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Résume 

L'objectif de cette étude est d'analyser les propriétés structurelles et thermoélectriques des alliages 

half-Heusler KMgAs (les trois phases alloues) en utilisant la méthode des ondes planes 

augmentées et linéarisées avec potentiel total (FP-LAPW), fondée sur la Théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT) et mise en œuvre dans le code WIEN2K. Pour évaluer les 

propriétés structurales, nous avons adopté l'approximation WC-GGA, ainsi que pour les 

propriétés électroniques. Nos résultats concernant les propriétés structurales et électroniques 

concordent bien avec d'autres résultats théoriques disponibles dans la littérature. Nous avons 

observé que ces alliages half-Heusler sont des semi-conducteurs, mécaniquement stables, 

anisotropes et fragiles. Tandis que les propriétés thermoélectriques, ont été mises en évidence par 

le code boltztrap intégré au code wien2k par la détermination de la conductivité électrique et le 

coefficient Seebeck afin de prédire sa bonne conductivité thermoélectrique. 

 

Abstract 

The objective of this study is to analyze the structural and thermoelectric properties of the half-

Heusler KMgAs alloys (the three phases allocated) using the method of increased and linearized 

plane waves with total potential (FP-LAPW), based on the Theory of the density functional 

(DFT) and implemented in the WIEN2K code. To evaluate the structural properties, we adopted 

the WC-GGA approximation, as well as for the electronic properties. Our results concerning the 

structural and electronic properties agree well with other theoretical results available in the 

literature. We have observed that these half-Heusler alloys are semi-conductors, mechanically 

stable, anisotropic and fragile. While the thermoelectric properties, have been highlighted by the 

boltztrap code integrated into the wien2k code by the determination of the electrical conductivity 

and the Seebeck coefficient in order to predict its good thermoelectric conductivity. 
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  Introduction générale  

L'avènement d'outils innovants pour la synthèse, le traitement et la caractérisation des matériaux a ouvert 

la voie à des percées majeures dans le domaine de la thermoélectricité. Cette quête de nouvelles sources 

d'énergie durables a suscité un vif intérêt au sein de la communauté scientifique. 

La thermoélectricité est une propriété intrinsèque des matériaux qui leur permet de convertir l'énergie 

thermique en électricité. A l'échelle mondiale, les pertes thermiques colossales liées à la production 

d'énergie et à la limite du rendement de Carnot justifient amplement la recherche de nouveaux matériaux 

performants et leur exploitation. Les techniques de modélisation des matériaux, en plein essor, offrent des 

outils précieux pour explorer et comprendre ces nouveaux matériaux. Une partie de la communauté 

scientifique s'attelle à optimiser les matériaux thermoélectriques. Si leur rendement de conversion de la 

chaleur en électricité reste encore relativement faible, diverses méthodes sont mises en œuvre pour 

l'améliorer. Cependant, ces méthodes expérimentales, encore à leurs débuts, s'avèrent complexes et 

difficiles à mettre en œuvre. 

Les travaux de cette thèse s'inscrivent dans le contexte global de l'amélioration des rendements de 

conversion des matériaux thermoélectriques. Plus particulièrement, nous visons à comprendre et prédire 

théoriquement leurs propriétés thermiques. La modélisation théorique de ces matériaux permet également 

une étude systématique, parfois inaccessible expérimentalement, car leur élaboration fait appel à des 

techniques de synthèse de pointe très délicates et coûteuses. 

Les recherches récentes en thermoélectricité ont conduit à la découverte de différents types de matériaux 

thermoélectriques, explorant différentes voies d'optimisation du rendement de conversion des modules 

thermoélectriques. Ces méthodes d'optimisation dépendent fortement du domaine d'application visé tel 

l'aéronautique domaine en pleine expansion. 

L'une des voies d'amélioration consiste à agir directement sur les propriétés intrinsèques des matériaux 

bruts, notamment par l'ajout d'éléments dopants ou de défauts à plusieurs échelles de la microstructure. 

Cette thèse se concentre sur l'étude de certaines phases appelées Half-Heusler, très répandues et présentes 

sous une grande variété de compositions. Parmi celles-ci, on trouve de bons matériaux thermoélectriques 

adaptés à l'aéronautique, mais il en existe aussi de nombreux autres dont les propriétés trouvent des 

applications dans la plupart des domaines de la physique de la matière condensée. 

Les Half-Heusler utilisés pour la thermoélectricité présentent un grand intérêt pour la communauté 

scientifique car certains possèdent d'excellentes caractéristiques de base. Cependant, une amélioration 

reste nécessaire car leur conductivité thermique est encore trop élevée, ce qui limite le rendement. 

 En effet, la performance  des matériaux thermoélectriques dépend de la conductivité thermique. Plus 

celle-ci est faible, plus le rendement de conversion est élevé. 

Un module thermoélectrique fonctionne sous l'influence d'un gradient de température. Sans gradient, 

aucune génération d'électricité n'est possible. Or, plus la conductivité thermique est élevée, plus le 

matériau va atteindre l'équilibre thermique rapidement et ainsi perdre le gradient de température. De ce 

fait, il est important de disposer des matériaux avec les conductivités thermiques les plus faibles 

possibles. 

L'objectif principal lié à la problématique des Half-Heusler est la diminution de leur conductivité 

thermique. Plusieurs groupes ont réussi à modifier ces matériaux dans l'optique d'atteindre ce but. Dans 

certains cas, la figure de mérite a été grandement augmentée. Cependant, les conductivités thermiques 

théoriques minimales n'ont pas encore été atteintes, ce qui laisse toujours la voie libre à des améliorations 

plus poussées. 

En 1865, Robert Bunsen et Joseph Stefan démontrent que les semi-conducteurs donnent également 

naissance à l'effet Seebeck, avec un rendement bien supérieur à celui obtenu avec les métaux. 
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En 1909, le scientifique allemand Edmund Altenkirch effectue pour la première fois un calcul satisfaisant 

des propriétés des circuits thermoélectriques. 

En 1950, Abraham Ioffe découvre que les semi-conducteurs dopés présentent un effet thermoélectrique 

plus élevé que les autres matériaux. 

En 1990, un regain d'intérêt pour la thermoélectricité émerge en raison des préoccupations 

environnementales croissantes. 
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I- Propriétés thermoélectriques  

I.1 Introduction 

 La thermoélectricité est un domaine de la physique qui étudie les propriétés thermiques et 

électriques des matériaux thermoélectriques et leur utilisation dans divers dispositifs. Les matériaux 

dont comprennent les métaux, les alliages, les semi-conducteurs et les matériaux organiques. 

 Le principe de la thermoélectricité repose sur les effets thermoélectriques, qui se produisent 

lorsqu'une différence de température est appliquée à deux matériaux différents, générant ainsi une 

différence de potentiel électrique. Cette différence de potentiel peut être utilisée pour produire de 

l'électricité à partir de chaleur, ou inversement pour refroidir des systèmes électroniques de haute 

puissance. 

 Pour décrire ce transport d'électrons en présence de gradients de température, on part d'une 

distribution de Maxwell-Boltzmann hors équilibre. On utilise alors l'équation de transport de 

Boltzmann (ETB), initialement développée pour décrire le comportement des gaz dilués. 

Cependant, il a été démontré que cette équation peut s'appliquer à de nombreux types de particules 

qui interagissent par des forces à courte portée [1]. 

I.2 Historique de la thermoélectricité.  

 La thermoélectricité a connu deux périodes majeures de développement. La première s'étend 

de 1821 à 1851, tandis que la seconde se situe de la fin des années 1930 au début des années 1960. 

En 1821,le physicien allemand Thomas Johann Seebeck découvre le premier effet  thermoélectrique 

[2]. Il observe qu'une aiguille métallique est déviée lorsqu'elle est placée entre deux conducteurs de 

natures différentes, reliés à leurs extrémités par des jonctions, et que l'une des jonctions est 

maintenue à une température plus élevée que l'autre. Initialement, cet effet est interprété comme 

l'apparition d'un champ magnétique et est même utilisé pour expliquer le champ magnétique 

terrestre [3]. Cependant, il est plus tard démontré que ce phénomène s'explique par l'apparition d'un 

courant électrique entre les jonctions chaude et froide. 

 En 1834, le physicien français Jean Peltier découvre le second effet thermoélectrique [4], qui 

est en réalité le phénomène inverse de l'effet Seebeck. Il observe que l'application d'un courant à un 

solide métallique entraîne un déplacement de chaleur d'une face à l'autre. Les explications fournies 

par Peltier à ce phénomène se révèlent également incorrectes. 

 En 1851, William Thomson (lord Kelvin) relie les effets Seebeck et Peltier [5]. Il établit 

qu'un matériau soumis à un gradient thermique et parcouru par un courant électrique échange de la 

chaleur avec l'environnement extérieur. De même, un courant électrique est généré par un matériau 

soumis à un gradient thermique et parcouru par un flux de chaleur. 
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I.3 Equation de transport de Boltzmann 

Elle reste valide même à l'échelle microscopique, là où l'équilibre thermodynamique spatial et 

temporel ne peut pas être clairement défini. Des équations macroscopiques telles que la loi de 

Fourier pour la conduction de la chaleur, la loi d'Ohm pour la conductivité électrique, la loi de Fick 

pour la diffusion, peuvent toutes être dérivées de l'équation de transport de Boltzmann dans la limite 

macroscopique [6]. 

Cette approche théorique permet de comprendre comment les matériaux thermoélectriques 

transportent la chaleur et l'électricité à travers des gradients de température, ce qui est crucial pour 

optimiser leur efficacité et leur utilisation dans diverses applications. 

L'équation de transport de Boltzmann est une équation semi-classique qui décrit la trajectoire des 

particules de manière classique, tandis que leurs interactions (collisions) sont décrites de manière 

quantique. Elle lie la diffusion, la dérive et les collisions dans un système de particules selon 

l'équation suivante : 

 

𝜕𝑓

𝜕𝑡
+ �̇�∇𝑣𝑓 + �̇�∇𝑟𝑓 =  (

𝜕𝑓

𝜕𝑡
)
𝑐𝑜𝑙𝑙

                                               (I.1) 

 

Dans cette équation, les particules (électrons) sont représentées par une fonction de distribution         

f (r,k t), qui décrit l'évolution temporelle de la fonction de distribution de la position r(t) et de la 

quantité de mouvement p(t) de la particule a un instant t . Cependant, cette approche pose un défi 

quant au principe d'incertitude de Heisenberg [7]. 

 

∆𝑥∆𝑝 ≥  ℏ/2                                                            (I.2) 

selon lequel il est impossible de déterminer simultanément la position et l'impulsion d'une particule 

avec une précision arbitraire. Malgré ses limites en termes de description précise des effets de la 

mécanique quantique, l'équation semi-classique de transport de Boltzmann est souvent utilisée pour 

décrire la trajectoire d'un électron dans l'espace de la phase (r ,k), et est considérée comme la 

meilleure description mathématique des transporteurs et des distributions de porteurs dans la 

modélisation des dispositifs à semi-conducteurs. L'équation de transport de Boltzmann a été 

formulée pour décrire la fonction de distribution en tenant compte des forces externes et des 

processus de diffusion. Cette distribution est d'une importance capitale pour calculer les propriétés 

macroscopiques des matériaux [8-9]. 
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I.4 Effets thermoélectriques. 

Les effets thermoélectriques décrivent l'interaction entre la chaleur et l'électricité dans les solides. 

Sur la base de ces effets, des dispositifs thermoélectriques ont été développés et utilisés pour la 

production d'énergie ou la réfrigération. Les effets thermoélectriques qui ont lieu dans un module 

thermoélectrique (MTE) comprennent : l'effet Seebeck, l'effet Peltier et l'effet Thomson. Ces trois 

effets sont liés par les relations de Kelvin [10]. Ils représentent les fondamentaux de la 

thermoélectricité. 

