 
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Chapitre II 
Propriétés et applications des composés Mg2X (L’état de l’art) 

Dans ce contexte de thèse, se focalise sur les propriétés théoriques et les applications des 

composés Mg₂X, où X représente un élément non métallique tel que le silicium, le germanium ou 

l'étain. Le chapitre aborde également leurs principales applications, incluant les dispositifs 

thermoélectriques en soulignant l'importance de ces matériaux dans les technologies énergétiques 

et électroniques modernes. Une compréhension théorique approfondie de ces matériaux ouvre la 

voie à une meilleure évaluation de leur potentiel pour des innovations futures dans les domaines 

de l'électronique, des matériaux composites et des systèmes énergétiques. 

II.1 Introduction : 

Les composés à base de magnésium Mg2X se distinguent comme des matériaux prometteurs 

pour la conversion efficace de la chaleur en électricité grâce à leurs propriétés uniques. Ils offrent 

une excellente résistance aux hautes températures, une forte résistance à la corrosion et un point de 

fusion élevé. De plus, leur composition à base de substances non toxiques en fait des matériaux 

respectueux de l'environnement. Les composés Mg₂X, où X représente des éléments non 

métalliques tels que le silicium Si, le germanium Ge et l'étain Sn, possèdent des caractéristiques 

théoriques remarquables qui les rendent adaptés à diverses applications, en particulier dans les 

dispositifs thermoélectriques. Leur aptitude à convertir des gradients de température en énergie 

électrique via l'effet Seebeck, combinée à leur faible conductivité thermique, favorise un maintien 

optimal du gradient thermique, ce qui est essentiell pour maximiser leur efficacité énergétique [86]. 

L'amélioration de leur conductivité électrique par dopage pave le chemin vers des avancées 

majeures dans les technologies énergétiques et électroniques modernes, où la valorisation de la 

chaleur perdue est essentielle. Ces matériaux pourraient être utilisés pour produire de l'électricité à 

partir de la chaleur résiduelle dans les environnements industriels, alimenter des dispositifs 

portables en exploitant la chaleur corporelle, ou encore offrir des solutions innovantes pour le 

refroidissement des équipements électroniques sans recours à des pièces mobiles. De plus, les 

recherches continues sur ces composés ont le potentiel de redéfinir les technologies énergétiques 

en permettant le développement de matériaux composites à la fois plus performants et plus 

durables, renforçant ainsi leur contribution à la transition vers des sources d'énergie plus 

respectueuses de l'environnement. Une analyse approfondie de leurs propriétés théoriques est donc 
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indispensable pour exploiter pleinement leur potentiel et encourager des avancées significatives 

dans les domaines de l'électronique et des systèmes énergétique [87,88]. 

II.2 Classification des matériaux selon leurs propriétés électriques : 

Les matériaux sont répartis en trois catégories principales selon leurs propriétés électriques : 

conducteurs, isolants et semi-conducteurs, comme le montre la Figure. II.1. 

 

a. Conducteurs : Les métaux tels que le cuivre (Cu), l’or (Au), l’argent (Ag), le fer (Fe) et 

l’aluminium (Al) présentent une excellente conductivité électrique grâce à la présence 

d’électrons libres dans leurs couches externes. Cela leur confère une conductivité élevée et 

une résistivité (ρ) extrêmement faible, généralement inférieure ou égale à 10−5 Ω⋅cm. [89]. 

b. Isolants : Les matériaux non conducteurs, tels que le verre, le mica, la silice (SiO₂) et le 

diamant (carbone), sont caractérisés par une résistivité très élevée, généralement supérieure 

à 10⁸ Ω⋅cm, en raison de la forte liaison des électrons à leurs noyaux, ce qui empêche leur 

mouvement libre. Cette faible mobilité des électrons rend leur conductivité électrique (σ) 

extrêmement faible, les rendant idéaux pour des applications nécessitant une isolation 

électrique, comme dans les câbles et composants électroniques [90]. 

c. Semi-conducteurs : Les semi-conducteurs sont des matériaux dont la résistivité (ρ) se situe 

dans une plage intermédiaire entre celle des métaux (conducteurs) et des isolants (non 

conducteurs), généralement comprise entre 10−3 Ω⋅cm et 104 Ω.cm. Leur conductivité 

électrique résulte de la présence d'électrons libres et de trous mobiles, qui agissent comme 

porteurs de charge. On distingue deux catégories principales : les matériaux intrinsèques, 

constitués de substances pures, et les extrinsèques, dont les propriétés sont modifiées par 

l'ajout d'impuretés spécifiques (dopage). Cette particularité leur attribue une conductivité 

ajustable, essentielle dans de nombreuses applications électroniques [91]. 
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Figure 1 : Structure en bandes d’énergie pour trois catégories  

II.3 Concept de Structure de bandes : 

Les électrons se trouvent à des niveaux d'énergie différents dans un atome isolé. Lorsque 

deux atomes se rapprochent à une distance de l'ordre de la distance interatomique (environ quelques 

angströms d ≈ Å), on observe un dédoublement des niveaux d'énergie. En présence d'un groupe de 

plusieurs atomes, comme c'est le cas dans les cristaux ou les matériaux massifs, la dégénérescence 

de ces niveaux conduit à la formation de bandes d'énergie continues. Dans les semi-conducteurs, 

ces bandes sont connues sous le nom de bande de valence (BV) et de bande de conduction (BC), 

séparées par une bande interdite (BI) dont la largeur est appelée Eg [92]. 

La formation des bandes de valence (BV) et de conduction (BC) résulte de la diminution de la 

distance interatomique (di), ce qui entraîne une modification des niveaux d'énergie atomiques. Par 

exemple, dans un atome isolé de silicium, les électrons de valence 3s²3p² se combinent pour former 

4N états dans la bande de valence et 4N états dans la bande de conduction, où N correspond au 

nombre d'atomes. 
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Lorsque la distance interatomique diminue, les électrons des niveaux s génèrent N états liants, 

occupés par N électrons, ainsi que N états anti-liants, également remplis par N électrons. 

Concernant les niveaux p, ils produisent 3N états liants, occupés par 2N électrons, tandis que les 

3N états anti-liants demeurent vides [93]. 

Dans un cristal de silicium massif, la distance interatomique correspond au paramètre de 

maille a0. À cette distance, la bande de valence et la bande de conduction sont séparées par une 

bande interdite, d'une largeur Eg qui définit l'écart énergétique entre ces deux bandes [94]. 

À la température de zéro absolu (0K), la bande de conduction est entièrement vide, tandis 

que la bande de valence est complètement remplie. Cette situation se vérifie pour les éléments de 

la colonne IV du tableau périodique, tels que le silicium et le germanium. Il est évident que le 

nombre d'électrons périphériques (4 électrons) correspond à la moitié du nombre total d'états 

disponibles (8 états). Cette condition peut également s'appliquer aux semi-conducteurs composés 

binaires, ternaires, voire quaternaires [94,95]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2 : Structure de bande dans les semi-conducteurs (cas du silicium : Si) 
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II.4 Gap direct et gap indirect : 

Un semi-conducteur est classé comme ayant un gap direct lorsque le minimum de la bande 

de conduction et le maximum de la bande de valence se situent au même point, c’est-à-dire à la 

même valeur du vecteur d'onde k dans la zone de Brillouin (ZB). Cela signifie que la transition 

électronique entre ces deux bandes peut se faire sans variation de la quantité de mouvement, 

caractéristique des semi-conducteurs à gap direct [96]. 

Si, au contraire, le maximum et le minimum de la bande de conduction n'ont pas la même 

valeur du vecteur d'onde k, c'est-à-dire que le vecteur d'onde n'est pas conservé, on dit que le semi-

conducteur possède un gap indirect. C'est le cas du silicium et du germanium. 

La distinction entre les gaps directs et indirects revêt une grande importance, en particulier 

pour le choix des matériaux destinés aux applications thermoélectriques. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3 : (a) Semi-conducteurs à gap direct, (b) Semi-conducteurs à gap indirect 
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II.5 Etats de l’art sur les composés Mg2X (X= Si, Ge et Sn) : 

Des progrès spectaculaires ont été récemment réalisés avec la découverte de materiiaux 

présentant des facteurs de mérite de 2 à 3. Cependant, leur application à l'échelle industrielle 

nécessite encore des efforts considérables, notamment en ce qui concerne l'amélioration de leur 

stabilité chimique et thermique, les méthodes de synthèse, ainsi que la réduction des coûts de 

production. Malgré ces avancées, les modules thermoelectriques commerciaux reposent 

principalement sur des composés tels que le bismuth-tellure (Bi-Te), le plomb-tellure (Pb-Te) et le 

silicium-germanium (Si-Ge). En plus de l'optimisation du facteur de mérite, il est essentiel de 

prendre en compte des considérations économiques et environnementales pour l'industrialisation 

de ces matériaux. Ils doivent répondre à des exigences strictes en matière de stabilité thermique et 

chimique sur toute la plage de températures d'application, ainsi qu'à la disponibilité des ressources 

naturelles nécessaires à leur fabrication. De plus, la toxicité et la nocivité des éléments constitutifs 

sont des facteurs critiques ; par exemple, les compositions à base de Bi-Te et Pb-Te sont 

défavorisées en raison de la toxicité du plomb, qui est interdit dans plusieurs pays, tout comme le 

bismuth et le tellure. Dans ce contexte, le siliciure de magnésium (Mg2X (X= Si, Ge et Sn) a suscité 

un grand intérêt pour ses applications en thermoelectricité. Ce matériau se distingue non seulement 

par un facteur de mérite comparable à celui des matériaux conventionnels, mais également par la 

disponibilité et la non-toxicité des éléments qui le composent, à savoir le magnésium et le silicium. 

Cette combinaison favorable positionne le Mg₂X comme un candidat prometteur pour le 

développement de technologies thermoelectriques durables et respectueuses de l'environnement 

[86,97]. 

II.6 Présentation générale des matériaux : 

 Le Silicium : c’est un élément chimique de la famille des cristallogènes de symbole Si et 

de numéro atomique 14. Il appartient à la colonne 14 du tableau périodique, c’est l’élément 

le plus abondant dans la croûte terrestre après l’oxygène [97].  

  Le Magnésium : c’est un élément chimique métallique blanc de symbole Mg et de numéro 

atomique 12. Le magnésium appartient au groupe IIA (colonne2) du tableau périodique. Il 

fut découvert en 1755 par le chimiste et physicien britannique Joseph Black. Il est abondant 
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dans la croûte terrestre et existe combiné à d’autres éléments, en particulier dans les 

minéraux tels que la magnésite (MgCO3) ainsi que dans de nombreux silicates [98]. 

 L'étain : Dans le domaine de la chimie, Sn est le symbole de l'élément étain, qui a le numéro 

atomique 50. L'étain est un métal blanc, léger et malléable, utilisé dans divers alliages et 

applications industrielles [99]. 

  Le germanium : du symbole Ge, avec le numéro atomique 32, est un semi-métal gris-blanc 

découvert en 1886 par le chimiste allemand Clemens Winkler. Il possède des propriétés 

intermédiaires entre les métaux et les non-métaux [99]. 

II.7 La structure cristalline de ces matériaux Mg2X 

Pour comprendre la structure cristalline de cette famille de matériaux, il est important 

d’étudier leur formation. Les matériaux Mg₂X, où X représente des éléments non métalliques tels 

que le siliciuem (Si), le germaanium (Ge) et l'étain (Sn), cristallisent dans une structure anti-

fluorite, caractérisée par un réseau de Bravais cubique à faces centrées et le groupe spatial Fm3m 

(225). Dans cette configuration, les atomes de magnésium occupent les sites interstitiels 

tétraédriques aux positions (1/4, 1/4, 1/4), tandis que les atomes de X se trouvent aux positions 

régulières du réseau cubique à faces centrées (0, 0, 0). Le paramètre de la maille augmente avec le 

rayon atomique des atomes X, et sa valeur est de ~6,35 Ǻ pour Mg2Si, ~6,38 Ǻ pour Mg2Ge, et 

~6,75 Ǻ pour Mg2Sn [100]. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4 : Structure cristalline du composé Mg2X (X= Si, Ge et Sn).  
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Tableau 1. Propriétés physico-chimiques de ces composés. 

Composé Température de fusion (K) 

 

Paramètre de maille (Å) 

 
Densité (g cm-3) 

 

Mg2Si 

 
 

1375 6.338 1.88 

  Mg2Ge 1388 6.384 3.08 

Mg2Sn 
 

1051 6.75 3.57 

 

II.8 Étude théoriques des propriétés des composés Mg2X : 

II.8.1 Structure de bandes : 

Les calculs des structures de bandes électroniques pour les composés sont effectués en 

explorant les points de haute symétrie dans la première zone de Brillouin. Ces points sont essentiels 

pour analyser les propriétés électroniques du matériau, telles que les bandes de conduction et de 

valence. Pour le CaF2 (fluorure de calcium), qui a une structure cristalline cubique de type fluorite 

(CFC), la zone de Brillouin est représentée par un polyèdre avec des points de haute symétrie 

comme Γ, X, et M. Ces calculs permettent de mieux comprendre les comportements électroniques 

du cristal et d’analyser ses propriétés conductrices. La figure 5 montre cette zone de Brillouin. 

[92,93]. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5 : La zone de Brillouin (BZ) de la structure CaF2. 
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Concernant les propriétés électroniques, les composés Mg₂X (X = Si, Ge, Sn) sont classés 

comme des semi-conducteurs à faible gap indirect, comme l'illustre la structure de bande présentée 

dans la Figure 6. Leur structure de bande et leurs caractéristiques électriques montrent des 

similarités avec celles des semi-conducteurs du groupe IV. Des mesures de propriétés électriques 

ont conduit à des valeurs du gap de l’ordre de 0.7 eV pour Mg2Si, 0.74 eV pour Mg2Ge et 0.35 eV 

pour Mg2Sn, ce qui indique une diminution progressive du gap en fonction de la composition des 

matériaux. La mobilité des porteurs de charge, à savoir les électrons et les trous, est relativement 

élevée, ce qui constitue un atout pour leurs propriétés thermoélectriques. En outre, leur gap 

relativement large et leur température de fusion d'environ 1000 K ouvrent des perspectives pour 

des applications thermoélectriques à des températures modérées (inférieures à 1000 K), similaires 

à celles des composés à base de PbTe. Ces phases peuvent également être dopées avec des éléments 

tels que Ag, Al, Cu, et Ga pour former des composés de type p, ou avec Sb, Bi, P, Te, et Y pour 

des composés de type n [101,102]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 6 Structure de bandes des composés Mg2Si (a), Mg2Ge (b) et Mg2Sn (c) 
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II.8.2 Propriétés élastiques  

Les propriétés élastiques des matériaux cristallins, telles que celles des composés Mg₂X (X 

= Si, Ge, Sn), sont essentielles pour comprendre leur comportement mécanique, dynamique et 

anisotrope. Dans les cristaux cubiques, les constantes de rigidité élastique, simplifiées à trois 

coefficients indépendants (C11, C12 et C44) en raison de la symétrie cristalline, décrivent comment 

un matériau réagit sous l'effet de contraintes externes, comme la pression. La variation de ces 

constantes en fonction de la pression est cruciale, car elle révèle la dépendance des propriétés 

élastiques à cet environnement. En observant les courbes des composés Mg₂Si, Mg₂Ge et Mg₂Sn 

dans la figure 7, on constate que les constantes élastiques C11, C12 et C44 augmentent avec la 

pression, les premières étant particulièrement sensibles à ces changements. Cette variation linéaire 

des constants élastiques, ainsi que du module d’élasticité B, offre des informations précieuses pour 

prédire le comportement mécanique des matériaux sous pression et pour le développement de 

nouveaux matériaux à haute performance dans des environnements de pression variable [102]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 7 Variation des constantes élastiques (C11, C12, et C44) ainsi que du module de 

compressibilité (B) pour les composés en fonction de la pression. 
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II.8.3 Propriétés thermodynamiques  

Les propriétés thermodynamiques des composés Mg₂X (où X = Si, Sn, Ge) sont au cœur de 

leur potentiel pour des applications variées, en particulier dans les dispositifs thermoélectriques et 

autres technologies de gestion de chaleur. La capacité thermique de ces matériaux, qui varie avec 

la température, influence directement leur efficacité énergétique en permettant d'absorber et de 

transférer la chaleur de manière contrôlée. Une capacité thermique élevée à des températures 

intermédiaires, comme celles utilisées dans les applications industrielles (500 K à 850 K), est 

particulièrement avantageuse pour les dispositifs de récupération de chaleur [100-104]. 

Le coefficient de dilatation thermique est un autre paramètre clé, car il décrit la manière 

dont ces composés réagissent aux variations de température en termes d'expansion ou de 

contraction. Dans des environnements où les matériaux sont soumis à des cycles thermiques, un 

coefficient d'expansion thermique faible ou modéré est souhaitable pour minimiser les contraintes 

mécaniques et prévenir les déformations structurelles. Pour les composés Mg₂X, l'optimisation de 

ce coefficient permet de stabiliser la structure cristalline sous des températures fluctuantes, ce qui 

améliore la durabilité et la fiabilité du matériau en conditions de fonctionnement réelles [102]. 

Ces propriétés thermodynamiques des composés Mg₂Si, Mg₂Sn et Mg₂Ge fournissent ainsi 

une base solide pour leur utilisation dans des technologies avancées, où la gestion de la chaleur, la 

stabilité structurelle et l’efficacité énergétique sont primordiales. Grâce à leur abondance, leur 

faible impact environnemental et leurs performances optimisées, ces matériaux sont des candidats 

de choix pour des applications dans les domaines de la thermoélectricité et de la gestion thermique 

durable [104,105]. 
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Figure 8 Effets de la température et de la pression sur les coefficients d'expansion thermique (α) 

pour les composés  

 

II.8.4 Propriétés thermoélectriques du Mg2X : 

 

Dans la recherche de matériaux thermoelectriques (TE) à haute efficacité, les composés 

Mg₂Si, Mg₂Sn et Mg₂Ge sont des matériaux d’intérêt majeur en raison de leurs propriétés 

avantageuses et de leur potentiel d’utilisation dans des dispositifs de récupération d’énergie. Ces 

matériaux se distinguent par leur capacité à convertir efficacement la chaleur en électricité, ce qui 

est particulièrement recherché pour des applications dans une plage de temperaturre intermédiaire, 

allant de 500 K à 850 K. Les solutions solides, telles que Mg₂Si₁₋ₓSnₓ, permettent d’ajuster les 

proportions de Si et de Sn pour optimiser leurs performances thermoélectriques en fonction des 

besoins spécifiques. L'intérêt pour ces matériaux repose non seulement sur leurs propriétés 

thermoélectriques remarquables, mais aussi sur leur composition respectueuse de l'environnement. 

En effet, le magnésium, le silicium, le germanium et l’étain sont des éléments relativement 

abondants, légers et non toxiques, ce qui rend ces composés attrayants pour des applications 

durables et économiquement viables dans le développement de technologies vertes [102]. 

Avec tous les coefficients de transport disponibles, la figure 9 montre la dépendance des valeurs 

ZT optimisées en fonction de la concentration de porteurs à 500, 600, 700 et 800 K. On constate 

que les valeurs ZT du Mg2X de type p sont plus grandes que celles du Mg2X de type n, 

principalement en raison des valeurs de S2σ plus grandes du Mg2X de type p que de celles du Mg2X 

de type n. Ces figures montrent également que la valeur maximale du ZT (ZTmax) atteint 1,1 pour 
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le Mg2Sn à 800 K avec une concentration de porteurs de 9,8 1019 par cm3, ce qui est plus élevé que 

pour le Mg2Si (0,8) et le Mg2Ge (1,0). Cette observation est principalement liée au fait que la 

conductivité thermique du réseau pour le Mg2Sn est inférieure à celle du Mg2Si et du Mg2Ge. 

Comme indiqué précédemment, la conductivité thermique du réseau de Mg2X pourrait être encore 

réduite par de nombreux autres moyens tels que le dopage isotopique 48 et l'utilisation de nano 

inclusions intégrées, ce qui a un effet minime sur la conductivité électrique . En d'autres termes, il 

est encore possible d'améliorer les performances thermoélectriques de Mg2Sn. Le Mg2Sn est donc 

un matériau thermoélectrique prometteur pour les températures moyennes [104,105,106]. 