I.4.1 Effet Seebeck 

 Le premier effet thermoélectrique à avoir été découvert est l'effet éponyme mis en évidence 

par Thomas Johann Seebeck en 1821[2]. Il a observé une différence de potentiel lorsque deux 

matériaux métalliques A et B sont connectés ensemble et qu'il existe une différence de température 

entre les deux jonctions. Lorsque le circuit est ouvert comme illustré dans la figure I.1, une 

différence de potentiel ΔV apparaît entre les deux jonctions. C'est l'effet Seebeck. La différence de 

potentiel est directement proportionnelle à la différence de température ΔT entre les deux jonctions: 

𝑆𝐴𝐵 =  
∆𝑉

∆𝑇
                                                                     (I.3) 

où SAB est le coefficient de Seebeck. SAB  est positif si la différence de potentiel tend à créer un 

courant de la 1ere jonction vers la 2eme jonction si T1 > T2. SAB  sera négatif dans le cas opposé. Nous 

verrons plus tard que ceci peut être compris en spécifiant quels sont les porteurs de charge mis en 

jeu. En envisageant maintenant les deux jonctions en matériaux A et B comme des semi-

conducteurs respectivement de type n et de type p, l'effet Seebeck peut être expliqué par la diffusion 

des porteurs de charge, les électrons (e−) ou les trous (e+), du côté chaud vers le côté froid. Lorsque 

le circuit est ouvert, les électrons se rassemblent dans la partie froide du matériau de type n, tandis 

que les trous se rassemblent dans la partie froide du matériau de type p. Par conséquent, la partie 

froide du semi-conducteur de type n est polarisée négativement, tandis que celle du semi-

conducteur de type p est polarisée positivement. Cette différence de charges crée une différence de 

potentiel entre les deux extrémités froides de ces matériaux 

 

 

 

 

 

Figure. I.1 Effet Seebeck 
A 

B 
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Coefficient seebeck SAB  également connu sous le nom de "Pouvoir Thermoélectrique", est exprimé 

en volts par kelvin (V.K-1) ou plus couramment en microvolts par kelvin (μV/K) en raison des 

valeurs typiques de ce coefficient dans les matériaux usuels. 

I.4.2 Effet Peltier 

En 1834, le physicien français Jean Peltier découvrit le second effet thermoélectrique [4] : 

lorsqu'un courant électrique traverse deux matériaux de natures différentes, une différence de 

température apparaît aux jonctions. Ainsi, un matériau thermoélectrique peut être utilisé pour 

générer du froid ou de la chaleur par l'application d'un courant électrique. 

Π𝐴𝐵 = 
𝑄

𝐼
                                                                    (I.4) 

Où : 

 I représente le courant électrique, 

 Q représente la chaleur libérée. 

Si un courant imposé dans le sens de A vers B entraîne une libération de chaleur en B et une 

absorption en A, alors  ΠAB  est positif. 

 

                              

 

 

 

Figure. I.2 Illustration de l'effet Peltier 

 

 L'effet Peltier, a été mis en évidence par Jean-Charles Athanase Peltier en 1834. En 

reprenant le même système que précédemment dans le cas de l'effet Seebeck (voir figure I.2), 

lorsqu'une densité de courant électrique 𝐽𝑞⃗⃗⃗   est imposée à travers les jonctions entre les conducteurs 

A et B, et que T1=T2, cela entraîne une création ou une dissipation de chaleur: c'est l'effet Peltier. De 

même, il existe une relation de proportionnalité directe entre la densité de courant de chaleur induite 

𝐽ℎ⃗⃗  et la densité de courant électrique 𝐽𝑞⃗⃗⃗  : 

𝐽ℎ⃗⃗ =  ΠAB Jq⃗⃗⃗⃗                                                             (I.5) 



Chapitre I                             Propriétés thermoélectriques et généralités sur les composés Heusler 
 

 

8 

où  ΠAB représente le coefficient Peltier. Ce coefficient est défini positif lorsque qu'un courant 

traversant le conducteur A de la jonction 1 à la jonction 2 entraîne le réchauffement de la jonction 1 

et le refroidissement de la jonction 2. 

 

 

Figure. I.3 Illustration comparative des effets Seebeck et Peltier 

 

I.4.3 Effet Thomson 

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

dépendent généralement de la température. L'effet "Thomson" est attribué à la variation du 

coefficient Seebeck en fonction de la température [11]. Lorsqu'un conducteur est exposé à un 

gradient de température ∇⃗⃗ 𝑇 et est parcouru par une densité de courant 𝐽𝑞⃗⃗⃗  , une création ou une 

absorption de chaleur se produit, similaire à l'effet Peltier, comme illustré dans la figure I.3. C'est 

une manifestation continue de l'effet Peltier, et la chaleur générée est distincte de celle produite par 

l'effet Joule. La quantité de chaleur par unité de temps et par unité de volume 𝑄𝑇  émise ou absorbée 

est proportionnelle au produit scalaire de la densité de courant et du gradient de température : 

𝑄𝑇 = −𝜏𝐽𝑞⃗⃗⃗  . ∇⃗⃗ 𝑇                                                               (I.6) 

où 𝜏 est le coefficient Thomson. 

Des  relations existent entre les coefficients Seebeck, Peltier et Thomson, comme démontré par 

Lord Kelvin en 1854. L'effet Thomson peut être considéré comme une version continue de l'effet 

Peltier. 
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Les trois coefficients absolus S ,П et τ sont liés:  

ΠAB =  τST                                                                   (I.7) 

 

τ = T
𝑑𝑆

𝑑𝑇
                                                                       (I.8) 

 

Figure. I.4 schémas explicatifs de l‘effet Thomson dans un matériau 

I.5 Performances et interdépendance des grandeurs 

I.5.1 Conductivité électrique  𝜎(Ω
−1𝑚−1) ou (S/m) 

 La conductivité électrique est l'inverse de la résistivité électrique [12]. Elle représente la 

facilité avec laquelle un matériau permet le passage du courant électrique, mesurée comme la 

conductance d'une portion de matériau d'une longueur de 1 mètre et d'une section de 1 mètre carré. 

Les métaux, tels que le cuivre ou l'aluminium, sont parmi les meilleurs conducteurs car ils ont des 

porteurs de charge libres, généralement des électrons. 

 

I.5.2 Conductivité thermique   𝜆 (𝑊.𝑚−1𝐾−1)                                                                                               

La conductivité thermique décrit la capacité d'un matériau à conduire la chaleur (aussi appelée 

processus de Fourier ou sa résistance thermique. Elle caractérise le transfert de chaleur par 

conduction à travers un matériau [13]. 
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I.5.3 Mobilité électronique  𝜇 

La mobilité électronique est définie par l'équation : 

𝑣𝑑 = μ. E                                                                        (I.9) 

Où E représente le champ électrique appliqué au matériau, 𝑣𝑑 est la vitesse de dérive des électrons 

due au champ électrique, et μ  est la mobilité des électrons. 

La mobilité s’exprime en m2/V.s et dépend de la charge élémentaire e, de la masse effective 𝑚∗     

et du temps moyen τ entre deux collisions de charges selon la relation : 

  𝜇 =  
𝑒𝜏

𝑚∗
                                                                       (I.10) 

I.5.4 Concentration d’électrons  

 La concentration d'électrons en déséquilibre thermique peut être exprimée en termes de la 

probabilité d’occupation 𝑓(𝐸), qui dépend de la température. Lorsque le système est en équilibre 

thermique, cette distribution devient la distribution de Fermi-Dirac 𝑓0(𝐸), qui est égale à l'unité au 

zéro absolu lorsque 𝐸 est inférieur à l'énergie de Fermi 𝐸𝐹  , et égale à 𝐸 lorsque 𝐸 est supérieur à 

𝐸𝐹 . La concentration d'électrons en équilibre thermique est donnée par l'intégrale de 𝑔(𝐸), qui 

représente la densité d'états, multipliée par 𝑓0(𝐸): 

𝑛 =  ∫ 𝑔(𝐸)𝑓0
∞

0
(𝐸)𝑑𝐸                                                (I.11) 

Où 𝑔(𝐸) est la densité d'états, donnée par: 

𝑔(𝐸) =  
1

2𝜋2 (
2𝑚∗

ℏ2 )
3

2 ⁄ 𝐸
1

2⁄                                             (I.12) 

Et 𝑓0(𝐸) est la distribution de Fermi-Dirac: 

𝑓0(𝐸) =  
1

exp(
𝐸−𝐸𝐹

𝑘𝑇
)+1

                                                (I.13) 

En utilisant ces équations (I.12) et (I.13) , la concentration d'électrons en équilibre thermique peut 

être exprimée comme suit: 

𝑛 =
1

2𝜋2
(
2𝑚∗

ℏ2
)
3

2 ⁄ ∫ 𝐸
1

2⁄
∞

0

1

exp(
𝐸−𝐸𝐹

𝑘𝑇
)+1

𝑑𝐸                                    (I.14) 

 Il est à noter que 𝐸𝐹   représente l'énergie de Fermi, k est la constante de Boltzmann, T est la 

température en kelvins, et 𝑚∗ est la masse effective de l'électron. 
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I.5.5 Facteur de mérite ZT 

Les matériaux thermoélectriques sont définis par trois paramètres essentiels: 

 Le coefficient Seebeck (S), mesuré en Volts par Kelvin (V/K). 

 La conductivité électrique (σ), exprimée en Siemens par mètre (S/m). 

 La conductivité thermique (λ), notée en Watts par mètre-Kelvin (W/m·K). 

D'un point de vue qualitatif, il est évident qu'un matériau thermoélectrique performant doit avoir un 

coefficient Peltier ou Seebeck élevé pour engendrer les effets désirés. Sa résistivité électrique (ρ) 

doit être minimale pour réduire les pertes de chaleur dues à l'effet Joule, tandis que sa conductivité 

thermique (λ) doit être faible pour maintenir une différence de température notable entre ses 

extrémités. Ces trois paramètres sont combinés dans le facteur de mérite ZT [14], où un ZT plus  

élevé indique une meilleure performance thermoélectrique. Il est souvent plus pratique de travailler 

avec une version adimensionnelle du facteur de mérite, ZT, où T représente la température en 

kelvins: 

𝑍𝑇 =  
𝑆2𝜎

𝜆
𝑇                                                               (I.15) 

Ou encore, en termes de facteur de puissance PF, qui dépend uniquement des propriétés électriques 

du matériau: 

ZT =
PF

λ
T                                                                (I.16) 

Les trois propriétés de transport, σ, S, et λ, sont liées à la concentration des porteurs de charge. Les 

métaux, par exemple, présentent une faible performance thermoélectrique en raison de leur pouvoir 

thermoélectrique limité et de leur grande conductivité thermique électronique. D'autre part, les 

isolants ou les semi-conducteurs faiblement dopés affichent un pouvoir thermoélectrique important 

et une faible conductivité thermique électronique, mais leur densité de porteurs est souvent 

insuffisante, ce qui entraîne une résistivité électrique élevée et donc un facteur de mérite réduit. En 

pratique, les meilleures performances sont généralement observées pour des concentrations de 

porteurs de l'ordre de 1018𝑐𝑚−3  à  1019𝑐𝑚−3  . 
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Figure. I.5 Variation schématique des propriétés de transport des solides en fonction de la 

concentration de porteurs de charge à température ambiante [13]. 

 

 

 

I.6 Technologie de conversion thermoélectrique 

Les applications thermoélectriques sont dédiées à la génération de puissance électrique ou à 

la réfrigération et cette conversion est réalisée à l'aide des convertisseurs thermoélectriques. 

I.6.1 Générateurs de puissance 

L’application la plus importante de la thermoélectricité est celle de l’industrie spatiale. C’est 

grâce à la longue durée de vie des modules qu’il fut possible d’envoyer des sondes spatiales pour 

survoler les planètes, comme les sondes Voyager qui furent envoyées à l’espace en 1977 et qui sont 

fonctionnelles jusqu’à aujourd’hui. Par ailleurs, la compagnie Biolite a lancé la commercialisation 

d’un produit basé sur les modules TE en 2011. Ce produit consiste en un réchaud à bois qui permet 

de recharger des appareils électroniques par port USB (figure I. 7) . 
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Figure. I.6 Réchaud de camping de marque Biolite charge un smartphone 

 

La source chaude est la chaleur du feu, et la source froide est le ventilateur comme                

l’illustre     (Figure I. 7). 

 

Figure. I.7 Dispositif Biolite. 

En ce qui concerne les sources de basse puissance, on peut donner comme exemple les montres 

commercialisées par Seiko (1998, Japon) (Figure I. 8) qui utilisent la différence de température de 

quelques degrés entre la température ambiante et celle du corps humain pour générer une puissance 

de ~22 μW (à une tension ~ 0,3 V), suffisante pour motoriser une montre [15, 16]. 
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Figure. I.8 Montre Thermique Seiko : (a) le produit ; (b) coupe transversale; (c) modules 

thermoélectriques ; (d) schéma d’un module thermoélectrique. (source Seiko) 

 

I.6.2 Refroidissement 

Par rapport aux techniques conventionnelles, le refroidissement par effet thermoélectrique 

confère le même avantage que celui des générateurs, c'est-à-dire celui de ne pas utiliser de liquide 

ou de gaz réfrigérant, d’où l’intérêt écologique des applications.  