 

 

Figure 9 ZT calculé de Mg2Si (a), Mg2Ge (b) et Mg2Sn (c) en fonction de la 

concentration de porteurs de 1019 à 1021 cm3 à 500 K, 600 K et 800 K 

II.9 Solutions solides Mg2Si − Mg2Sn − Mg2Ge  

Le Mg₂(Si, Sn) constitue une solution solide résultant de l'association de deux composés iso-

structuraux, Mg₂Si et Mg₂Sn. Cette solution solide, notée Mg₂Si₁₋ₓSnₓ, se forme par substitution 

partielle des atomes de Si dans la cellule unitaire de Mg₂Si par des atomes de Sn. Conformément à 

la loi de Vegard, la constante de réseau et la bande interdite du composé Mg₂Si₁₋ₓSnₓ peuvent être 

estimées par une combinaison linéaire des propriétés intrinsèques de Mg₂Si et Mg₂Sn. 

L’isomorphisme des composés Mg₂X rend légitime l’étude approfondie de leurs solutions solides, 

tant par des méthodes expérimentales que théoriques, et ce depuis longtemps. Les résultats obtenus 
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démontrent qu’il est possible de développer des solutions solides (telles que Mg₂Sn₁₋ₓGeₓ, 

Mg₂Si₁₋ₓGeₓ et Mg₂Si₁₋ₓSnₓ) caractérisées par une conductivité thermique significativement réduite 

par rapport à celle des composés initiaux [102,107]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 10 Structure cristalline de solutions solides Mg2Sn1-xGex, Mg2Si1-xGex et Mg2Si1-xSnx 

  

Pour améliorer le facteur ZT des matériaux thermoelectriques, une stratégie clé consiste à 

introduire des défauts dans les composés en créant des solutions solides, c’est-à-dire en mélangeant 

des éléments similaires pour former un alliage. Ce procédé ajoute du désordre dans le réseau 

cristallin du matériau, ce qui favorise la dispersion des vibrations thermiques, ou phonons. En effet, 

ces phonons transportent la chaleur, et en les diffusant efficacement, on réduit la conductivité 

thermique du matériau, ce qui améliore ses performances thermoélectriques. 

Les solutions solides pseudo-binaires à base de Mg2X (où X peut être Si, Sn, ou Ge) comme 

Mg2Si1-xSnx, Mg2Si1-xGex, et Mg2Ge1-xSnx, sont particulièrement intéressantes pour cette 

raison. La différence de masse entre les éléments de ces alliages (avec Si = 28,1 a.m.u, Ge = 72,6 

a.m.u et Sn = 118,7 a.m.u) joue un rôle crucial : plus l’écart de masse est important entre les 

éléments, plus la diffusion des phonons est efficace, ce qui diminue encore la conductivité 

thermique. Parmi ces composés, les alliages Mg2Si-Mg2Sn sont particulièrement prometteurs pour 
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les applications thermoélectriques, car ils parviennent à une réduction de la conductivité thermique 

optimale grâce à cette différence de masse élevée, tout en conservant de bonnes propriétés 

électriques [107,108,110]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 11 Conductivité thermique du réseau en fonction de la composition des alliages ternaires 

à base de magnésium à température ambiante 
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II.10 Conclusion  

Concernant les composés à base de magnésium met en avant leur potentiel prometteur en 

tant que matériaux thermoélectriques. Les études ont montré que ces composés présentent des 

propriétés électroniques et thermodynamiques intéressantes, favorisées par la structure cristalline 

et les interactions atomiques spécifiques. L'optimisation de ces propriétés, notamment par des 

modifications structurales ou par des alliages, pourrait conduire à des applications innovantes dans 

le domaine de la conversion de l'énergie et de la gestion thermique, contribuant ainsi à des solutions 

énergétiques plus durables. En somme, les matériaux Mg₂X constituent une voie de recherche 

fructueuse pour le développement de technologies avancées en matière d'énergie. 

La technologie thermoélectrique est connue comme un phénomène de conversion de l'énergie 

thermique en énergie électrique ou vice versa. Cette technologie a un marché potentiel dans la 

production d'électricité et la réfrigération. Cependant, le défi actuel est d'améliorer son efficacité 

de conversion énergétique, permettant ainsi des applications pratiques. Récemment, le 

développement rapide des nanotechnologies a ouvert une nouvelle dynamique pour le 

développement de matériaux thermoélectriques avancés aux performances thermoélectriques 

supérieures. Au cours des dernières décennies, les composés intermétalliques Mg2X
IV (XIV = Si, 

Ge, Sn) et leurs solutions solides ont attiré une attention considérable de la part de la société TE, 

non seulement en raison de leurs propriétés thermoélectriques potentielles, mais aussi de leurs 

caractéristiques respectueuses de l'environnement. 
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Chapitre III  

Résultats et discussions 

La simulation est un outil essentiel dans les domaines scientifiques et techniques, jouant un rôle 
clé dans l’étude des propriétés physiques et chimiques des matériaux ainsi que dans la prédiction et 

l’optimisation du comportement des systèmes complexes. Elle facilite l'étude de phénomènes difficiles 

à observer expérimentalement, améliore la précision des résultats, et aide à identifier les risques 

avant la mise en œuvre. En optimisant les performances et en accélérant les processus de 

conception, la simulation joue un rôle clé dans la compréhension et l'amélioration des systèmes 

sans recourir à des essais physiques coûteux ou risqués. 

 

III.1 Introduction 

La recherche sur les sources d'énergie renouvelable est devenue un enjeu majeur dans notre 

société, et la thermoélectricité suscite un intérêt croissant, notamment pour ses nouvelles 

applications. Dans ce chapitre, nous aborderons les différentes dimensions de nos résultats, ainsi 

qu'une description de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT). Ce chapitre se concentre 

principalement sur l'analyse approfondie des résultats obtenus pour les matériaux Mg2X (X=Si, Ge 

et Sn), à la fois sans pression et sous pression uni-axiale. L'objectif est d'examiner en détail leurs 

propriétés mécaniques, électroniques, thermoélectriques et thermodynamiques, afin de mieux 

comprendre le comportement de ces matériaux sous pression et leur potentiel pour des applications 

pratiques dans le domaine de l'énergie et de la thermoélectricité, tout en étudiant leur réponse sous 

l'effet de la contrainte uni-axiale. 

III.2 Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) : 

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est une approche générale et puissante 

qui s'est imposée comme un outil essentiel pour la description et l'analyse des propriétés physiques 

et chimiques des systèmes complexes. Elle permet d'étudier et de prédire les propriétés des 

systèmes atomiques et moléculaires, en particulier ceux contenant un grand nombre d'électrons. La 

DFT est une théorie qui reformule le problème quantique à N corps en utilisant uniquement la 

densité électronique comme fonction fondamentale, ce qui permet de déterminer les propriétés d'un 
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système sans avoir besoin de la fonction d'onde complète. Cette approche simplifie les calculs en 

réduisant la complexité du système [111,112,113]. 

Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) repose sur deux théorèmes 

principaux : (1) stipule que la densité électronique d'un système dans son état fondamental 

détermine toutes ses propriétés physiques, et (2) indique que l'énergie totale d'un système est 

minimisée lorsque la densité électronique correspond à celle de l'état fondamental du système. Ces 

théorèmes simplifient considérablement l'étude des systèmes électroniques complexes. Depuis leur 

formulation initiale par Pierre Hohenberg, Walter Kohn et Lu J. Sham en 1964-65, la DFT a été 

continuellement améliorée par des approximations successives, notamment pour traiter le terme de 

l'échange-corrélation, ce qui a élargi son champ d'application dans de nombreux domaines, 

notamment la physique des matériaux. 

Les méthodes de calcul pour déterminer les propriétés des solides sont effectivement 

classées en trois principaux types, chacun ayant des exigences différentes en termes de données 

utilisées :  

 Les méthodes empiriques, qui reposent principalement sur des résultats expérimentaux 

pour effectuer les calculs. 

 Les méthodes semi-empiriques, qui combinent des résultats expérimentaux et des données 

fondamentales, en ajustant les calculs à l'aide de paramètres expérimentaux pour simplifier 

les processus de calcul. 

 Les méthodes ab-initio, qui n’utilisent que des données fondamentales, basées sur des 

principes théoriques sans nécessiter d’ajustements expérimentaux [114,115]. 

 

        Récemment, de nombreux chercheurs ont développé des méthodes basées sur des concepts 

purement théoriques, appelées méthodes de premiers principes. Parmi ces méthodes, la théorie 

de la fonctionnelle de la densité (DFT) permet de résoudre l'équation de Schrödinger indépendante 

du temps, dans le cadre non relativiste, de manière simplifiée. L'équation de Schrödinger 

indépendante du temps, dans ce cadre non relativiste, s'écrit généralement de la manière suivante : 

 

 𝑯𝜳 = 𝑬𝜳     (III.1) 
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Où 𝜳 est la fonction d’onde, 𝑬 est l’énergie totale du système et 𝑯 l’opérateur Hamiltonien. Ce 

dernier comporte les opérateurs d’énergies cinétiques du noyau et des électrons 𝑻n et 𝑻e, ainsi que 

les opérateurs d’interactions coulombienne électron-électron 𝑽𝒆𝒆, noyau-noyau 𝑽𝒏𝒏, électron-

noyau 𝑽𝒆𝒏. 

 𝑯 = 𝑻𝒆 + 𝑻𝒏 + 𝑽𝒆𝒆 + 𝑽𝒏𝒏 + 𝑽𝒆𝒏      (III.2) 

 

 Il est impossible d'obtenir une solution exacte de l’équation de Schrödinger. Pour 

contourner cette difficulté, des approximations sont employées. La première repose sur le fait que 

la masse du noyau est environ 2000 fois plus grande que celle de l’électron, ce qui entraîne un 

mouvement beaucoup plus lent du noyau par rapport à celui des électrons. Par conséquent, le noyau 

est considéré comme fixe, ce qui correspond à l'approximation de Born-Oppenheimer, ou 

approximation adiabatique. Ainsi, l'énergie cinétique des noyaux est négligée et l'interaction entre 

les noyaux est traitée comme une constante, établissant une nouvelle origine pour les énergies. Le 

système est alors réduit à un problème purement électronique, et l’équation de Schrödinger prend 

la forme suivante : 

                                           [𝑻𝒆 + 𝑽𝒆𝒆 + 𝑽𝒆𝒏] 𝜳= 𝑬0𝜳                                 (III.3) 

 

où 𝜳 est la fonction d’onde électronique. 

 

Pour résoudre ce problème, il est nécessaire d'utiliser la densité de charge comme variable, 

plutôt que celle d'un système en interaction. On adopte alors la densité de charge d'un système non 

interactif, ce qui simplifie les calculs. En utilisant cette densité, on peut sommer les contributions 

des Ne- électrons uniquement dans les états occupés, ce qui permet de simplifier l'Hamiltonien, qui 

prend alors la forme suivante : 

         [−
∆

𝟐
 +VH(r) + Vext(r) + VXC(r)] 𝝋i= ɛi𝝋i                            (III.4) 

 H𝝋i (r) =𝜺i𝝋i (r)            (III.5) 
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i : l'indice correspondant à une particule (ou orbitale). Ce sont les équations de Kohn et Sham, 

dont la résolution s'effectue de manière auto-cohérente. 

La reformulation de l'équation de Schrödinger (W. Kohn a reçu le prix Nobel en 1998 

[116,117]) en introduisant un potentiel effectif, dans lequel des quasi-particules se déplacent, 

conduit à l'équation de Kohn-Sham. Cette approche se concentre sur la densité électronique en un 

point donné et permet de simplifier le traitement des systèmes électroniques complexes. Le 

potentiel effectif dans les équations de Kohn-Sham devient :  

                                Ve (r) = 𝑽(𝒓) + 𝑽𝒆𝒙𝒕(𝒓) + 𝑽𝑿𝑪(𝒓)                              (III.6) 

Avec            𝑽𝑿𝑪(𝒓) = d𝑬𝒙𝒄/𝒅𝒏(𝒓) 

Exc = Ex (énergies d’échange) + Ec (énergies de corrélation) 

 

Pour effectuer les calculs, il est nécessaire d'utiliser une approximation pour le terme 

d'échange et de corrélation, qui reste le dernier terme dont l'expression exacte en fonction de la 

densité ou des orbitales n'a pas encore été déterminée. Bien que la recherche d'une approximation 

précise soit toujours en cours, nous nous concentrons ici sur les fonctionnelles standards, largement 

utilisées pour déterminer Exc : 

 

L’approximation de la densité locale (LDA) [118]: suppose que le système est un gaz d'électrons 

non-interagissant et utilise la densité électronique (r) = n(r), comme variable. En revanche, 

l’approximation du gradient généralisée (GGA) [119]: est une extension de la LDA qui 

considère non seulement la densité électronique (r) et mais aussi le gradient de la densité ’(r) . 

 

III.3 La méthode (FP-LAPW) : 

L'APW (Augmented Plane Wave), introduite en 1937 par Salter, divise la cellule primitive du 

cristal en deux régions : les sphères Muffin-Tin (MT), où le potentiel et les fonctions d'onde sont 

sphériques et résolus par des solutions radiales, et la région interstitielle entre les atomes, où les 
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fonctions d'onde sont représentées par des ondes planes. Cette méthode permet de traiter plus 

précisément les électrons proches du noyau tout en simplifiant les calculs dans les régions 

interstitielles. 

La méthode FP-LAPW (Full-Potential Linearized Augmented Plane Wave) améliore l'APW en 

utilisant un potentiel total sans approximation sphérique. Contrairement à l'APW, qui repose sur 

l'approximation Muffin-Tin, FP-LAPW offre une description plus précise du potentiel dans tout le 

cristal. Bien qu'elle conserve les fonctions d'onde augmentées et l'utilisation d'ondes planes dans la 

région interstitielle, la principale différence réside dans le traitement plus précis du potentiel, ce 

qui permet une meilleure représentation des matériaux complexes. Cependant, cela rend les calculs 

plus lourds. 

En résumé, l'APW utilise des approximations de potentiel sphérique pour simplifier les calculs, 

tandis que l'FP-LAPW fournit une description plus précise avec un potentiel total, mais nécessite 

des calculs plus complexes [120,121]. 

III.4 Programme de simulation Wien2K : 

L’intégration de la méthode FP-LAPW dans le code Wien2K en fait un outil puissant pour 

la modélisation électronique des solides [122]. Wien2K adopte une approche auto-cohérente, 

ajustant de manière itérative les fonctions d'ondes afin de minimiser l'énergie totale du système 

[123]. Ce logiciel permet d’effectuer des calculs précis pour une large gamme de propriétés 

électroniques, telles que les bandes électroniques, la densité d’états et les fonctions d'onde de 

charge. En outre, il permet d’étudier des propriétés thermoélectriques, comme les paramètres du 

coefficient Seebeck, la conductivité électrique, la conductivité thermique totale, des propriétés 

thermodynamiques, telles que la capacité thermique et la conductivité thermique, ainsi que des 

propriétés élastiques, comme les modules de Young et les coefficients de Poisson.  

La méthode FP-LAPW, associée au code Wien2K, constitue un outil puissant et précis pour 

l’étude des matériaux à l’échelle atomique. Elle prend en compte de manière rigoureuse les effets 

de la structure cristalline et des interactions électroniques, permettant ainsi de modéliser avec une 

grande précision une large gamme de matériaux, tels que les métaux, les semi-conducteurs, les 

isolants et les matériaux magnétiques. Wien2K se distingue par ses fonctionnalités avancées, 
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notamment l’intégration des corrélations électroniques, et par sa capacité à explorer diverses 

propriétés des matériaux, telles que les propriétés électroniques, optiques, magnétiques et 

thermoélectriques, sous différentes conditions (pression, température, déformations). Ces outils 

sont essentiels pour l’étude de phénomènes complexes comme les transitions de phase, les 

propriétés thermoelectriques ou les spectres optiques, tout en ouvrant la voie à la conception de 

nouveaux matériaux pour des applications technologiques innovantes dans des domaines tels que 

l’énergie, l’électronique et la photonique. 

III.5 Les propriétés des matériaux Mg2X (X=Si, Ge et Sn) sous pression 

uni-axiale :  

Notre travail de simulation effectué au niveau Notre travail de simulation, réalisé au sein du 

laboratoire ECP3M (Élaboration et Caractérisation Physico-Mécaniques et Métallurgiques des 

Matériaux), a consisté en une étude approfondie des propriétés physiques du composé Mg2X (où 

X représente les éléments Si, Ge et Sn) sous l'effet d'une pression uni-axiale. Cette étude a été 

menée dans le cadre d'une analyse détaillée des changements induits par la compression sur les 

caractéristiques structurales, électroniques, thermodynamiques et thermoélectriques des matériaux. 

Dans cette recherche, les calculs ont été réalisés par simulation ab-initio, dans le cadre de la 

théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [124,125,126], implémentée dans le code Wien2k 

[123]. Les termes d'échange et de corrélation électroniques sont traités par l'approximation 

généralisée du gradient (PBE-GGA) [127], en combinaison avec l'approche Becke-Johnson 

modifiée (TB-mBJ) [128] qui permet de corriger la sous-estimation habituelle de la bande interdite 

par la GGA. Nous avons opté pour cette méthode en raison de sa précision et de son efficacité, qui 

sont largement reconnues dans la majorité des références bibliographiques. Le rayon des sphères 

atomiques dans le modèle rayon-Muffin est choisi comme suit : 2,30 Bohr pour le silicium (Si), 

2,40 Bohr pour le germanium (Ge), 2,30 Bohr pour l'étain (Sn) et 2,15 Bohr pour le magnésium 

(Mg). La taille des ensembles de base des fonctions d'onde RMT×Kmax est fixée à 8, où RMT est le 

plus petit rayon de la sphère de Muffin-Tin dans la cellule unitaire et Kmax est la magnitude du plus 

grand vecteur k dans l'espace réciproque. Afin de discrétiser précisément la première zone de 

Brillouin, nous avons choisi d'utiliser 3000 points k. L'énergie qui sépare les orbitales électroniques 
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de cœur et de valence est fixée à -6 Ry. Le critère de convergence est de 10−4 Ry pour l'énergie et 

de 10−3 pour la charge électrique (où e est la charge de l'électron). Les propriétés thermoélectriques 

de transport sont calculées à l'aide du code BoltzTrap2 [129], tandis que les propriétés 

thermodynamiques sont obtenues avec le logiciel GIBBS2 [130]. Le Tableau 1 présente les 

paramètres d'entrée utilisés dans le code WIEN2k pour le calcul des différentes propriétés des trois 

composés. 

Tableau 1 – Les paramètres d’entrée inclus dans le calcul des propriétés correspondant à 

chaque composé étudié. 

Matériaux Rkmax  

 

k-points  

 

RMT  

 

Elément RMT 

Mg2Si 8 3000 Mg 2.15 

Si 2.30 

Mg2Ge 8 3000 Mg 2.15 

Ge 2.40 

Mg2Sn 8 3000 Mg 2.00 

Sn 2.30 

 

III.6 Propriétés Structurales  

L'optimisation constitue la première étape essentielle dans l'étude d'un matériau, car elle 

influence significativement la précision des prédictions des autres propriétés. Les matériaux Mg₂X 

(X = Si, Ge, Sn) cristallisent dans une structure anti-fluorite appartenant au groupe d'espace Fm-

3m (n°225), caractérisée par une maille cubique à faces centrées (cfc). Dans ces composes, les 

atomes de magnésium (Mg) occupent les positions (1/4,1/4,1/4), tandis que les atomes de X (X = 

Si, Ge, Sn) se trouvent aux positions (0,0,0) [131]. La structure cristalline de Mg₂X est présentée 

dans la figure 1, où la configuration à l'équilibre (a) montre l'agencement des atomes dans leur état 

naturel, tandis que la configuration sous une déformation compressive uni-axiale (b) illustre les 

modifications de la structure sous l'effet d'une contrainte appliquée dans une seule direction. Les 

propriétés structurelles à l'équilibre sont déterminées par un processus de minimisation de l'énergie, 

en utilisant l'approximation GGA (Approximation du Gradient Généralisé). La variation de 

l'énergie totale en fonction du volume de la maille élémentaire est illustrée dans la figure 2 pour 
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les trois matériaux étudiés. Pour obtenir les paramètres structurels, nous ajustons les données 

énergie-volume à l'équation d'état de Murnaghan [132], qui est exprimée comme suit : 

𝐸(𝑉) = 𝐸0 +
𝐵𝑉

𝐵′ [
(𝑉0∕𝑉)𝐵′

𝐵′−1
+ 1] −

𝐵𝑉0

𝐵′−1
                       (III.7) 

 

            𝑉(𝑃) = 𝑉₀ [1 +
𝑃𝐵ˈ

𝐵
]

−1

𝐵ˈ
                                                      (III.8) 

                     𝐵 = 𝑉
𝜕²𝐸

𝜕𝑉²
                                            (III.9) 

 

Où E0 et V0 représentent respectivement l'énergie totale et le volume de la maille élémentaire à 

l'équilibre, tandis que B et B′ sont le module de compressibilité et sa dérivée par rapport à la 

pression, déterminés au minimum de la courbe E(V). 