Grâce à leur compacité, les réfrigérateurs peuvent être utilisés pour le refroidissement local, en 

intégrant le refroidisseur près du composant à refroidir. Cela conduit à l’augmentation des 

performances dynamiques du système de refroidissement Actuellement, plusieurs types des 

dispositifs à base des modules thermoélectriques sont commercialisés pour différentes domaines 

d’applications : domestique (réfrigérateurs portables…), automobile (sièges localement refroidis…)  

(Figure I. 10) , photovoltaïque (module hybride photovoltaïque-thermoélectrique), électronique 

(refroidissement actif et local des microprocesseurs) (Figure I. 9) . 

 

Figure. I.9 refroidisseur de microprocesseurs 
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Figure. I.10  (a) réfrigérateur portable, (b) siège automobile 

 

I.6.3 Matériaux thermoélectriques  

L'histoire du développement des matériaux thermoélectriques a débuté avec des semi-

conducteurs simples tels que SiGe, InSb ou PbTe [17, 18]  pour évoluer vers des matériaux plus 

complexes comme les skutterudites [19,20], les clathrates [21,22], les chalcogénures [23], les 

cobaltites [24], les alliages half-Heusler [25] et d'autres. Une autre catégorie de matériaux 

thermoélectriques, de dimensionnalité plus basse, comprend les puits quantiques [26, 27], les 

nanofils [28, 29], et les jonctions moléculaires [30]. La Figure I.12 illustre les valeurs de ZT pour 

différents types de matériaux thermoélectriques semi-conducteurs. 

 

  

 

 

 

 

Figure. I.11 Figure de mérite zT en fonction de la température pour différents matériaux 

half-Heusler. La figure de gauche présente les semi-conducteurs de type n et la figure de droite 

les semi-conducteurs de type p [31]. 
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II. Généralités sur les alliages Heusler 

II.1 Introduction 

Au début du 19ime siècle, Fritz Heusler a découvert une classe de matériaux très captivants 

sous forme d’alliage avec une formule de type Cu2MnAl qui se comportent  comme un matériau 

ferromagnétique, bien que ses éléments constitutifs ne soient pas des matériaux magnétiques en 

eux-mêmes [32]. Cette classe de matériaux importants englobe  une large collection de plus de 1000 

composés identifies, connus sous le nom de Composés ou alliages Heusler. C'est en 1934 qu'une 

étude par rayon X, menée par Bradley et Rodger, montre que la phase ferromagnétique de ce type 

d'alliages cristallise dans une structure ordonnée à température ambiante [33] 

Le tableau  I.1 montre un schéma de couleur non exhaustive  des différents éléments 

possible permettant la combinaison éventuelle pour former les alliages dits full Heusler. 

Les propriétés de nombreux composés Heusler peuvent être envisagées en comptant 

simplement le nombre d'électrons de valence [34]. Par exemple, les composés Heusler non 

magnétiques avec environ 27 électrons de valence sont supraconducteurs. 

Les Semi-conducteurs comportent une autre sous-catégorie importante avec plus de 250 

Combinaisons et ils sont considérés comme de nouveaux matériaux pour les technologies de 

l'énergie. Leurs gaps peuvent varier de 0 à 4 eV en modifiant simplement leur composition 

chimique. Ainsi, ils sont considérés comme des candidats potentiels pour les applications des 

cellules solaires et des applications thermoélectriques. 

 

Tableau I.1 : un aperçu des combinaisons possibles des éléments qui peuvent former ces matériaux [35].  
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En effet, d'excellentes propriétés thermoélectriques ont été récemment mises en évidence 

pour les matériaux à base de TiNiSn [36]. D'autre part, sur la base de leur structures de bandes 

électroniques calculées une nouvelle classe d’alliages Heusler a été prédite appelée isolants 

topologiques multifonctionnels. C’est un nouvel état de la matière, dans lequel les états de surface 

sont topologiquement protégés contre la diffusion d’impureté [37,38].      

Une large classe de composés magnétiques X2YZ manifeste tous les types de comportement 

magnétique et les propriétés magnétiques multifonctionnelles, telles que les caractéristiques 

magnéto-optiques [39], magnéto-caloriques [40] magnéto-structurales [41]. 

La grande famille des composés ferromagnétiques demi-métalliques sont des semi-

conducteurs selon une orientation du spin, alors qu'ils sont métalliques pour l’orientation opposée 

du spin. Ces composés montrent une complète polarisation de spin pour les électrons de conduction, 

ce qui les rend des matériaux plus adaptés pour les applications technologiques en spintronique. 

Les alliages Heusler suscite une attention particulière en raison de leurs températures de 

Curie élevées [42]. Actuellement, ils sont utilisés dans les jonctions tunnel magnétiques [43]. 

   

II.2. Nomenclature des alliages Heusler 

  Il existe deux familles différentes  d'alliages Heusler : dont la première famille d'alliages 

dite half-Heusler de formule XYZ selon une  stœchiométrie de 1:1:1 et la deuxième dite full-

Heusler de formule X2YZ selon une stoechiométrie de 2:1:1. Généralement, dans les deux cas X et 

Y sont des métaux de transition et Z est un élément sp. Les alliages Heusler cristallisent dans des 

structures cubiques du réseau de Bravais cubique à faces centrées. 

II.2.1. Alliages half-Heusler 

 Généralement, les alliages half-Heusler XYZ peuvent êtres constitués de deux partie, une 

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

tandis que Z peut être considéré comme l'équivalent anionique. Concernant  la nomenclature dans 

ce manuscrit, nous tiendrons en compte l'électronégativité. En d'autres termes, l'élément le plus 

électropositif est placé au début de la formule. Il peut être un élément d'un groupe principal, un 

métal de transition ou un élément des terres rares. L'élément le plus électronégatif se trouve à la fin, 

c’est un élément d'un groupe principal de la seconde moitié de la classification périodique, par 

exemple, LiAlSi, ZrNiSn, LuAuSn [44,45]. Il faut noter qu'on doit faire attention dans le choix des 

positions atomiques pour les éléments X, Y et Z parce que souvent de mauvaises positions utilisés 

dans les modèles théoriques mènent à de mauvais résultats. 
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II.2.2. Alliages Heusler 

 Auparavant, les alliages Heusler ont été souvent considérés comme alliages intermétalliques, 

bien que la description comme un composé intermétallique soit plus appropriée en raison de leur 

caractéristique d’ordre atomique. Les Heusler ont la formule générale X2YZ, où X et Y sont des 

métaux de transition et Z est un élément du groupe III, IV ou V dans le tableau périodique (figure 

I.1). Cependant, dans certains cas, Y peut être  remplacé soit par un élément des terres rares, soit par 

un métal alcalino-terreux. 

 Généralement, l’élément qui existe en double est mis au début de la formule, tandis que 

l’élément du groupe III, IV ou V dans le tableau périodique est placé à la fin, par exemple 

Co2MnSi, Fe2VAl [46,47]. Nous avons quelques exceptions où l’ordre peut être changé et dans 

lesquelles l’ordre est choisi par l’emplacement de l’élément le plus électropositif, par exemple 

LiCu2Sb et YPd2Sb [48]. Ici, l'élément électropositif est mis au début en accord avec la 

nomenclature l'Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée (UICPA). 

II.3 Structure cristalline des alliage d’Heusler et leur applications 

II.3.1 Alliages full-Heusler  

 Les alliages Heusler ou full-Heusler  sont caractérisés par la formule chimique X2YZ, la 

maille conventionnelle cubique de leur phase ordonnée L21. Cette structure régulière a comme  

prototype Cu2MnAl [33,49]. Dans cette phase cubique parfaitement ordonnée de groupe d’espace 

Fm3m (n° 225), les atomes X, Y et Z occupent respectivement les positions de Wyckoff  8c (1/4, 

1/4, 1/4), 4a (0, 0, 0)  et 4b (1/2, 1/2, 1/2). Chaque atome est situé dans un environnement cubique. 

Les atomes X sont entourés, en premiers voisins,  par 4 atomes Y et 4 atomes Z, alors que les 

espèces chimiques Y et  Z sont chacune entourées par 8 atomes X. Toutes ces informations sont 

indiquées dans le tableau I.2. 

 

Tableau I.2: Nombre, nature et distance des premiers voisins de chaque type d’atomes dans 

un alliage full-Heusler X2 YZ de structure L21. a0 est le paramètre de maille de l’alliage 

Atome 1er voisins d /a0 2nd voisins d /a0 3ième voisins d /a0 

X 4Y et 4Z 0.433 6X 0.5 12X 0.707 

Y 8X 0.433 6Z 0.5 12X 0.707 

Z 8X 0.433 6Y 0.5 12X 0.707 
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II.3.2 Alliages Half-Heusler 

 Half-Heusler ont la formule générale XYZ selon une stœchiométrie de 1:1:1 Cette structure 

correspond à celle d’un alliage full-Heusler X2YZ où un atome X sur deux aurait été éliminé de la 

structure élémentaire. Les composés Half-Heusler forment une famille des composés ternaires semi-

conducteurs classique  à couche électronique complètement remplie qui cristallisent dans une 

structure zinc blende (ZnS-type), tel que le composé GaAs. Les huit électrons de valence sont 

répartis entre trois atomes au lieu de deux. Le troisième atome occupe les lacunes octaédriques dans 

la structure de type ZnS. Ce fait mène automatiquement à la formation d'un sous-réseau de type 

NaCl caractérisé par une interaction de liaison ionique. La relation entre ces différents réseaux 

cristallins est représentée sur la figure I.12. En plus des composés à 8 éléctrons de valence appelés 

principalement "phases de Nowotny-Jaza[50-52], des semi-conducteurs non conventionnels à 18 

électrons de valence sont connus. 

Généralement, les half-Heusler (demi-Heusler ) cristallisent dans une structure cubique non-

centrosymétrique (groupe spatial numéro 216, F-43m, C1b ). Dans cette structure, Les atomes des 

positions  Wyckoff 4a (0, 0, 0), 4b (1/2, 1/2, 1/2) forment le sous réseau ionique de type NaCl, 

tandis que les atomes de positions 4a et 4c (1/4, 1/4, 1/4) construit le sous réseau  covalent de types 

ZnS. 

 

 
Structure de type NaCl 

 
Structure de type ZnS 

 
Structure Half-Heusler 

 

Figure I.12 : Matériaux Half-Heusler obtenus en combinant une structure de type NaCl avec une 

structure  de type ZnS 

 

  Dans ce type de structure, l'ordre spécifique des atomes dépend beaucoup de la nature 

chimique des éléments. En règle générale, l'ordre atomique selon deux types I et II (voir le tableau 

I.2) est fréquemment observé. MgCuSb est un exemple de l'arrangement atomique "normal" que 

l'on peut trouver dans la  majorité des half-Heusler. L'élément le plus électronégatif Sb et l'élément 

le plus électropositif Mg forment le sous réseau de type NaCl, et le sous réseau de type ZnS est 
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construit par l'élément d'électronégativité intermédiaire Cu et l'élément  le plus électronégatif Sb. 

Par conséquent, les éléments les plus électronégatifs et les plus électropositifs  coordonnent l'atome 

d'électronégativité intermédiaire sous la forme d'un cube idéal. Dans MgAgAs, les atomes Ag et As 

forment un sous réseau covalent de type ZnS, tandis que Mg et Ag construisent une maille de type 

NaCl[52]. Bien que MgAgAs est le prototype attribué à tous les composés semi-Heusler, il doit être 

précisé que ce matériau cristallise en fait avec un ordre atomique différent de la plupart des autres 

composés half-Heusler [53]. Nous tenons à souligner que l'attribution correcte des positions du 

réseau est cruciale pour comprendre la relation entre les propriétés structurales de ces matériaux et 

qu'il faut faire très attention lors de la réalisation des études théoriques pour obtenir des résultats 

corrects. 

 

Tableau I.3 : Différents type d'occupations des sites non équivalents dans la structure de type C1b 

Différents arrangements 4a (0,0,0) 4b (1/2,1/2,1/2) 4c (1/4,1/4,1/4) 

Type I 

Type II 

Type III 

X 

Z 

Y 

Y 

X 

Z 

Z 

Y 

X 

 

 

II.3.3. Alliages d’Heusler inverses 

Dans la structure full-Heusler X2YZ, les deux atomes X sont équivalents par symétrie, l’un 

des atomes X occupe le site 4c (1/4,1/4,1/4) et l’autre occupe le site 4d (3/4,3/4,3/4). Une structure 

Heusler inverse est observée lorsque le numéro atomique de Y est plus élevé que celui de X de  la 

même période (Z (Y)> Z (X), mais il peut aussi apparaître dans les composés des métaux de 

transition de différentes périodes. 
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  𝒁𝒀 < 𝒁𝑴𝒏                 𝒁𝒀 > 𝒁𝑴𝒏 

 

 

Figure I.13: Structure régulière et inverse pour les composés Heusler à base de Mn2. Les deux 

structures peuvent être formées pour les composés Heusler à base de Mn2 en fonction du nombre 

atomique de l'élément sur la position Y  

 

 Dans tous les cas, l'élément X est plus électropositif que Y. Par conséquent, X et Z forment 

une structure de type NaCl pour réaliser une coordination octaédrique pour X. Les atomes X et les 

atomes Y restants occupent les sites tétraédriques à symétrie d’ordre 4. Cette structure présente le 

prototype Hg2CuTi [54], et elle est encore décrite par quatre sous-réseaux cfc qui s'interpénètrent, 

mais les atomes X ne forment pas un réseau cubique simple. Au lieu de cela, ils sont placés sur les 

positions 4a (0, 0, 0) et 4d (3/4, 3/4, 3/4), tandis que les atomes Y et Z sont situés à 4b (1/2, 1/2, 

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

  Il est également possible de distinguer ces alliages Heusler inverses des alliages Heusler 

normaux  par la formule (XY)X’Z. Cette structure Heusler inverse est souvent observée pour les 

matériaux à base de Mn2 avec Z (Y)>Z (Mn) comme illustré dans la figure III.18. Un exemple qui a 

été bien étudié est le Mn2CoSn où plus précisément  (MnCo)MnSn [ 55,56]. 

II.3.4. Alliages d’Heusler quaternaires 

Dans une structure full-Heusler X2Y Z, où chaque site de sous-réseau est occupé par un élément 

différent c’est-à-dire l’un des éléments X est substitué par un autre élément de métal de transition X', 

alors l’alliage Heusler généré est un quaternaire avec la formule chimique XX'YZ.  Cette structure 

présente le prototype LiMgPdSn connu par Y-type structure  (Space group n° 216; F43m) [57] . 

Dans le cas ou le numéro atomique diminue le long de X, X' et Y, la structure prototype LiMgPdSn 

est la plus stable [58].  
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Tableau I.4 : Les trois types possible de la structure des Heusler quaternaire (XX'Y'Z) 

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

Type I Z X' X Y' 

Type II Z Y' X X' 

Type II Z X X' Y' 

 

 On distingue la configuration où les deux éléments différents X et X' occupent les positions 

4a et 4d, respectivement, Y est placé sur les positions 4b et Z sur les positions 4c. Il y a encore deux 

co-inéquivalentes possibles si on fixe la position de l'atome Z en 4a et on permute les trois autre 

positions. Les trois configurations résultantes [58-60] sont illustrées dans le tableau I.4 et 

schématisées dans la figure I.19. 

 

   

Type I Type II Type III 

 

 

Figure III.14: Structure cristalline des trois types possible des composées Heusler quaternaires 

XX'YZ 
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II.1 Introduction :  

La théorie de la fonctionnelle de la densité ou DFT (Density Functional Theory) 

constitue actuellement l'une des théories les plus utilisées dans les calculs des propriétés 

structurales, élastiques, électroniques, et magnétiques de la matière, aussi bien en physique de 

la matière condensée qu'en chimie quantique. La DFT trouve ses origines dans le modèle 

développé par Llewellyn Thomas et Enrico Fermi à la fin des années 1920. Néanmoins, il 

faudra attendre le milieu des années 1960 et les contributions de Pierre Hohenberg, Walter 

Kohn et Lu Sham pour que soit établi le formalisme théorique sur lequel repose la méthode 

actuelle [1].  

La théorie DFT a été à l’origine développée principalement dans le cadre de la théorie 

quantique non relativiste (équation de Schrödinger Independent du temps) et dans 

l’approximation de Born-Oppenheimer. La théorie fut par la suite étendue au domaine de la 

mécanique quantique dépendante du temps (on parle alors TDDFT pour Time-Dépendent 

Density Functional Theorie) et au domaine relativiste. La DFT est également utilisée pour la 

description thermodynamique des fluides classique. En 1998, Walter kohn (1923) fut 

récompensé du prix Nobel de chimie pour « son développement de la théorie de la fonctionnelle 

de la densité » [1].  

Le principe de la DFT consiste donc en une reformulation du problème quantique à N corps en 

un problème mono corps avec pour paramètre la densité électronique. L'idée centrale de la DFT 

est que la densité électronique de l'état fondamental du système détermine entièrement les 

valeurs moyennes des observables, comme par exemple l'énergie totale [2].  

II.2 Résolution de l’équation de Schrödinger :  

Théoriquement l’étude des propriétés électroniques des solides est basée sur la mécanique 

quantique par la résolution de l’équation de Schrödinger d’un système de N électrons.  

L’opérateur Hamiltonien qui représente les différentes contributions à l’énergie total du 

système est donné par l’équation suivante :  

𝐻𝛹=𝐸𝛹                                                                             (II.1)  

Où E est l’énergie totale du système.  

𝛹 : Sa fonction d’onde (fonction propre). 

H: l’hamiltonien.  
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Cette équation permet de trouver les énergies et les fonctions d’onde associées aux régimes 

stationnaires de système :  

 

                                  𝐻𝑇 = Tn(R) + Te(r) + Vnn(R) + Ve(r) + Vee(r, R)                             (𝐼𝐼.2)  

 

Tn =  −
ℏ
2

2
∑

∇2Rn⃗⃗ ⃗⃗  ⃗

Mn
i  : Énergie cinétique des noyaux                                                                 (II.3)  

 

𝑇𝑒 = −
ℏ
2

2
∑

∇2ri⃗⃗⃗  

me
i   : Énergie cinétique d’électron de masse 𝑚𝑒                                               (II.4)  

 

𝑉𝑒𝑒 = 
1

8𝜋𝜀0
∑

𝑒2

𝑟𝑖⃗⃗⃗  −𝑟𝑗⃗⃗  ⃗
𝑖≠𝑗  : Énergie potentielle de répulsion entre les électrons                            (II.5)  

 

𝑉𝑛𝑛 = 
1

8𝜋𝜀0
∑

𝑒2𝑧𝑖𝑧𝑗

𝑅𝑖⃗⃗⃗⃗ −𝑅𝑗⃗⃗ ⃗⃗  𝑖≠𝑗  : Énergie potentielle d’interaction entre les noyaux                            (II.6)  

 

𝑉𝑛𝑒 = − 
1

4𝜋𝜀0
∑

𝑒2𝑧𝑖

𝑅𝑖⃗⃗⃗⃗ −𝑟𝑖⃗⃗⃗  
𝑖,𝑗  : Énergie potentielle d’attraction noyaux-électrons                            (II.7)  

 

Où :        ℏ = ℎ
2𝜋⁄                                                                                                                  (II.8)  

h: La constante de Planck.  

m: La masse d’un électron.  

M: La masse d’un noyau.  

Z : Sa charge.  

L’opérateur Hamiltonien peut être décomposé en deux contributions l’une cinétique et l’autre 

potentiel. La partie cinétique est composée de terme 𝑇𝑒 pour les électrons et 𝑇n pour les 

noyaux. La contribution à l’énergie potentiel et attractive entre l’électron et noyaux ( n𝑒 ), et 

répulsive entre électron-électron 𝑉𝑒𝑒 et noyaux –noyaux(𝑉nn). [3] 

L’opérateur Hamiltonien peut être décomposé en deux contributions l’une cinétique et l’autre 
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II.3 Approximation de Born-Oppenheimer :  

Selon Born-Oppenheimer (Max Born (1882-1970) et Robert Oppenheimer (19041967)), le 

traitement des électrons et des noyaux d’une façon séparé est la seule possibilité qui permet la 

simplification de ce problème et la résolution de l’équation de Schrödinger, c.-à-d. une partie 

nucléaire et une partie électronique. Cette approximation est basé sur approximation 

adiabatique connu sous le nom « approximation adiabatique de BO» [4] qui base sur la grande 

différence de masse entre les électrons et noyaux [5]. Les noyaux sont très lourds par rapport 

aux électrons (environ 2000 fois) ainsi les électrons peuvent de se déplacer dans le solide 

beaucoup plus rapide que les noyaux. Donc, le mouvement de noyaux est négligeable alors leur 

énergie cinétique est nul et l’énergie potentielle d’interaction entre les noyaux devient constante 

[6]. Cette approche conduit à un Hamiltonien pour lequel les électrons se déplacent dans un 

champ créé par une configuration statique des noyaux [7].  

 

Figure II.1 :.Mise en œuvre d’algorithmique de l’approximation de Born-Oppenheimer.  

Le hamiltonien électronique peut ainsi être définit comme :  

H =  Te +  Vee +  Vne                                                   (II.9) 
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II.4 Approximation de Hartree  

Une des premières méthodes permettant de résoudre le problème de l’atome réel et complexe 

sur la base du cas mono-électronique fut celle de Hartree qui exprima la fonction d’onde 

globale comme un produit de fonctions mono-électroniques [8].  

ψ(r1⃗⃗  ⃗ , r2⃗⃗  ⃗ ……………… , rN⃗⃗⃗⃗ ) = (r1⃗⃗  ⃗)𝜓2(r2⃗⃗  ⃗) ……… ψ
N
(rN⃗⃗⃗⃗ )                  (II.10)  

Il proposa une équation auto cohérente d’une particule singulière pour décrire 

approximativement la structure électronique de l’atome. Chaque atome est considéré en 

mouvement dans un potentiel effectif. L’équation de Schrödinger dans l’approche de Hartree 

pour un électron est:  

  
−ℏ

2𝑚
∇2𝜓𝑖(𝑟 ) + 𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟 )𝜓𝑖(𝑟 ) =  𝜀𝑖𝜓𝑖(𝑟 )                            (II.11).  

  𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟 ) =  𝑉𝐻(𝑟 ) + 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟 )                                          (II.12).  

  𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟 ) = 𝑍𝑒2 ∑
1

|𝑟 −�⃗� |
  𝑅      est l’interaction électron-noyau                                               (II.13) 

𝑉𝐻(𝑟 ) = 𝑒 ∫ 𝑑𝑟 ′⃗⃗  𝜌(𝑟 ′⃗⃗ )
1

|𝑟 −𝑟′⃗⃗⃗  |
      Est l’action des autres électrons                                         (II.14) 

où on considère que les autres électrons forment une distribution de charge négative 

𝜌 (𝑟 ′⃗⃗ )  .c’est –à –dire que l’électron se déplace dans un potentiel électrostatique moyen 𝑉𝐻(𝑟 ) 

provenant de l’ensemble des électrons voisins.  

Les fonctions propres résultant de la solution permettent de calculer une nouvelle densité 

électronique :  

𝜌 (𝑟 ′⃗⃗ ) =  ∑ 𝜓𝑖
∗

𝑖 (𝑟 )𝜓𝑖(𝑟 )                                             (II.15)  

La relation ”densité - potentiel” est obtenue par l’équation de Poisson :  

Δ𝑉𝐻(𝑟 ) =  −
𝜌(𝑟 )

𝜀0
                                                  (II.16) 

Où 𝜀0 est le constant diélectrique du vide. Ceci sous-tend bien le cycle auto-cohérent, puisque 

la fonction d’onde et la densité électronique (et donc le potentiel) sont interdépendantes.  
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Un grand mérite de cette approche est donc d’avoir proposé une solution auto-cohérente au 

problème du système électronique.  

Inconvénients :  

1. Simple à résoudre, mais ne donne pas de très bons résultats.  

2. Un gros problème, c’est que chaque électron ressent sa propre charge.  

3. La fonction d’onde d’Hartree ne satisfait pas le principe d’exclusion de Pauli.  

Une fonction d’onde plus raisonnable doit être antisymétrique lorsqu’on échange deux   

électrons [9].  

II.5 L’approximation de Hartree-Fock :  

Cette méthode recherche l’état fondamental à partir du principe variationnel [9], Ici On doit 

chercher d’abord une solution approximative pour l’équation de Schrödinger électronique. Dans 

le schéma de Hartree Fock, on utilise une approximation pour la fonction d’onde poly-

électronique. Pour ce faire, on fait appel à la méthode de déterminant de Slater qui permet de 

résoudre le problème électronique dans le cas le plus général.  

On définit le déterminant de Slater comme un déterminant d’ordre N sur N spin-orbitales 

distinctes qui sont des fonctions mono-électroniques des variables d’espace et de spin [10].  