 

  La constante de réseau optimisée a est extraite du volume d'équilibre via = √𝑉0/43
 . Les 

paramètres structurels fondamentaux de Mg₂Si, Mg₂Ge et Mg₂Sn sont résumés dans le tableau 

III.2, où ils sont comparés aux résultats expérimentaux et aux précédentes études théoriques. Les 

valeurs que nous avons obtenues par calcul sont en excellent accord avec les données 

expérimentales, ainsi qu'avec les résultats théoriques antérieurs et Les figures 2(a), 2(b), 2(c) 

illustrent l'évolution de l'énergie totale en fonction du volume pour les composés Mg2Si, Mg2Ge et 

Mg2Sn respectivement. 
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 (a) (b) 

Figure 1 : Structure cristalline de Mg2X sans (a) et avec (b) compression uni-axiale, les grandes 

sphères oranges représentent les atomes de Mg tandis que les petites sphères vertes représentent 

les atomes de X (X= Si, Ge et Sn). 

                        (a)                                                    (b)                                                        (c) 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2 : Énergie totale en fonction du volume de la maille unitaire pour les composés Mg2X (X 

= Si, Ge et Sn), Les courbes sont obtenues en ajustant les données calculées à l'équation de 

Murnaghan. 
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Tableau 2 Paramètre de réseau à l'équilibre (a) et module de compressibilité (B) obtenus par 

l’approximation de la GGA. 

Composé Nos 

calculs 

Autre calculs Exp. 

Mg2Si    

a (Å) 6.36 6.33 a, 6.369 b 6.338c 

B (GPa) 

                                  

53.81 58.5 a, 54.16 b 56.2 c 

Mg2Ge    

a (Å) 6.42 6.37 a, 6.431b 6.393c 

B (GPa) 
 

49.44 54 a, 46.295 b 54.60c 

Mg2Sn    

a (Å) 6.82 6.73 a, 6.827b 6.765d 

B (GPa) 

 

40.77 42 a, 37.5718b 41.2 d 

                                                a Ref. [133], b Ref. [134], c Ref [135], d Ref [136] 

 

 La variation des constantes de réseau (a) et (c) pour les matériaux Mg₂Si, Mg₂Ge et 

Mg₂Sn, lorsqu'ils sont soumis à une contrainte uni-axiale, est présentée à la fugure III.3. Les valeurs 

de la constante de réseau (c) sont déterminées en fixant la contrainte appliquée selon la relation 

c=c0(1+ε), où (c0) représente la constante de réseau à l'équilibre (sans contrainte) et (ε) désigne la 

déformation appliquée le long de l'axe (c). Dans cette étude, cinq niveaux de contrainte 

compressive ont été appliqués, variant de -2 % à -10 %. Le signe négatif de (ε) indique la nature 

compressive de ces déformations, qui entraînent une réduction de la longueur de l'axe (c). En 

parallèle, les valeurs de la constante de réseau (a) s'ajustent automatiquement en réponse à l'effet 

Poisson [137], qui décrit la manière dont un matériau se dilate ou se contracte dans les directions 

perpendiculaires lorsqu'il est soumis à une contrainte uniaxiale. Ces valeurs de (a) sont obtenues 

en relaxant complètement la cellule unitaire dans les directions perpendiculaires à l'axe (c), 

permettant ainsi de minimiser l'énergie totale du système et d'assurer un état d'équilibre pour 

chaque niveau de déformation appliqué. La figure 3 montre que, pour une déformation de 0 %, les 

constantes de réseau (a) et (c) sont égales (a = c) en raison de la symétrie cubique initiale du 

matériau. Cependant, lorsque la contrainte de compression uni-axiale est appliquée le long de l'axe 

(c), la constante de réseau c diminue tandis que la constante de réseau a augmente. Cette variation 
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est conforme à l'effet Poisson, selon lequel une réduction de (c) s'accompagne d'une augmentation 

de (a) à mesure que la contrainte de compression devient plus intense. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3 : Évolution des paramètres de réseau a et c des matériaux en fonction de la contrainte 

compressive uni-axiale appliquée (ε). 

III .7 Les propriétés élastiques de la structure du système 

        La solidité mécanique des matériaux constitue un aspect fondamental pour garantir leur 

performance et leur durabilité dans diverses applications technologiques. Les constantes élastiques 

Cij sont des paramètres cruciaux qui décrivent la relation entre les contraintes mécaniques 

appliquées et les déformations induites dans un matériau. Elles permettent de caractériser non 

seulement la rigidité du matériau, mais également sa capacité à rester stable sous des perturbations 

externes. 

Dans cette étude, nous avons évalué la solidité mécanique des composés Mg2X (X = Si, Ge, Sn) à 

partir de leurs constants élastiques calculés. Les résultats montrent que ces constantes satisfont les 

critères de stabilité mécanique, ce qui spécifie les conditions nécessaires pour qu’un cristal soit 

stable dans une structure cubique. En pratique, cela signifie que la forme quadratique de l’énergie 
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élastique associée à de petites perturbations autour de l’état d’équilibre est positive. Cette propriété 

garantit que le matériau résiste à une déformation sans s’effondrer structurellement. 

De plus, ces résultats confirment que les composés Mg2X présentent une solidité mécanique 

adéquate, ce qui les rend particulièrement adaptés pour des applications industrielles dans des 

environnements où ils pourraient être soumis à diverses contraintes. Leur capacité à maintenir leur 

intégrité structurelle et mécanique sous pression ou déformation augmente leur potentiel pour des 

utilisations dans des dispositifs fonctionnant dans des conditions exigeantes, comme les 

thermoélectriques ou les applications liées à l’énergie. 

C44 > 0, C11 > C12, C11 + 2C12 > 0                                                          (III.10) 

       Afin d’évaluer les propriétés mécaniques et de confirmer la stabilité de nos composés, nous 

avons déterminé les constantes élastiques C11, C12 et C44 à partir du paramètre d'équilibre du réseau. 

Ces constantes ont permis de calculer divers paramètres mécaniques, tels que le module de 

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

d’anisotropie (A). Le module de cisaillement est exprimé par la formule suivante pour les cristaux 

cubiques [138,139] : 

  𝐆𝐇 = 𝑮𝑽+𝑮𝑹
𝟐

                                                                                  (III.11) 

Avec GH étant le module de cisaillement de Hill où : 

𝑮𝑽 =
𝑪𝟏𝟏−𝑪𝟏𝟐+𝟐𝑪𝟒𝟒

𝟐
                                                                       (III.12) 

 

𝑮𝑹 =
𝟓𝑪𝟒𝟒(𝑪𝟏𝟏−𝑪𝟏𝟐)

𝟒𝑪𝟒𝟒+𝟑(𝑪𝟏𝟏−𝑪𝟏𝟐)
                                                                   (III.13) 

 

Correspondant respectivement les modules de cisaillement de Voigt et de Reuss.  

Le coefficient de Poisson peut être exprimé en fonction du module de compressibilité B et du 

module de cisaillement G de la manière suivante : 

 𝞾 =
𝟑𝑩−𝟐𝑮

𝟐(𝟑𝑩+𝑮)
                                                                                (III.14) 
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Où B est exprimé comme : 

 

𝑩 =
𝑪𝟏𝟏+𝟐𝑪𝟏𝟐

𝟑
                                                                               (III.15) 

Le module de compressibilité B doit satisfaire la condition C11<B<C12 . Enfin, le facteur 

d'anisotropie élastique A joue un rôle important en science industrielle et est donné par [140] : 

 

𝑨 =
𝟐𝑪𝟒𝟒

𝑪𝟏𝟏−𝑪𝟏𝟐
                                                                                 (III.16) 

 

 

 Tableau 3 Constantes élastiques C11, C44, C12, module de compressibilité B obtenu par l’équation 

Murnaghan et par les Constantes élastiques, facteur d’anisotropie A, module de cisaillement 

G(GPa), module de Young E(GPa), coefficient de poisson ν et le rapport G/B pour les composés 

Mg2X (X=Si, Ge et Sn) sans pression uni-axiale. 

 

Composé  

a(Aº) 

Constates élastiques,(GPa) Modules,(GPa) ν A G/B 

C11  C12  C44 B E G 

Mg2Si 6.36 114.83 23.80 46.72 54.15 107.98 46.24 0.167 1.03       0.85 

Exp. / 126.0 26.0 48.5 59.0 / / /   /   / 

Autres. 6.33 117.60  23.20 45.50 54.70 108.10 46.20 0.17 0.96 0.84 

Mg2Ge 6.42 107.75 20.59 41.26 49.64 98.63 42.19 0.168 1.007 0.85 

Exp. / 117.90 23.0 46.5 54.6 / / / / / 

Autres. 6.73 110.60 15.17 42.12 46.98 106.94 44.36 0.12 0.88 0.94 

Mg2Sn 6.82 65.39 28.48 31.34 40.78 64.70 26.18 0.21 1.69 0.64 

Exp. / 82.40 20.80 36.60 41.33 / / /  / / 

Autres. 6.83 83.71 39.79 21.69 42.36 74.78 21.79 0.21 0.98 0.51 
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En résumé, le tableau 3 présente les constants élastiques des composés Mg₂X, fournissant 

ainsi des informations essentielles sur leurs propriétés mécaniques. Ces données permettent non 

seulement de mieux comprendre la relation entre les caractéristiques structurelles et les 

performances mécaniques de ces matériaux, mais aussi de comparer l'effet des différents éléments 

X (X = Si, Ge, Sn) sur ces propriétés. D'après les résultats obtenus, les composés étudiés se révèlent 

élastiquement stables, car ils respectent les critères de stabilité élastique, confirmant que leur 

structure cubique est mécaniquement stable. Il est intéressant de noter que la valeur du module de 

compressibilité (B), dérivée des constants élastiques, est remarquablement proche de celle calculée 

par la méthode de minimisation de l'énergie. Cette concordance témoigne de la fiabilité et de la 

précision des calculs effectués, soulignant la robustesse des résultats obtenus pour ces composes.  

Lors de l'analyse des trois composés, il a été observé que la constante C11 est supérieure à 

la constante C44, ce qui indique que ces composés offrent une résistance moindre à la déformation 

en cisaillement pur par rapport à la compression unidirectionnelle. Le paramètre d'anisotropie 

élastique (A) joue un rôle clé en ingénierie pour détecter les microfissures dans les matériaux. 

L'écart par rapport à 1 reflète le degré d'anisotropie élastique d'un cristal. D'après les valeurs de A 

indiquées dans le tableau (3), tous les composés Mg2X (X=Si, Ge et Sn) présentent un 

comportement anisotrope et ont une faible probabilité de développer des microfissures ou des 

défauts structurels pendant leur croissance. 

Nos résultats concernant le module de Young (Y), le module de cisaillement (G) et le 

coefficient de Poisson (ν) pour les trois composés, obtenus en utilisant la GGA, sont présentés dans 

le Tableau (3). 
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Tableau 4 Constantes élastiques C11, C44, C12, module de compressibilité B obtenu par l’équation 

Murnaghan et par les Constantes élastiques, facteur d’anisotropie A, module de Young (E), module 

de cisaillement (G), coefficient de poisson ν et le rapport G/B pour les composés Mg2X (X=Si, Ge 

et Sn) avec pression uni-axiale. 

 

Composé Constates élastiques,(GPa) Modules,(GPa) A ν G/B 

 

  Mg2Si 

C11 C12 C44 B E G    

(-2%) 120.31 24.98 45.08 56.76 108.87 46.12                      0.95 0.18 0.81 

(-4%) 122.41   27.52 48.55 59.15 113.55 48.11 1.31 0.18 0.81 

(-6%) 125.39 30.01 42.24 61.80 107.51 44.42 0.89 0.21 0.72 

(-8%) 127.73 32.12 40.28 63.99 105.97 43.29 0.84 0.22 0.68 

(-10%) 128.32 33.68 36.38 65.23 101.18 40.75 0.77 0.24 0.63 
          

Mg2Ge          

(-2%) 111.84 22.12 41.77 52.03 101.14 43.00 0.93 0.175 0.83 

(-4%) 114.69 24.50 40.79 54.56 101.24 42.51 0.90 0.190 0.78 

(-6%) 117.33 26.72 39.22 56.93 100.47 41.66 0.87 0.205 0.73 

(-8%) 118.66 28.61 36.05 58.63 97.05 39.64 0.80 0.224 0.68 

(-10%) 120.08 30.37 32.74 60.28 93.36 37.59 0.68 0.241 0.62 

          

Mg2Sn          

(-2%) 74.40 25.72 29.48 41.95 67.55 27.42 1.21 0.231 0.65 

(-4%) 77.89 26.11 28.31 43.37 67.80 27.34 1.09 0.239 0.63 

(-6%) 79.36 27.02 27.34 44.56 66.24 26.33 1.04 0.248 0.59 

(-8%) 81.12 27.74 25.50 45.54 65.48 25.98 0.96 0.260 0.56 

(-10%) 81.34 28.89 25.11 46.38 64.77 25.56 0.96 0.267 0.59 

 

Ainsi, le tableau 4 regroupe les valeurs des constantes élastiques des différents substituants soumis 

à des contraintes uniaxiales allant de -2 % à -10 %. Ces données permettent d’évaluer l’impact de 

ces déformations sur les propriétés mécaniques des matériaux, telles que leur rigidité, leur 

résistance au cisaillement et leur capacité à conserver leur forme sous l'effet de contraintes 

mécaniques. Les résultats obtenus indiquent que les composés étudiés présentent une stabilité 

élastique, conformément aux critères de stabilité élastique établis. Cela confirme que leur structure 

cubique demeure mécaniquement stable, même sous l'effet de contraintes, ce qui témoigne de leur 

capacité à résister aux déformations sans compromettre leur intégrité structurelle. 
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D'après l'analyse, il a été constaté que les valeurs des constantes élastiques C11 et C12 augmentent 

de manière significative avec l'augmentation de la pression, traduisant une amélioration de la 

rigidité du matériau sous contrainte. En revanche, la constante C44 présente une diminution, 

suggérant une réduction de la résistance au cisaillement dans ces conditions. 

Sous l'effet de la pression, une diminution significative des modules d'élasticité E, du module de 

cisaillement G et du coefficient de Poisson ν est observée. Cette réduction est attribuée à la 

compression de la structure cristalline, modifiant les liaisons interatomiques et la réponse 

mécanique du matériau. La baisse des valeurs de E et G traduit une réduction de la rigidité du 

matériau, le rendant ainsi plus flexible sous contrainte. Par ailleurs, la diminution de ν indique une 

baisse de la déformation transversale par rapport à la déformation longitudinale. Ce phénomène est 

crucial pour évaluer la performance des matériaux sous des conditions de haute pression, où la 

stabilité et la résistance sont des critères essentiels. Ces résultats soulignent l'importance d'analyser 

l'évolution des propriétés mécaniques sous pression pour des applications nécessitant une 

résistance renforcée. 

 

III.5 Propriétés Electroniques  

III.5.1 Structure de bande 

 

        La bande interdite est en effet un paramètre crucial dans la compréhension des propriétés 

physiques d'un matériau. Elle joue un rôle déterminant dans ses caractéristiques optiques, 

électroniques et thermoélectriques. La connaissance approfondie de la structure de bande 

électronique permet d'évaluer les performances potentielles du matériau dans des applications 

technologiques, notamment dans les dispositifs électroniques, photovoltaïques, ou 

thermoélectriques. Une analyse précise de la bande interdite aide également à prédire la réponse 

du matériau à différentes conditions externes, telles que la pression ou la température. 

        Nous calculons la structure électronique des matériaux d'intérêt avec les approximations 

(GGA+mBJ). Les structures de bandes sont représentées dans la figure 4 pour Mg2Si, Mg2Ge et 

Mg2Sn. Dans le cas sans compression (c'est-à-dire à l'équilibre), le maximum de la bande de 
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valence est situé au point Γ et le minimum de la bande de conduction est situé au point X. Les trois 

composés sont donc des semi-conducteurs à gap indirect (Γ-X) avec les énergies de bande interdite 

suivantes : 0,557, 0,569 et 0,202 eV pour Mg2Si, Mg2Ge et Mg2Sn, respectivement. Les valeurs 

théoriques précédentes pour la bande interdite sont de 0,570 eV pour Mg2Si [141], 0,61 eV pour 

Mg2Ge [142] et 0,305 eV pour Mg2Sn [143]. De même, les mesures expérimentales effectuées par 

Winkler et al. [144] ont donné les valeurs de 0,77 eV (Mg2Si), 0,74 eV (Mg2Ge) et 0,36 eV 

(Mg2Sn). Comparés à la théorie et à l'expérience, nos résultats montrent une concordance 

raisonnable. On observe que l'application d'une compression uni-axiale modifie la direction du gap 

indirect de Γ-X à Γ-K. Ce changement se produit à -8% pour le Mg2Ge et le Mg2Sn. Ce changement 

se produit à -8% pour le Mg2Si, à -10% pour le Mg2Ge et à -6% de déformation uni-axiale pour le 

Mg2Sn. Il convient également de noter que l'application d'une déformation uni-axiale à ces 

composés lève la dégénérescence des bandes de valence et de conduction près du niveau de Fermi. 

Ce phénomène devient plus important avec l'augmentation de la déformation compressive. 
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Figure 4 : Étude des structures de bandes électroniques de Mg₂Si, Mg2Ge et Mg2Sn sous 

pression uni-axiale : Approches GGA + mBJ 
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Figure 5 :  Evolution de l'énergie de gap en fonction de la déformation uni-axiale pour nos 

composants. 

 

        La bande interdite joue un rôle essentiel dans de nombreuses applications. Son évolution en 

fonction de la déformation uni-axiale appliquée aux composés étudiés est présentée à la figure 5. 

Il est constaté que la bande interdite du Mg₂Si et du Mg₂Ge diminue de manière uniforme avec 

l'augmentation de la pression uni-axiale sur toute la plage des contraintes (de -2 % à -10 %). En 

revanche, le Mg₂Sn montre un comportement distinct marqué par des inversions de tendance. 