𝜒(𝑥 ) =  Φ(𝑟)𝜎(𝑟)                                                       (II.17)  

Փ(r)est l’orbital, 𝜎(r) est le spin.  

Les fonctions de spin sont ortho normalisées :  

<𝛼|𝛼>=<𝛽|𝛽> = 1 et <𝛼|𝛽>=<𝛽|𝛼> = 0 

Les spin-orbitales sont construits de manière qu’ils soient orthogonales : 

𝜒𝑗
∗(𝑋 )𝜒𝑖(𝑋 )𝑑𝑥 =  𝛿𝑖𝑗 = {

1 𝑠𝑖 𝑖 = 𝑗
0 𝑠𝑖 𝑖 ≠ 𝑗

                                  (II.18)  

On écrit le déterminant de Slater comme:  
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𝜓0 = Φ𝑆𝐷
1

√𝑁!
[
𝜒1(𝑥1⃗⃗  ⃗) … 𝜒𝑁(𝑥1⃗⃗  ⃗)

⋮ ⋱ ⋮
𝜒1(𝑥𝑁⃗⃗ ⃗⃗  ) … 𝜒𝑁(𝑥𝑁⃗⃗ ⃗⃗  )

]                                  (II.19)  

Ou bien on utilise la notation avec les éléments diagonaux :  

Φ𝑆𝐷 = 
1

√𝑁!
 {𝜒1(𝑥1⃗⃗  ⃗)𝜒2(𝑥2⃗⃗⃗⃗ )……………𝜒𝑁(𝑥𝑁⃗⃗ ⃗⃗  )}                            (II.20)  

1√𝑁! Est le facteur de normalisation valable pour les spin-orbitales orthonormées. La 

permutation des coordonnées de deux électrons correspond à la permutation de deux lignes ou 

deux colonnes où le déterminant change le signe c'est-à-dire que le déterminant satisfait le 

principe d’antisymétrie.  

Une propriété importante de déterminant de Slater est le théorème d’expansion : Les 

déterminants de Slater construits sur une base complète de spin-orbitales forment une base 

complète pour les fonctions antisymétriques à N fermions.  

Ce théorème permet d’exprimer les fonctions d’ondes poly-électroniques en termes de 

combinaison linéaire de déterminant de Slater [10]. L’étape suivante consiste à utiliser le 

principe variationnel pour trouver le 𝛷𝑆𝐷 qui correspond à la plus petite valeur de l’énergie. On 

fait varier les {𝜒1} (à condition qu’ils gardent l’ortho normalité) pour obtenir l’énergie 

minimale:  

𝐸𝐻𝐹 = min𝐸(Φ𝑆𝐷)                                                     (II.21)  

Qui est :  

𝐸𝐻𝐹 = min  ⟨Φ𝑆𝐷|𝑇 + 𝑉𝑒𝑒 + 𝑉𝑒𝑥𝑡|Φ𝑆𝐷⟩                                (II.22) 

La première contribution est l’énergie cinétique des orbitaux non interactifs, le dernier est 

l’énergie du potentiel externe. Dans le déterminant de Slater, l’interaction coulombienne 

produit deux termes :  

⟨Φ𝑆𝐷|𝑉𝑒𝑒|Φ𝑆𝐷⟩ = 𝐸𝐻[Φ𝑆𝐷] + 𝐸𝑋[Φ𝑆𝐷]                                    (II.23)  

Le premier terme est la contribution de Hartree, Le deuxième terme l’intégrale d’échange.  
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Notons que cette méthode néglige toute corrélation entre les positions relatives de deux 

électrons en dehors de celle qui introduite par la forme antisymétrique de 𝜓, ceci peut avoir une 

influence non négligeable sur la précision des calculs.  

Les théorèmes de Hohenberg et Kohn:  

Le développement de la théorie de la fonctionnelle de densité a commencé dans les années 

1964 et 1965 avec les publications de Hohenberg et Kohn [4] Les deux théorèmes sont comme 

suit:  

Théorème 01 :  

Il existe une relation biunivoque entre le potentiel extérieure (𝑉𝑒𝑥𝑡)  ) et la densité (𝜌) de l’état 

fondamental d’un plusieurs électrons (atome, molécule, solide). [11]  

Théorème 02 :  

La fonctionnelle de Hohenberg et Kohn (𝐹𝐻𝐾) est la même pour n’importe quel système à 

plusieurs électrons (𝐹𝐻𝐾 est universelle).𝐸𝑉𝑒𝑥𝑡 Atteint sa valeur minimale (qui est l’énergie 

total à l’état fondamental) pour la densité de l’état fondamental correspondant à(𝑉𝑒𝑥𝑡) donné 

[11].  

II.6 L’équation de Kohn-sham :  

Publier en 1965 [12] : a permet au DFT de devenir un outil pratique, pour déterminer la densité 

de l’état fondamental ; l’énergie de corrélation Définie comme une partie de l’énergie total 

EC(ρ) et (𝜌)  

EC(ρ) =  T + V                                                     (II.24)  

EHF (ρ) = T0 + VH + VX (ρ)                                          (II.25)  

 

T : fonctionnel d’énergie cinétique (exacte). 

V : fonctionnel du potentiel élec- élec (exacte).  

𝑇0 : Fonctionnel d’énergie cinétique du gaz d’électron sans interaction  

𝑉𝐻 : Pour la contribution de Hartree  

𝑉𝑋 : Pour la contribution d’échange on  a :  



Chapitre II :                                                              Méthodes de calcul 
 

 

35 

VC = T + T0                                                              (II.26)  

C’est la contribution de corrélation.  

La contribution d’échange à toute l’énergie est définie comme, la pièce qui est présente dans la 

solution de Hartree-Fock, mais absent dans la solution de Hartree. Évidemment, avec le 

fonctionnel Hartree, donné par :  

EH = T0 + VX                                                         (II.27)  

VX =  V − VH                                                         (II.28)  

On peut maintenant réécrire le fonctionnel de Hohenberg – Kohen :  

FHK = T0 + VH + VXC                                                 (II.29)  

Avec : VXC est le fonctionnel de l’énergie d’échange, corrélation ; on suppose que VXC est 

connue donc : le fonctionnel d’énergie peut être écrire explicitement comme suite :  

𝐸𝑉𝑒𝑥𝑡 [ρ] = T0[ρ] + VH[ρ] + VXC[ρ] + Vext[ρ]                            (II.30)  

C’est le fonctionnel d’énergie du gaz d’électrons sans interactions sous le potentiel externe due 

aux noyaux et a l’effet d’échange –corrélation.  

L’Hamiltonien de Kohen-Scham est :  

HKŜ = T0̂ + VĤ + VXĈ + 𝑉𝑒𝑥𝑡
̂                                     (II.31)  

HKS = 
−h2

2𝑚𝑒
∆𝑖 + 

𝑒2

4𝜋𝜀0
∫

𝜌(𝑟′)

|𝑟−𝑟′|
𝑑𝑟 ′ + 𝑉𝑒𝑥𝑡 + VXC                        (II.32) 

Où le potentiel d’échanger-corrélation est donné par le dérivé fonctionnel. 

VXĈ = 
𝛿VXC

𝛿𝑉
                                                        (II.33)  

Et le théorème de Kohn-Sham s’écrit :  

La densité 𝜌(𝑟 ) exacte de l’état fondamental d’un système de N-électron est [12] :  

ρ(r ) = ∑ φ
i
(r )∗N

I=1 φ
i
(r )                                               (II.34)  

Où les fonctions d’onde du particule-isolés ont les solutions du N bas-énergie l’équation de 

Kohn-Sham :  

𝐻𝐾�̂� φ
i
= ∈i φ

i
                                                      (II.35)  
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– À noter que 𝜑𝑖 décrit des quasi - particules mathématique sans une séance physique direct, 

seulement la densité d’état global de ces quasi -particule est égal à la densité d’électron ;  

- Dans cette équation : VH et VXC , dépend de 𝜌(𝑟 )  et 𝜌(𝑟 )  dépend du 𝜑𝑖 recherche ; donc  

C’est un problème self -consistent. L’opérateur VH de Hartree et l’opérateur d’échanger-

corrélation 𝑉𝑥𝑐 dépendent de la densité  𝜌(𝑟 ) qui dépend alternativement 𝜑𝑖 du déterminent 

l’équation originale (VH et VXC dans HKS), et l’équation ne peuvent pas être notées et résolues 

avant que sa solution soit connue un procédé Itératif est nécessaire pour s’échapper de ce 

paradoxe. Certains 𝜌0 sont devinés, et un HKS1 hamiltonien est construit avec lui. Le problème 

de la valeur propre est résolu, et a comme conséquence un ensemble de duquel un 𝜌1de densité 

peut être dérivé. Pour la plupart différera du Maintenant le est employé pour construire HKS2, 

qui rapportera un 𝜌2 (voir Fig II.2) etc.  

𝜑1 Le procédé peut être installé de telle manière que cette série converge à un 𝜌𝑓 de densité qui 

produit d’un HKSf qui rapporte. 𝜌𝑓 Comme solution encore : cette densité finale est alors 

conformé avec l’ hamiltonien. 

C’est un problème self -consistent. L’opérateur VH de Hartree et l’opérateur d’échanger-

corrélation 𝑉𝑥𝑐 dépendent de la densité  𝜌(𝑟 ) qui dépend alternativement 𝜑𝑖 du déterminent 

l’équation originale (VH et VXC dans HKS), et l’équation ne peuvent pas être notées et résolues 

avant que sa solution soit connue un procédé Itératif est nécessaire pour s’échapper de ce 

paradoxe. Certains 𝜌0 sont devinés, et un HKS1 hamiltonien est construit avec lui. Le problème 

de la valeur propre est résolu, et a comme conséquence un ensemble de duquel un 𝜌1de densité 

peut être dérivé. Pour la plupart différera du Maintenant le est employé pour construire HKS2, 

qui rapportera un 𝜌2 (voir Fig II.4.1), etc.  

𝜑1 Le procédé peut être installé de telle manière que cette série converge à un 𝜌𝑓 de densité qui 

produit d’un HKSf qui rapporte. 𝜌𝑓 Comme solution encore : cette densité finale est alors 

conformé avec l’ hamiltonien. 
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Figure. II.2 : Schéma décrivant le processus itératif pour la résolution des équations de Kohn- 

Sham [12].  

II.7 La fonctionnelle d’échange-corrélation :  

La fonctionnelle d’échange-corrélation se doit de tenir compte, en plus du calcul auto cohérent, 

de la différence d’énergie cinétique entre le système fictif non interactif et le système réel. 

Ainsi, le calcul de l’énergie et du potentiel d’échange-corrélation repose sur un certain nombre 

d’approximations qui sont la LDA et la GGA [13].  

Approximation de la densité locale (LDA) :  

L’approximation de la densité locale (LDA : Local Density Approximation) repose sur 

l’hypothèse que la densité électronique varie lentement dans l’espace et par conséquent les 
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termes d’échange-corrélation ne dépendent que de la valeur locale de ρ(r) ; c'est-à-dire qu’elle 

traite un système non homogène comme étant localement homogène.  

La fonctionnelle d’échange-corrélation [(𝑟 )] est ainsi remplacée par celui d’un gaz homogène 

d’électrons de densité 𝜌(𝑟 )    

𝐸𝑋𝐶
𝐿𝐷𝐴[𝜌(𝑟 )] =  ∫ 𝜌( 𝑟 )𝜀𝑋𝐶𝜌(𝑟 )𝑑𝑟                                      (II.36)  

Avec 

 𝐸𝑋𝐶
𝐿𝐷𝐴[𝜌(𝑟 )] =  

3

4 
(
3

𝜋
𝜌(𝑟 ))

1
3⁄                                              (II.37)  

D’après la fonctionnelle d’échange de Dirac [14]  

Les calculs Monte-Carlo quantiques de Ceperley et Alder [15] ont par ailleurs permis d’obtenir 

des valeurs précises du [𝜌(𝑟 ) ]. Ces valeurs ont été ensuite interpolées par Vosko, Wilk et 

Nusair (VWN) [16] et par Perdew et Zunger [17] pour aboutir à une forme analytique de  

𝐸𝑋𝐶
𝐿𝐷𝐴[𝜌(𝑟 )]  . 

Rappelons que la LDA permet de décrire seulement l’état fondamental des systèmes 

électroniques mais pas les états excités. Les largeurs de bande d’énergies interdites des semi-

conducteurs et des isolants sont sous-estimées dans cette approximation. Pour certains systèmes 

à forts effets de corrélations (bandes f ou d’étroites), l’approximation LDA ne permet pas de 

décrire correctement les propriétés du système. En particulier, les composés de métaux de 

transition de type isolants de Mott-Hubbard ou isolants à transfert de charge sont prédits 

métalliques.  