L'énergie de la bande interdite reste positive et augmente très lentement jusqu'à -4 %. Pour des 

contraintes supérieures à -4 %, elle diminue rapidement pour devenir finalement négative aux 

alentours de -8 % et au-delà. Ce résultat confirme le caractère semi-métallique du Mg₂Sn dans la 

plage de contraintes uni-axiales comprise entre -8 % et -10 %. 
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III.6 Propriétés Thermodynamiques 

III.6.1 Courbe de dispersion 

        Les propriétés thermodynamiques, telles que la capacité thermique et la conductivité 

thermique, sont effectivement liées au comportement des phonons dans le cristal [145]. Les 

phonons, qui sont des quanta de vibration du réseau cristallin, sont décrits par la relation de 

dispersion ω(k), qui représente la fréquence des phonons en fonction de leur vecteur d'onde k. Cette 

relation permet de comprendre comment les phonons se propagent dans le cristal et comment ils 

contribuent aux propriétés thermiques du matériau [146]. Pour vérifier la stabilité dynamique de 

nos composés, nous calculons les courbes de dispersion des phonons. Les résultats obtenus sont 

présentés dans la figure 6, où nous illustrons la relation de dispersion pour chaque composé afin 

d'étudier leur comportement dynamique et leur stabilité sous différentes températures et conditions 

de pression. Les fréquences calculées des phonons pour les trois matériaux, qu'ils soient soumis ou 

non à une déformation uni-axiale, sont toutes positives, ce qui montre que les composés Mg2X 

restent dynamiquement stables et conservent leur stabilité structurale, même sous une contrainte 

compressive uni-axiale allant jusqu'à -10%. La figure 6 montre que les composés Mg2X (X = Si, 

Ge, Sn) présentent deux branches de fréquence, acoustique et optique. En réduisant le numéro 

atomique de X (de Sn à Si), les branches acoustique et optique se chevauchent davantage, et la 

branche acoustique s'élargit. De plus, l'application d'une contrainte uni-axiale lève la 

dégénérescence des branches acoustiques transversales, entraînant une séparation de leurs 

fréquences. Ces résultats illustrent comment la composition chimique et les contraintes appliquées 

affectent les vibrations du réseau et la stabilité dynamique des matériaux. 
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Figure 6 : Courbes de dispersion en fonction de la déformation uni-axiale pour les composés 

Mg2X. Les courbes foncées indiquent des déformations faibles tandis que les courbes claires 

indiquent des déformations plus élevées. 

 

III.6.2 Énergie libre de Gibbs 

La variation de l'énergie libre de Gibbs (ΔG) est un critère clé pour évaluer la spontanéité 

d'un processus chimique ou physique. La figure 7 illustre l'évolution de G en fonction de deux 

paramètres essentiels : la température et la déformation uni-axiale, permettant ainsi d'analyser le 

comportement thermodynamique des matériaux soumis à des contraintes mécaniques spécifiques. 

À température constante, une différence positive de ΔG (ΔG>0) indique que la transition de l'état 

non comprimé à l'état comprimé n'est pas spontanée. Parmi les matériaux étudiés, Mg2Sn se 

distingue par une faible sensibilité aux contraintes appliquées, caractérisée par une variation 

modeste de G, tandis que Mg2Si et Mg2Ge montrent des variations plus importantes. En effet, La 

variation de l'énergie libre est d'environ 0,16 eV/atome pour Mg2Sn, comparé à 0,30 eV/atome 
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pour Mg2Si et Mg2Ge. Cette diminution de G avec la température peut être expliquée par une 

augmentation plus marquée de l'enthalpie (H) du système par rapport à l'augmentation de son 

entropie(S).

 

Figure 7 : Énergie libre de Gibbs G en fonction de la température et pour différentes 

déformations uni-axiales (ɛ). 

 

III.6.3 Capacité thermique 

La capacité thermique est une propriété clé en thermodynamique, indiquant la capacité d'un 

matériau à stocker de l'énergie sous forme de chaleur. Elle se divise en deux principales 

contributions : la contribution vibrationnelle, provenant des vibrations des atomes dans le réseau 

cristallin, et la contribution électronique, liée aux électrons libres présents dans le matériau [147, 

148]. Toutefois, cette dernière peut être ignorée, étant donné que les composés étudiés sont des 

semi-conducteurs. La figure 8 montre l'évolution de la capacité calorifique en fonction de la 
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température, pour les cas sans contrainte et avec une contrainte de -10%. D'après cette figure, la 

déformation uni-axiale semble avoir un impact léger sur la capacité calorifique. De plus, la 

déformation appliquée conduit à une diminution de la capacité calorifique (CV) à basse 

temperature. À des températures plus élevées, la capacité thermique des trois composés converge 

vers la même valeur de 74 J/mol K. Cette observation est parfaitement cohérente avec la limite 

classique de la loi de Dulong-Petit [149], qui indique que la capacité thermique des solides 

tridimensionnels au-delà de la température ambiante est donnée par CV = 3NR, où N est le nombre 

d'atomes dans la maille élémentaire (qui est de trois dans notre cas) et R est la constante des gaz. 

 

Figure 8 : Capacité thermique CV  en fonction de la température à l'équilibre et d'une contrainte 

uni-axiale de -10%. 

 

 

 

 



Chapitre III                                                                                              Résultats et discussions 

                      

72 
 

III.6.4 Coefficient de dilatation thermique 

Le coefficient de dilatation thermique, noté généralement α, quantifie la variation 

dimensionnelle d’un matériau lorsqu’il est exposé à un changement de température.  Cette capacité 

est liée aux vibrations atomiques provoquées par l'agitation thermique. Plus le coefficient de 

dilatation est faible, moins le matériau se déforme. La variation du coefficient de dilatation en 

fonction de la température pour différentes valeurs de déformation uni-axiale pour Mg2X est 

illustrée dans la figure 9. Le coefficient de dilatation augmente rapidement lorsque la température 

passe de 0 à 200 K avec une influence quasi nulle de la pression. Au-dessus de 300 K, la variation 

en fonction de la température devient non linéaire et assez lente. L'effet de la déformation uni-

axiale ne devient perceptible qu'à haute température. Il est important de noter que nos composés 

ont initialement une symétrie cubique, ce qui signifie que l'expansion thermique est la même dans 

toutes les directions, c'est-à-dire que les matériaux sont isotropes. Une fois la compression uni-

axiale appliquée, la symétrie n'est plus cubique. Par conséquent, la dilatation thermique n'a pas la 

même valeur dans les directions a=b et c. Nous observons également pour une température de 300 

K dans la figure 10 que α augmente dans l'intervalle de 0 à -2% de la déformation en compression 

et diminue ensuite progressivement. Ce comportement est partagé par les trois composés de Mg2X 

étudiés et sur l'ensemble de l'intervalle de température. 
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Figure 9 : Coefficient de dilatation thermique α de nos composés en fonction de la température et 

pour différentes contraintes uni-axiales ɛ. 
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Figure 10 : Variation du coefficient de dilatation thermique en fonction de la contrainte  

 uni-axiale pour une température de 300 K. 

III.7 Propriétés thermoélectriques  

Les générateurs thermoelectriques fonctionnent en convertissant directement la chaleur en 

électricité, un processus dont l’efficacité est évaluée par le facteur de mérite ZT. Ce paramètre clé 

est déterminé par le coefficient Seebeck, la conductivité électrique, la conductivité thermique totale 

et la température, qui ensemble caractérisent les performances des matériaux termoélectriques. 

Dans ce travail, nous examinons les propriétés de transport des composés Mg2Si, Mg2Ge et Mg2Sn 

dans une plage de température comprise entre 200 et 800 K. À l’aide de la méthode semi-classique 

de Boltzmann et du code BoltzTraP2, nous analysons ces matériaux pour évaluer leur potentiel en 

tant que solutions efficaces pour des applications de conversion de chaleur en électricité. Nous 

avons fixé la température maximale d'étude à 800 K pour garantir que les composants restent dans 

leur état solide, puisque le point de fusion des composés se situe entre 800 et 1200 K [150]. L'étude 

de la réponse des propriétés de transport à la pression uni-axiale appliquée dans la gamme de 0 % 

à -10 % permet d'analyser comment la déformation affecte les performances des substances. De 

plus, pour obtenir des résultats précis, il est essentiel de réaliser un calcul auto-cohérent avec un 
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grand nombre de points k, ce qui permet d'assurer une bonne convergence des résultats. 

L'utilisation de 10 000 points k est une approche appropriée pour garantir la précision des calculs 

dans ce contexte. 

III.7.1 Le coefficient de Seebeck  

Le coefficient Seebeck, qui mesure la différence de potentiel générée par un gradient de 

température, est un indicateur essentiel pour évaluer les performances thermoélectriques d'un 

matériau. Comme le montre la figure 11, ce coefficient varie en fonction de la température ainsi 

que de la compression uni-axiale appliquée au matériau. À une température de 350 K, en 

l'absence de pression, les composés Mg₂Si et Mg₂Ge présentent des valeurs relativement élevées 

de coefficient Seebeck, respectivement de 650 μVK⁻¹ et 750 μVK⁻¹. En revanche, pour le 

composé Mg₂Sn, la valeur du coefficient Seebeck est bien plus faible, se limitant à 170 μVK⁻¹. 

Pour des déformations de 0 % et de -2 %, on observe que la valeur de S augmente 

progressivement avec la croissance de la température, atteignant un maximum à 350 K, avant de 

diminuer significativement. Pour des compressions uni-axiales plus élevées, comprises entre -4 % 

et -10 %, on observe que le coefficient de Seebeck augmente avec l'augmentation de la température 

jusqu'à atteindre un point de saturation, à l'exception du Mg2Sn, pour lequel aucune saturation n'est 

observée. Avec l'augmentation des déformations sous pression, le coefficient Seebeck diminue 

progressivement. Ce phénomène, particulièrement notable lors du passage de faibles à fortes 

contraintes, réduit l'efficacité des générateurs thermoélectriques. Il convient de noter que les 

composés non contraints présentent un coefficient Seebeck positif sur l'ensemble de la gamme de 

température étudiée. Cela indique que ces matériaux agissent comme des semi-conducteurs de type 

p, où les trous, et non les électrons, sont les porteurs de charge majoritaires. Cependant, à certaines 

températures et sous certaines compressions appliquées au Mg2Si et au Mg2Ge, la valeur de S 

devient négative, ce qui révèle un changement de la nature de ces semi-conducteurs, passant du 

type p au type n [151]. 
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Figure 11 : Coefficient Seebeck S en fonction de la température et pour différentes contraintes 

uni-axiales ɛ 

III.7.2 La conductivité électrique 

La conductivité électrique d'un matériau est fortement influencée par la mobilité des 

porteurs de charge, tels que les électrons et les trous, qui peuvent être affectés par divers facteurs 

comme la présence d'impuretés et de défauts dans la structure cristalline. Dans le cas des matériaux 

thermoélectriques, ces porteurs de charge se déplacent des zones chaudes vers les zones froides, 

générant ainsi un courant électrique en réponse à un gradient thermique. Ce phénomène est 

essentiel pour la conversion de l'énergie [152, 153,154]. La figure 12 montre l'évolution de la 

conductivité électrique (σ/τ) en fonction de la température et des déformations uni-axiales pour les 

composés Mg₂Si, Mg₂Ge et Mg₂Sn. Les résultats indiquent que la conductivité électrique augmente 

avec la température et la pression uni-axiale. Cette augmentation est plus marquée pour les 

matériaux ayant un numéro atomique plus faible, comme Mg₂Si, qui présente des électrons plus 

mobiles, facilitant ainsi la conduction électrique. Ces observations suggèrent que les propriétés 

électriques peuvent être optimisées en ajustant la température, la pression et la composition 

chimique des matériaux pour améliorer leurs performances thermoélectriques. 
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Figure 12 : Conductivité électrique 𝜎 en fonction de la température et pour différentes 

contraintes uni-axiales ɛ. 

III.7.3 La conductivité thermique 

Un matériau thermoélectrique de qualité doit posséder une conductivité thermique faible 

afin de maintenir efficacement un gradient de température, essentiel pour optimiser la conversion 

de l'énergie thermique en électricité [152,153]. En effet, une conductivité thermique élevée entraîne 

une dissipation de chaleur, réduisant ainsi l'efficacité des dispositifs thermoélectriques. La figure 

13 présente l'évolution de la conductivité thermique par temps de relaxation (κ/τ) en fonction de la 

température et des déformations uni-axiales pour les composés Mg₂Si, Mg₂Ge et Mg₂Sn. Les 

résultats montrent qu'une augmentation de la température et de la pression uni-axiale conduit à une 

élévation de la conductivité thermique pour tous les matériaux étudiés. Toutefois, cette tendance 

est défavorable aux performances thermoélectriques, car une conductivité thermique excessive nuit 

aux applications nécessitant un gradient thermique stable pour une efficacité optimale. 
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Figure 13 : La conductivité thermique κ des composés en fonction de la température et sous 

différentes contraintes uni-axiales (ɛ). 

III.7.4 Le facteur de mérite 

Après avoir déterminé les paramètres de transport, nous pouvons ensuite calculer le facteur 

de mérite sans dimension, ZT, qui permet d'évaluer l'efficacité d'un matériau pour des applications 

thermoélectriques. Un matériau dont la valeur de ZT est égale ou supérieure à 1 est généralement 

considéré comme prometteur pour les dispositifs thermoélectriques. Ce facteur de mérite représente 

l'efficacité de la conversion de la chaleur en électricité, et un ZT élevé indique une meilleure 

performance pour la récupération d'énergie thermique dans des conditions réelles d'application, 

comme dans des générateurs thermo-électriques ou des systèmes de gestion de la chaleur. 

 La figure 14 illustre l'évolution du facteur de mérite ZT en fonction des déformations uni-

axiales et de la température pour les composés Mg₂Si, Mg₂Ge et Mg₂Sn est illustrée à la figure 14. 

À température d'équilibre (c'est-à-dire 0 % de déformation) et à 350 K, la valeur maximale de ZT 

est de 0,35 pour Mg₂Si et 0,48 pour Mg₂Ge. En revanche, pour Mg₂Sn, la valeur maximale de ZT 



Chapitre III                                                                                              Résultats et discussions 

                      

79 
 

atteint 0,30 à -2 % de déformation et à 700 K. La dépendance en température du facteur de mérite 

ZT suit une tendance similaire à celle du coefficient Seebeck. L'analyse de la figure 14 permet de 

mettre en évidence l'impact de la pression uni-axiale sur la réponse thermoélectrique de ces 

composés. Sous pression uni-axiale croissante, allant de 0 % à -10, on observe que ZT diminue 

considérablement et atteint presque zéro pour Mg₂Si et Mg₂Ge à une déformation de -10 %. Ce 

comportement de ZT est parfaitement cohérent avec la dépendance du coefficient Seebeck (S) et 

de la conductivité thermique (κ) par rapport à la pression, évoquée précédemment. 

 L'application d'une compression uni-axiale sur un composé Mg₂X semble nuire à ses performances 

thermoélectriques, comme en témoigne la diminution du facteur de mérite ZT sous pression. Par 

conséquent, pour maximiser l'efficacité de ces matériaux, il serait préférable de les intégrer dans 

des structures ou des applications où la compression uni-axiale est réduite au minimum, voire 

évitée. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 14 : Evolution du facteur de merite ZT en fonnction de la température, sous différentes 

contraintes uni-axiales (ε). 
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III.8 Conclusion   

L'étude des effets de la pression uniaxiale sur les composants Mg₂X (X = Si, Ge, Sn), 

réalisée à l'aide de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et du potentiel mBJ, révèle une 

diminution significative de la bande interdite. Cette diminution s'accompagne d'un changement de 

transition électronique, passant de la direction Γ−X à Γ−K. Une contrainte supérieure à -8 % 

provoque une transition de Mg₂Sn vers un état semi-métallique, caractérisé par une bande interdite 

négative. 

Les analyses de dispersion phononique confirment la stabilité dynamique des matériaux 

jusqu'à une déformation de -10 %. Toutefois, la compression uni-axiale affecte négativement leurs 

performances thermoélectriques, entraînant une réduction du facteur de mérite (ZT) en raison de 

la baisse du coefficient Seebeck et de l'augmentation de la conductivité thermique. Ces 

changements diminuent l'efficacité de conversion de l'énergie thermique en électricité. 

 Ces résultats mettent en évidence des implications importantes pour les applications en 

thermoélectricité, telles que la récupération de chaleure residuelle et la production d'énergie dans 

des environnements industriels sous forte pression. Bien que les composés Mg₂X conservent leur 

stabilité mécanique et dynamique, leur efficacité réduite sous compression pourrait limiter leur 

utilisation dans des dispositifs thermoelectriques exigeant des performances élevées dans des 

conditions extrêmes. 
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Conclusion générale 

Les materiaux thermoélectriques permettent de transformer directement les gradients de 

température en électricité et inversement, grâce aux effets Seebeeck, Peltier et Thomson. À partir 

de la fin du XXe siècle, leur intérêt a été renforcé par la crise énergétique et les préoccupations 

environnementales. De nos jours, ces matériaux sont envisagés pour récupérer la chaleur résiduelle 

dans des domaines variés, tels que les véhicules, les réseaux de capteurs sans fil et l'exploration 

spatiale. Leur efficacité dépend du facteur de mérite ZT, qui est influencé par la conductivité 

électrique, la conductivité thermique et le coefficient de Seebeeck, trois paramètres interdépendants 

qui sont difficiles à optimiser simultanément. 

Ce travail de thèse se consacre à une étude approfondie visant à déterminer les diverses 

propriétés physiques des composés Mg2X (X= Si, Ge et Sn) soumis à une pression uni-axiale, dans 

l'optique d'explorer leur intégration dans des dispositifs thermoélectriques. Pour réaliser cette 

étude, nous avons employé des calculs ab initio basés sur la théorie de la fonctionnelle de la densité 

(DFT) et la méthode FP-LAPW, telle qu'implémentée dans le code Wien2K. 

L'étude des composés Mg₂X sous pression uni-axiale a révélé des propriétés physiques et 

mécaniques significatives qui pourraient transformer leur utilisation dans divers domaines 

technologiques. Les résultats démontrent que l'application d'une contrainte uni-axiale modifie non 

seulement la structure cristalline de ces matériaux, mais influence également leurs caractéristiques 

thermoélectriques. Dans le cadre de notre évaluation sur ces composés, nous avons examiné en 

détail leurs propriétés électroniques et thermodynamiques, ainsi que leur potentiel 

thermoélectrique.  

Dans la première partie, nous nous intéressons aux effets de la contrainte uni-axiale 

appliquée sur les éléments Mg₂Si, Mg₂Ge et Mg₂Sn. Notre étude de la structure électronique montre 

que cette pression réduit la bande interdite indirecte de ces matériaux et modifie sa direction, 

passant de Γ-X à Γ-K, avec des énergies de bande de 0,557 eV pour Mg₂Si, 0,569 eV pour Mg₂Ge  
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et 0,202 eV pour Mg₂Sn. De plus Le Mg₂Sn adopte un caractère semi-métallique (indiqué par une 

valeur négative de la bande interdite) lorsque la contrainte de compression uni axiale dépasse -8 

%. 

En particulier, cette contrainte affecte la conductivité électrique et la conductivité 

thermique, deux paramètres cruciaux pour optimiser le facteur de performance ZT, qui est essentiel 

dans la conversion de chaleur en électricité. Cette optimisation est particulièrement pertinente dans 

le contexte actuel de recherche sur l'efficacité énergétique, où la récupération de chaleur perdue est 

devenue une priorité. De plus, les implications de cette recherche s'étendent aux innovations futures 

dans les domaines de l'électronique et des matériaux composites, soulignant l'importance croissante 

des composés Mg₂X dans le développement de technologies énergétiques durables. Par exemple, 

ces matériaux pourraient être intégrés dans des générateurs thermoélectriques capables de convertir 

la chaleur résiduelle des processus industriels en électricité, contribuant ainsi à une réduction 

significative des pertes énergétiques. En conclusion, les composés Mg₂X soumis à une pression 

uni-axiale représentent un domaine prometteur pour des recherches ultérieures, visant à explorer 

plus avant leurs propriétés uniques et à développer des applications pratiques qui répondent aux 

défis énergétiques contemporains, tout en favorisant une transition vers des solutions énergétiques 

plus durables et efficaces. 

À l'avenir, il serait crucial de poursuivre les recherches sur les matériaux intermétalliques 

de type n et p, en étudiant l'impact des contraintes mécaniques sur leurs propriétés 

thermoélectriques. L'application de contraintes peut modifier les caractéristiques électriques et 

thermiques des composants, influençant ainsi leur performance en termes de conductivité et de 

coefficient de Seebeck. Une telle recherche, notamment à des températures élevées, pourrait 

améliorer la conception de instruments thermoelectriques pour des applications comme les 

générateurs de production d’énergie, le refroidissement électronique et la gestion thermique en 

aérospatial. En approfondissant l’étude des interactions entre contraintes et propriétés 

thermoéllectriques, ces travaux contribueraient à optimiser les matériaux pour une conversion de 

chaleur en électricité plus efficace et durable. 
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