Approximation du gradient généralisé (GGA)  

L’approximation du gradient généralisé (GGA: Generalized Gradient Approximations) [18-19] 

apporte une amélioration par rapport à la LDA. Dans l’approximation locale, le potentiel 

d’échange et de corrélation ne dépend que de la densité 𝜌(𝑟 )alors que dans l’approximation 

GGA, le potentiel s’exprime en fonction de la densité électronique locale 𝜌(𝑟 ) et de son 

gradient ∇𝜌(𝑟 ) 

𝐸𝑋𝐶
𝐺𝐺𝐴[𝜌(𝑟 )] =  ∫ 𝜌( 𝑟 )𝑓[𝜌(𝑟 )∇𝜌(𝑟 )]𝑑𝑟                             (II.38)  
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𝑓[𝜌(𝑟 )∇𝜌(𝑟 )]𝑑𝑟  étant la fonction d’échange et de corrélation dépendante de la densité 

électronique et de son gradient.  

Il existe plusieurs versions de la GGA les plus fréquemment utilisées sont celles introduites par 

Perdew et Wang (PW91) [20-21] et Perdew, Burke et Ernzerhof [22-23].  

Dans de nombreux cas, l’approximation GGA permet d’obtenir de meilleurs résultats que la 

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

d’incompressibilité. Toutefois, les largeurs de bandes interdites des isolants et des semi-

conducteurs restent beaucoup trop faibles. Les systèmes à fortes corrélations (bandes d ou f 

étroites) sont mal décrits.  

 

II.8 Méthodes des ondes planes augmentés linéarisés (FP-LAPW) :  

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

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

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

méthode (APW) et ces motivations dans la méthode (LAPW) [24].  

Méthodes de l’onde plane augmentée (APW) :  

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

il a proposé une étape radiale par l’introduction de l’approximation Muffin-tin pour décrire le 

potentiel cristallin .Selon cette approximation, la cellule unité sera divisée en deux type de 

région :  

I. la première région est prise près du noyau atomique, ou le potentiel et la fonction d’onde sont 

similaires à ceux d’un atome isolé, c'est-à-dire ils varient fortement, donc, dans cette région qui 

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

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

Schrödinger ».  

II. La deuxième région c’est la région interstitielle (I), ou le potentiel est considéré  
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Figure II. 3 : Représentation de potentiel Muffin-Tin «MT»[25] 

 

Principe de la méthode APW :  

La méthode LAPW est une méthode destinée à résoudre l’équation de Kohn et Sham pour 

trouver la densité de l’état fondamentale, l’énergie totale et les valeurs propres d’un système à 

plusieurs électrons, en introduisant des bases spécialement adaptées aux problèmes. Dans la 

méthode LAPW les base à l’intérieure de la sphère sont des combinaisons linéaires de fonction 

radiale 𝑈𝑙 (𝑟 )𝑌𝑙𝑚(𝑟 ) et leurs dérivées par rapport à l’énergie   𝑈𝑙
∗(𝑟 )𝑌𝑙𝑚(𝑟 )  .  

Les fonctions U sont définies exactement comme dans la méthode APW avec EL fixe. La 

dérivée de Ul par rapport à l’énergie satisfait à l’équation :  

 {
𝑑2

𝑑𝑟2
+ 

𝑙(𝑙+1)

𝑟2
=  𝑉(𝑟) − 𝐸𝑙} 𝑟𝑈𝑙

∗(𝑟 ) =  𝑟𝑈𝑙(𝑟 )               (II.39)  

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

MT, la continuité avec les ondes planes de l’extérieure. Les fonctions d’ondes ainsi augmentées 

deviennent les fonctions de base (LAPW) de la méthode (LAPW) :  

Φ(𝑟 ) =  
1

√Ω
∑ 𝐶𝑖𝑖 𝑒𝑖(𝐺 +�⃗⃗� )𝑟                                   𝑟 >  𝑅𝑎            (II.40)  

Φ(𝑟 ) =  ∑ [𝐴𝑙𝑚𝑈𝑙(𝑟 ) + 𝐵𝑙𝑚𝑈𝑙
∗(𝑟 )]𝑌𝑙𝑚(𝑟 )𝑙𝑚        𝑟 <  𝑅𝑎            (II.41)  
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Où Blm sont les coefficients de la dérivée de fonction par rapport à l’énergie, tel que la 𝐴𝑙𝑚 pour 

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

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

sphère, on utilise des ondes planes linéairement augmentées (LAPW’s) qui possèdent plus de 

liberté vibrationnelle que les ondes planes augmentées (APW’s) dans la méthode (APW). Les 

fonctions radiales peuvent être développées au voisinage de El par :  

                     𝑈1(𝐸, 𝑟) =  𝑈1(𝐸1, 𝑟) + (𝐸 − 𝐸1)𝑈1(𝐸, 𝑟) +  𝜃(𝐸 − 𝐸1)
2                    (II.42)  

(𝐸 − 𝐸1)
2        c’est l’erreur quadratique énergétique  

Dans cette méthode, l’erreur introduite dans le calcul de la fonction et l’énergie, est de l’ordre 

de (𝐸 − 𝐸1)
2  et (𝐸 − 𝐸1)

4  respectivement. Les ondes planes augmentées linéairement 

(LAPW) forment une bonne base sous un intervalle d’énergie relativement large. Ainsi que, 

toutes les bandes de valence peuvent être traitées typiquement avec une seule valeur d’  . 

 Dans le cas ou ceci est impossible, n peut généralement diviser en deux parties la fenêtre 

énergétique, ce qui est une grande simplification par rapport à la méthode (APW). En général, si 

Ul est égale à zéro à la surface de la sphère, sa dérivée Ul* sera différente de zéro. Par 

conséquent, le problème de la continuité à la surface de la sphère MT ne se posera pas dans la 

méthode (LAPW). Takeda et Kubler ont proposé une généralisation de la méthode (LAPW) dans 

la quelle N fonctions radiales et leurs (N-1) dérivées sont utilisées. Chaque fonction radiale 

possédant son propre paramètre Eli de sorte que l’erreur liée à la linéarisation soit évitée. On 

retrouve la méthode LAPW standard pour N=2 et E11 proche de E12, tandis que pour N>2 les 

erreurs peuvent être diminuées. 

 Malheureusement, l’utilisation de dérivées d’ordre élevé pour assurer la convergence nécessite 

un temps de calcul beaucoup plus grand que dans la méthode (FP-LAPW), Standard. Singh a 

modifié cette approche en ajoutant des orbitales locales à la base sans augmenter l’énergie de 

cut-off des ondes planes [24].  

Concept de la méthode FP-LAPW :  

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

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

forme du potentiel ni de la densité de charge. Ils sont plutôt développés en harmoniques 
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sphériques à l’intérieur de chaque sphère atomique, et en séries de Fourrier dans les régions 

interstitielles. Ce qui est à l’origine du nom « Full-Potential » [24].  

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

développe sous la forme suivante :  

𝑉(𝑟) =  ∑ 𝑉𝑙𝑚(𝑟)𝑌𝑙𝑚𝑙𝑚 (𝑟)  À l’intérieure de la sphère                    (II.43)  

𝑉(𝑟) =  ∑ 𝑉𝑘𝐾 𝑒𝑖𝑘𝑟               À l’extérieure de la sphère             (II.44)  

De la même manière, la densité de charge est développée sous la forme :  

𝜌(𝑟) =  ∑ 𝜌𝑘𝑘 𝑒𝑖𝑘𝑟                            𝑟 >  𝑅𝑎          (II.45)  

𝜌(𝑟) =  ∑ 𝜌𝑙𝑚𝑙𝑚 𝑌𝑙𝑚                         𝑟 <  𝑅𝑎            (II.46) 

II.9 Code Wien2k :  

Dans cette étude, le programme WIEN2k utilisé a été développé par Peter Blaha et Karlheinz 

Schwarz de l'Institut de Chimie des Matériaux de l'Université Technique de Vienne (Autriche). 

Le code a été distribué pour la première fois en 1990 [26] dont Les versions sont suivantes 

Wien93, Wien97 et Wien2k [27]. Le programme a été appliqué avec succès pour le gradient du 

champ électrique [28-29], les systèmes supraconducteurs à haute température, les minéraux, les 

surfaces des métaux de transition [30], les oxydes non ferromagnétiques [31] et même les 

molécules [32].  

Le code WIEN2k est constitué de différents programmes indépendants, liés par le C-SHEL 

SCRIPT, illustrés dans le diagramme suivant [33] :  

NN : est un sous-programme qui énumère les distances entre plus proches voisins jusqu’à une 

limite spécifiée (définie par un facteur de distance f, d’habitude pris égal à 2) et qui donc aide à 

déterminer la valeur du rayon de la sphère atomique. En outre, il permet un contrôle additionnel 

très utile du fichier de structure cas .strict (équivalence des atomes). Le fichier de sortie de ce 

sous-programme est appelé cas output.  

LSTART: Un programme qui génère les densités atomiques et détermine comment les 

différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bandes, comme des états du 

coeur avec ou sans orbitales locales.  
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SYMMETRY : est un programme qui énumère les opérations de symétrie du groupe spatial de 

notre structure à partir des informations contenues dans le fichier cas. struct (type de réseau, 

positions atomiques, etc.), et détermine le groupe ponctuel des différents emplacements 

atomiques, et les matrices des opérations de rotation correspondantes  

KGEN: Il génère une maille k dans la zone de Brillouin.  

DSTART: Il génère une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des densités 

atomiques générées dans Il génère une densité de départ pour le cycle SCF,par la superposition 

des densités atomiques générées dans LSTART.  

LSTART.: Alors un cycle auto-cohérent est initialisé et répété jusqu’à ce que le critère de 

convergence soit vérifié. Ce cycle inscrit dans les étapes suivantes : 

LAPW0 (POTENTIEL) : est un sous-programme qui calcule le potentiel comme la somme du 

potentiel de Coulomb V Cet du potentiel d'échange et corrélation V ; il utilise la densité 

d'électrons totale comme input.  

LAPW0:divise l'espace en une sphère MT (muffin-tin) et une région interstitielle, et calcule le 

potentiel d’échange et corrélation numériquement sur une grille (grid) [34].  

LAPW1:(BANDES) : est un sous-programme qui trouve l’hamiltonien, la matrice de 

chevauchement, les valeurs propres et les vecteurs propres (ces sorties sont enregistrées dans le 

fichier cas.vector) par une méthode de diagonalisation ; cette dernière consomme la plus grande 

partie du temps de calcul [34].  

LAPW2 : utilise le fichier cas.vector ; il calcule l'énergie de Fermi, l’expansion des densités 

d'électron de valence constituées des densités d'électrons à l'intérieur de chaque sphère MT 

(exprimée par des harmoniques sphériques) et dans la région interstitielle (exprimée par une 

série de Fourier).  

LCORE : calcul les états du coeur de la partie sphérique du potentiel [34].  

MIXER : est un sous-programme dans lequel les densités d'électron du coeur, des états de 

semi-coeur (l'essentiel de leur charge est confiné à l'intérieur de la sphère atomique mais 

quelques pourcents sont en dehors de cette sphère), et des états de valence sont ajoutés pour 

produire la nouvelle densité totale [34] qui sera utilisée à l'itération suivante 
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Figure II.4 : L’organigramme des programmes du code Wien2k 
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II.10 Outil de simulation BoltzTraP (Boltzmann Transport Properties) 

 Le code BoltzTraP [35, 36] est un outil de calcul des coefficients thermoélectriques dans le 

cadre de la théorie semi-classique de transport basée sur la solution directe ou approximative de 

l’équation de Boltzmann et l’interpolation de Fourier des énergies de la bande. Les vitesses de 

groupe sont calculées comme des dérivés des énergies dans l’approximation de temps de 

relaxation constante 

II.10.1 Notice d’utilisation de BoltzTraP 

 L’objectif de cette partie est de déterminer les principaux paramètres qui contrôlent la précision 

du calcul des les grandeurs thermoélectriques principales intervenant (coefficient Seebeck, 

conductivité électrique, conductivité thermique. A la fin d’un calcul de structure électronique 

avec un grand grande points k (80000) de la zone de Brillouin. Le fichier nécessaire à 

l’exécution de ce programme est : "case.intrans" .Ce fichier contient la valeur du niveau de 

fermi Ef, le nombre d’électrons NE, la gamme de températures et la gamme de dopage fournit. 

Pour consultation le fichier de sortie de BoltztraP est nommé case.trace (figure. II.6) contient 

dix colonnes ou nous pouvons trouvées les principaux paramètres thermoélectrique tel que, le 

coefficient Seebeck S et la conductivité électronique σ et thermique k en fonction de la 

température T et potentielle chimique µ. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.5 :  Schéma représente le fichier d’entrée case.intrans 
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Figure II.6 : Schéma représente le fichier de sortie case.trace 

 

II.11 Conclusion :  

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) constitue actuellement l'une des méthodes les 

plus utilisées, est imposée comme un moyen relativement rapide pour simuler les propriétés 

structurales, électroniques, et magnétiques de la matière  

La DFT est un outil puissant qui présente un grand succès dans des nombreuses applications. Il 

existe des techniques de calcul des propriétés physiques mises au point au cours des dernières 

décennies, et en particulier, les méthodes ab-initions qui sont devenues aujourd'hui un outil de 

base pour le calcul des propriétés électroniques et structurales des systèmes les plus complexes. 
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III.1.Introduction 

Dans ce chapitre nous avons présenté les résultats qu’on a calculé des propriétés 

structurales, élastiques, électroniques et thermoélectriques des alliages demi Heusler KMgAs, 

ainsi que d’autres résultats disponibles dans la littérature pour les comparer avec les nôtres. 

 

III.2 Détail de calcul 

Dans cette étude, nous avons effectué nos calculs en utilisant la méthode des ondes planes 

augmentées linéairement à plein potentiel (FP-LAPW) [1] telle qu'implémentée dans le code 

WIEN2k [2] basé sur la DFT. Le fonctionnel gradient généralisé avec la paramétrisation de 

Perdew, Brouke et Ernzerhof (GGA)[3] a été utilisé pour évaluer les propriétés structurales, 

électroniques et élastiques des matériaux. Cette fonctionnelle de corrélation d'échange a été 

choisie car cette fonctionnelle est considérée comme simple et plus précise pour les solides [4]. 

Cependant pour le calcul des propriétés électroniques (structures de bandes et densité d’états) 

nous avons utilisé en plus de l’approximation précédente l’approximation développée par Becke 

et Johnson (mBJ) modifiée par Tran et Blaha (TB-mBJ) [5]. Cette approche est conçue pour 

améliorer les valeurs des gaps énergétiques. 

Dans la méthode FP-LAPW Les fonctions d’onde, les densités électroniques et le potentiel sont 

développés en combinaison harmoniques sphériques autour des sites atomiques c’est-à-dire dans 

les sphères Muffin-tin et en série de Fourier dans la région interstitielle avec un Cut off (rayon de 

coupure)   RMT ⋅ K𝑚𝑎𝑥 = 7, ( RMT est le plus petit rayon de la sphère MT et Kmax est la norme 

du plus grand vecteur d’onde). Gmax est la norme du plus grand vecteur d’onde utilisé pour le 

développement en Ondes planes de la densité de charges (Gmax a été choisi=16).Le nombre de K 

points utilisés pour échantillonner la première zone de Brillouin dans l’espace réciproque est pris 

égal à 2000 valeur suffisante pour converger l’énergie totale. 

Dans nos calculs, l’énergie qui sépare les états de valence et ceux du cœur a été prise égale à -6 .0 

Ry. La première étape dans ce genre de calculs consiste à préciser les valeurs des paramètres  

importants, qui influent sur le temps et la précision du calcul. 

Nous avons utilisé des rayons du muffin – tin de 2.5 pour tous les atomes qui s’avère un bon choix 

pour notre calcul afin de s’assurer de l’intégration de la majorité des électrons du cœur dans la 

sphère (Muffin-tin) et éviter le chevauchement des sphères 
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III.3 Propriétés structurales 
 

Dans un calcul de premiers principes (ab-initio), l‘étape la plus importante est de 

déterminer les propriétés structurales d‘un système donné dans son état fondamental, qui vers la 

suite vont nous permettre de connaître d‘autres propriétés physiques importantes. Les alliages 

demi Heusler ont une structure chimique XYZ avec la stœchiométrie de 1:1:1,où X, et Y sont des 

métaux de transition et Z est un élément du groupe principal. Ces composés cristallisent dans la 

structure cristalline de KMgAs (C1b) avec le groupe d‘espace 216(F43m). 

Les alliages demi-Heusler KMgAs  peuvent avoir trois phases (types) différentes de structures 

comme les montrent dans le Tableau III.1.  Ces types sont les suivants: 

 

Tableau III.1: Différents types de la structure pour les composés KMgAs . 

 

 4a 

(0,0,0) 

4b 

(1/2,1/2,1/2) 

4d 

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

Type1 As K Mg 

Type2 K Mg As 

Type3 Mg As K 

 

        

 

 

 

 

 

 

 

Type1 Type2 Type3 

 

 

Figure III.1 les différentes structures moléculaires du composé KMgAs 

 Correspondantes aux types 1,2 et 3 

 

Les propriétés structurales sont obtenues par minimisation de l'énergie totale dépendante 

du volume de composé KMgAs dans la phase cubique à faces centrés (Figure III.1). Le cycle 

d’optimisation est reproduit jusqu'à ce que la convergence soit atteinte. La constante du paramètre 
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de maille 𝑎0, le module de compressibilité 𝐵0 et sa dérivée 𝐵’, sont obtenues par ajustement non 

linéaire de l'énergie totale en fonction du volume selon l´équation de Birch Murnaghan [6].  

𝐸(𝑉) =  𝐸0 +  
9𝐵0𝑉0

16
[[(

𝑉0

𝑉
)

2

3 − 1]3𝐵′ +  [(
𝑉0

𝑉
)

2

3 −  1]2[6 − 4(
𝑉0

𝑉
)

2

3]]             (III.1) 

 

Avec E : l’énergie totale, 𝐸0: l’énergie de l’état fondamental, B : module de compression, 𝐵′: 

dérivée première du module de compression, V : volume de la maille et 𝑉0 : volume de la maille à 

l`état d`équilibre. 

Le module de compressibilité est déterminé par l’équation (III.2): 

𝐵 = 𝑉
𝜕2𝐸

𝜕𝑉2
                                                                (III.2) 

Nos résultats correspondants aux différents paramètres sont établis dans le tableau suivant  

 

 

 

 

 

 

Tableau III.2 Les différents paramètres selon l´équation de Birch Murnaghan des trois phases du 

composé half-Heusler KMgAs 

 

Nous avons représenté les courbes de la variation de l’énergie totale en fonction du volume pour 

nos différents types pour déterminer la phase la plus stable qui correspond à celle qui a une 

énergie totale la plus petite (comme les énergies sont négatives, il s'agit en fait de l’énergie la plus 

grande en valeur absolue). 
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Figure III.2 Optimisation de l‘énergie totale en fonction du volume  en utilisant 

L' approximation GGA pour le composé half-Heusler KMgAs 

 a(Å) B(GPa) B’ E(eV) Volume(Å3) 

Type1 6.8596 28.7702 4.4095 -6127.169505 544.5332 

Type2 7.0283 29.2446 4.4069 -6127.193314 585.7232 

Type3 7.1950 18.7428 4.3562 -6127.031781 628.3981 
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D‘après la Figure III.2, nous observons que notre composé le plus stable correspond a la phase 

dite Type2. Nous avons constaté que les paramètres de cette phase sont en communs accord avec 

d’autres résultats (voir Tableau III.3) 

 

Tableau III.3  Le paramètre de maille a, le module de compressibilité B, la derive du module de 

compressibilité B’, Volume V et l’énergie  E  obtenus après optimisation [7] 

  a(Å) B(GPa) B’ V(Å3) E (Ry) 

Nos 

résultats 

GGA 7.0283 29.2446  

 

4.4069 

 

585.7232  

 

-6127.193314 

 

Mbj 7.0630 23.8149 4.4190 594.8669 -6116.250506 

Autres  résultats [7] 

 

6.93 

7.03 

32.39 

29.087 

   

 

Notons que nos valeurs trouvées dans le Tableau III.3  par la méthode de la fonctionnelle 

du gradient généralise  GGA sont en bon accord avec d’autres résultats présents dans la littérature, 

alors qu’ il n’existe pas des valeurs expérimentales pour la comparaison. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.3 La variation de l’énergie totale en fonction du volume de l’alliage half-Heusler 

KMgAs par la méthode GGA 

 

La figure III.3 montre que notre alliage half-Heusler KMgAs est stable énergétiquement. A noter 

que l’approximation GGA est la mieux adaptée.  
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III.4 Propriétés élastiques : 

 

Dans cette partie nous présentons les résultats obtenus des propriétés élastiques de l’alliage 

half-Heusler qui fait l’objet de notre étude. 

Nous commençons la découverte du comportement élastique de cet alliage par le calcul des 

constantes élastiques (Cij). Le nombre des constantes élastiques dépend de la structure dans 

laquelle le matériau se cristallise, dans notre cas le matériau se cristallise dans une structure 

cubique, alors il faut déterminer les trois constantes C11, C12 et C44. Pour cela, nous avons calculé 

ces trois constantes avec l'approximation WC-GGA pour notre alliage demi-Heusler KMgAs, les 

valeurs obtenues sont regroupées dans le tableau III.4 avec d’autres valeurs théoriques disponibles 

dans la littérature. 

 

 

 

 

 

 

Tableau III.4 Valeurs des constantes élastiques Cij de l’alliage KMgAs [8] 

 

La stabilité mécanique d’un cristal cubique sous pression isotrope pourrait être jugée en 

utilisant les trois conditions suivantes II.3, II.4, II.5 et II.6 [9]. 

𝐶11  +  2𝐶12  >  0                                                                 III.3 

𝐶11  −  𝐶12  >  0                                                                 III.4 

𝐶44 >  0                                                                      III.5 

𝐶11 >  0                                                                      III.6 

D'après ce tableau III.4, l’alliage half-Heusler KMgAs obéit aux critères de stabilité mécanique, 

donc il est mécaniquement stable. 

Pour les cristaux cubiques, il existe deux modules de cisaillement, C44 et C′ (II.7) Correspondant 

au cisaillement selon les plans {1 0 0} et {1 1 0} respectivement [10]. 

𝐶 ′ =  
𝐶11−𝐶12

2
                                                              III.7 

Afin d’avoir un aperçu sur l’anisotropie élastique de notre cristal nous avons calculé le facteur 

d'anisotropie de Zener (A) par l’expression (III.8). 

 C11 C12 C44 

Nos résultats 71.84 11.66 22.88 

Autres  résultats 77.12 [8] 24.82 [8] 28.49  [8] 
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𝐴 =  
2𝐶44

(𝐶11−𝐶12)
                                                                III.8 

Nous avons trois cas: 

- Premier cas A = 1 : Le matériau est élastiquement isotrope avec une déformation uniforme dans 

toutes les directions. 

- Deuxième cas A > 1 : Le matériau est élastiquement anisotrope est plus rigide le long de la 

direction diagonale <111>. 

- Troisième cas A < 1 : Le matériau est élastiquement anisotrope est plus rigide le long des axes 

<100>. 

Pour cet alliage half Heusler KMgAs le facteur d'anisotropie de Zener A est très inférieur à 1, 

donc KMgAs est  élastiquement anisotrope et il plus rigide le long de la direction diagonale 

<100>. 

Nous avons aussi calculé le module de Young (E) et le coefficient de Poisson (ν) avec les 

expressions III.9 et III.10 respectivement, ainsi que rapport de Pugh (B/G). 

𝐸 =  
9𝐵𝐺

3𝐺+𝐵
                                                                 III.9 

𝑣 =  
3𝐵−2𝐺

2(3𝐵+𝐺)
                                                           III.10 

Sachant que : 

 B : le module de compressibilité qui peut être calculé en fonction des constantes élastiques C11 et 

C12 avec l’expression suivante [11]: 

𝐵 =  
1

3
(𝐶11 + 2𝐶12)                                                         III.11 

G : le module de cisaillement dans l’approximation de Voigt – Reus – Hill, qui peut être calculé 

avec l’expression suivante [8] : 

𝐺 =  
𝐺𝑉+𝐺𝑅

2
                                                              III.12 

Où, GV et GR sont respectivement  le module de cisaillement de Voigt qui correspond à la limite 

supérieure des valeurs de G et le module de cisaillement de Reuss qui correspond à la limite 

inférieure des valeurs de G. 

GV et GR peuvent être calculés à leur tour par les expressions III.13 et III.14 respectives : 

 

𝐺𝑉 =  
𝐶11−𝐶12+3𝐶44

5
                                                        III.13 

𝐺𝑅 =  
5𝐶44(𝐶11−𝐶12)

4𝐶44+3(𝐶11−𝐶12)
                                                    III.14 
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Les valeurs du module de Young (E), du module de cisaillement (G), des modules de 

cisaillement C′ selon les plans (1 0 0) du coefficient de Poisson (ν) et du rapport de Pugh (B/G) de 

l’alliage half Heusler KMgAs sont mentionnées dans le Tableau III.5. 

Le module de Young (E), le module de cisaillement (G), le facteur d'anisotropie de Zener (A) et le 

coefficient de Poisson (ν) sont les propriétés élastiques les plus intéressantes pour les applications, 

et sont souvent mesurées pour les matériaux poly-cristallins lors de l'étude de leur dureté. 

Le module de Young (E) ou module d'élasticité, est défini comme le rapport de la contrainte 

normale à la déformation normale linéaire [12], tant que la valeur du module de Young est très 

élevée, le matériau est très rigide. Selon la valeur du module de Young E est moins grande, ce qui 

signifie que KMgAs est moins rigide. 

La valeur du module de compressibilité (B) calculé avec l’expression (III.11) de KMgAs on 

remarque que cette valeur est presque la même valeur que celle obtenue dans l’optimisation 

structurale. 

 Le coefficient de Poisson (ν) permet de déterminer le caractère du matériau, ductile ou fragile : 

- Si ν est inférieure à 0.26 le matériau est fragile. 

- Si ν est supérieur à 0.26 le matériau est ductile. 

La valeur du coefficient de Poisson ν de notre alliage half Heusler KMgAs est inférieure à 0.26, 

ceci indique que l’alliage est fragile. 

Le rapport de Pugh (B/G) aussi permet de déterminer le caractère du matériau, ductile ou fragile : 

- Si B/G est inférieure à 1.75 le matériau est fragile 

- Si B/G est supérieure à 1.75 le matériau est ductile. 

Dans notre cas, la valeur de B/G mentionnée dans le Tableau III.5 est inférieure à la valeur 

critique 1.75 ceci confirme que l’alliage demi Heusler  KMgAs est fragile. 

 

 

 

 

 

 

Tableau III.5 module de compressibilité (B), module de Young (E), le module de cisaillement 

(G), le facteur d'anisotropie de Zener (A) et le coefficient de Poisson (ν) [8] 

 

 B G  E  A  ν  B/G 

Nos résultats 31.72 25.54 60.40 0.76 0.18 1.24 

 Autres résultats [8] 42.24 

 

27.53 

 

67.85 

 

1.08 

 

0.23 

 

1.53 
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III.5 Propriétés électroniques 
 

L’importance des propriétés électroniques d’un matériau réside dans leur capacité à nous 

aider à analyser et à comprendre la nature des liaisons formées par les divers éléments qui 

composent ce matériau. Pour mieux comprendre les propriétés physiques qui en résultent et le 

type de métaux physiques (métal, semi-conducteur, isolant), il est essentiel d’étudier les structures 

de bandes et les densités d’états électroniques.  

Les calculs ont été réalisés en utilisant les paramètres du réseau optimisés 

Précédemment et les deux approximations WC-GGA et TB-mbj-LDA. 

III.5.1 Structure de bandes d’énergie 

La structure de bande est l’un des concepts les plus importants en physique à l’état solide, 

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

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

propriétés physiques, électronique, etc., des cristaux. Une bande d’énergie électronique est créée 

en combinant les différents niveaux d’énergie de l’atome. La bande de valence est formée par des 

orbitales liantes, tandis que la bande de conduction est formée par des orbitales anti-liantes. Ces 

deux bandes sont séparées par une bande d’énergie interdite de largeur  Eg  appelée « gap ». Ce 

dernier est défini par la différence d’énergie absolue entre le minimum de la bande de conduction 

et le maximum de la bande de valence 

 

 
 

Figure III.5 Structure de bande d’énergie du compose half-Heusler KMgAs par methode GGA 
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D’après cette figure III.5 obtenue après calcul par la méthode du gradient généralise GGA , nous 

constatons que notre alliage présente un gap direct au niveau du vecteur d’onde Γ qui est de 

l’ordre de  0.498 eV .Notre alliage se comporte en un semi-conducteur non magnétique.  

 

. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.6 Structure de bande d’énergie du compose half-Heusler KMgAs par approximation 

mBJ 

 

D’après cette figure III.6 obtenue après calcul par l’approximation mBJ, nous constatons que 

notre alliage présente un gap direct au niveau du vecteur d’onde Γ qui est de l’ordre de  1.423 eV. 

Cette valeur est plus grande puisque la méthode mBJ améliore la valeur du Gap qui atteste que 

notre alliage est un semi-conducteur. 

 

 

 

 

 

 

 

Tableau III.6 Valeurs du Gap du compose half-Heusler KMgAs en eV  [7,8] 

 Gap Γ- Γ Gap Γ-X 

Nos 

résultats 

GGA 0.498 / 

Mbj 1.423 

Autre résultats 0.46 ;1.7  

0.67 ;0.42 

3.0 
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Notons en général qu’il est bien connu que la GGA, sous-estime l'énergie du gap. Ceci est 

principalement dû au fait qu'elles ont des formes simples qui ne sont pas suffisamment flexible 

pour reproduire l'énergie d'échange et de corrélation. 

III.5.2  La Densité d’états électronique 

Pour la compréhension des propriétés électroniques, il est nécessaire de déterminer la 

densité d’état électronique (DOS), puisqu' elle nous permet de mieux comprendre la structure de 

bande électronique et connaître la contribution de chaque atome et chaque orbital dans la création 

des différentes bandes de la structure de bande. 

0,00

0,05

0,10

0,15

0,20

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

0

1

2

3

4

-3,0-2,5-2,0-1,5-1,0-0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

0

2

4

6

8

10

K

Energie (eV)

D
e
n

s
it

e
 d

'e
ta

t 
(E

ta
ts

/e
V

)

Mg

 Totale  s  p  d

As

Ef

Totale

 
  

Figure III.7 : Densité d’états totale et densité partielle des états des atomes K, Mg et As avec la 

méthode mBJ 

 

Nous pouvons remarquer dans la Figures III.7 l’existence de 4 régions : 

-La première région d’énergie [-3, -1] provient principalement d’une contribution importante des 

états 3s de l’atome Mg et faible contribution des états 4p de l’atome As et  3p de l’atome K . 
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-La deuxième région d’énergie [-1, 0] elle provient principalement d’une contribution importante 

des états 4p de l’atome As ainsi qu’une faible contribution de l'état 3p de l’atome K et l’état 2p de 

l’atome Mg. 

-La troisième région d’énergie [0,1.4]  est une région vierge correspondante à la bande interdite. 

-La quatrième région d’énergie [1.4,4]  provient principalement de la contribution des états 3s et 

4p et 3d nécessaire à la création des états liants et non liants pour former la bande interdite de 

1.423 eV .   

 

III.6 Propriétés thermoélectrqiues 

Dans cette partie, nous allons calculer les propriétés thermoélectriques du matériau half- 

Heulser  KMgAs en considérant l’énergie Hubbard U=4eV uniquement sur l’atome. Pour cela, 

nous avons utilisé le code BoltzTraP [13] intégré dans le package Wien2k utilisé dans notre 

travail.  

La variation du coefficient de Seebeck (S), la conductivité électrique (σ/τ), la conductivité 

thermique électronique (κ/τ) (divisée par le temps de relaxation (τ) des électrons et des trous) et le 

facteur de puissance (PF) en fonction du potentiel chimique aux différentes températures 300, 600 

et 900 K sont représentées dans les figures III.8, III.9, III.10 et III.11 respectivement. 

a- Coefficient Seebeck : 

D'après la figure III.8, on peut voir pour le coefficient Seebeck qu’il diminue avec 

l'augmentation de la température T. On remarque aussi que S change son signe négatif au positif 

au voisinage de niveau de Fermi (EF), ce qui confirme l'existence des porteurs de charge négatif  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III. 8 Variation du coefficient Seebeck en fonction du potentiel chimique à trois 

températures différentes du KMgAs 
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(les électrons) et des porteurs de charge positif (les trous). La valeur maximale de S obtenues est 

1200 μV/K (voir figure III.8) pour la température ambiante 300K dans la région de type p. 

On peut noter que KMgAs présente une valeur élevée de S (− 932 μV/K) dans la région de type n, 

ce qui signifie que ce composé pourrait être un bon matériau thermoélectrique (TE) de type n 

lorsqu'il est dopé avec des électrons. 

On remarque que notre coefficient tend a s’annuler au delà de la plage potentiel [-0.5 , 0.5]. 

 

b- Conductivité électrique : 

La conductivité électrique est la mesure de la capacité d'un matériau pour conduire le courant 

électrique  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.9 Variation de la conductivité électrique en fonction du potentiel chimique à trois 

températures différentes du KMgAs  

 

La figure III.9 montre que la conductivité électrique (σ/τ) parait indépendante de la température 

dans le domaine considéré. La conductivité électrique par rapport à la température est minimale 

entre − 0,20 et 0,30 eV; au-delà de ce domaine, il augmente avec l'augmentation du potentiel 

chimique. Elle a une valeur 3.82.1013 1/Ωms au niveau du potentiel 0eV et 1.27.1020 1/Ωms au 

niveau du potentiel -0.6eV  pour la température ambiante. Cela montre que notre alliage a une 

bonne conduction électrique a une température ambiante 300 K.  

Nous pouvons remarquer que la région de type n a une conductivité électrique élevée que la 

région de type p dans le domaine considéré. 
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c- Conductivité thermique : 

La conductivité thermique est une propriété thermoélectrique importante qui caractérise le 

transport d'énergie sous forme de chaleur provoqué par un gradient de température qui se produit 

à travers un matériau. Sachant que  dans les matériaux semi-conducteurs, la chaleur est transférée 

principalement à cause des vibrations du réseau  où la conductivité thermique est la somme de la 

contribution électronique et vibrations du réseau telles que K = Ke + Kl. 

Mais dans notre travail le code Boltztrap peut calculer seule la partie électronique (Ke) de la 

conductivité thermique. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.10 Variation de la conductivité thermique en fonction du potentiel chimique à trois 

températures différentes du KMgAs.  

 

On observe que la conductivité thermique pour les températures considérées est très minime entre 

− 0,25 et 0,40 μV. Dans les autres plages de potentiel chimique, on observe que la conductivité 

thermique augmente avec le potentiel chimique et la température. 

La valeur de la conductivité thermique est grande pour un potentiel chimique négatif par rapport à 

un potentiel chimique positif.  

Avec une conductivité thermique de 1.53.109 W/mKs à 0 eV et 9.15.1014 W/ mKs    à – 0.55 eV. 

Le matériau KMgAs constitue un bon conducteur thermique à température ambiante. Quoi que 

nous remarquions une valeur minimale sur toute la plage du potentiel pour une température 

ambiante qui peut nous réjouir quant à la probable utilité thermoélectrique de notre alliage. 
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d- Facteur de puissance : 

Pour  le facteur de puissance PF on remarque que sa valeur augmente proportionnellement   avec  

la température (T) (Fig. III.11). 

Dans notre domaine considéré, le facteur possède des valeurs maximales pour les différentes 

températures  au niveau  potentiel  -0.335 µeV. Possède  une valeur minimale à la température 

ambiante. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.11 Variation du facteur de puissance en fonction du potentiel chimique à trois 

températures différentes du KMgAs.  

 

 

De plus, les valeurs élevées du facteur de puissance (𝑃𝐹=𝑆2𝜎) au-dessus du niveau de Fermi (EF) 

dans tous les domaines de température, indique que les électrons sont responsables du transport de 

charge dans ces domaines. 

A la température ambiante notre alliage half-Heusler  KMgAs  possède un coefficient Seebeck 

élevé et une conductivité thermique minimale qui fait de lui un bon candidat pour la fabrication 

des dispositifs thermoélectriques.  
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CONCLUSION GENERALE 

Notre travail était basé sur l’étude des différentes propriétés de l’alliage half-Heusler KMgAs 

structurales, élastiques et électroniques et a abouti a différents résultats qui était en complète 

accord avec d’autre  résultats de diverses études qui ont conduit a ce que le compose est stable 

mécaniquement, anisotrope, fragile, un semi-conducteur a gap direct, non magnétique. 

Nous avons compléter notre étude par des propriétés thermoélectriques dont les résultats sont 

satisfaisant pour que notre alliage soit sujet a être un bon conducteur pour les applications 

thermoélectriques .  

Enfin on peut prévoir à ce que cet alliage peut être un bon candidat aux applications 

optoélectroniques. 
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