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Résumé 
 

 

 

 

 

Cette mémoire porte sur la structure électronique et les propriétés physiques des composés 

Heusler pour les applications thermoélectriques. Nous avons systématiquement étudié les 

propriétés structurelles, électroniques et thermoélectriques de NiTiX (X = Ge, Si et Sn) 

appartenant à la famille ABX à 18 électrons de valences en utilisant des calculs de premier 

principe. La première phase décrit les quantités caractéristiques théoriques des matériaux 

thermoélectriques. La deuxième phase sera consacrée à la théorie fonctionnelle de la densité 

(DFT) avec une idée générale de la méthode FP-LAPW implémentée dans le code WIEN2K. 

La troisième phase est consacrée à l’interprétation et à la prédiction des principaux résultats 

des calculs ab-initio pour les propriétés structurelles électroniques et thermoélectriques. Nos 

résultats sont comparés à d’autres données théoriques fournissent des indications pour des 

applications pratiques dans les domaines de la thermoélectrique. 
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Introduction générale 

Avec les problèmes énergétiques croissants d’aujourd’hui, le dénuement de nouvelles sources 

d’énergie pour entretenir et réutiliser l’énergie est essentielle dans plusieurs domaines. La 

thermoélectricité l’une des solutions possible qui nous permet d’exploiter l’énergie thermique 

surtout dans un pays comme l’Algérie en raison des niveaux élevés de température pouvant 

atteints. C’est pourquoi, au cours des dix dernières années, on s’est intéressé de plus en plus 

aux matériaux thermoélectriques, qui ont la propriété de convertir la chaleur en électricité, et 

vice-versa. 

Grace aux caractéristiques étonnantes des matériaux, les chercheurs ont découvert des 

nouvelles fonctionnalités et technologies, et ont développé des dispositifs électroniques 

surtout qui ouvre la porte devant une nouvelle conception surprenant connue sous le nom de 

la spintronique, cette dernière est une technique qui exploite les propriétés quantiques des 

atomes dans le but de traiter et de stoker les informations et pouvoir les retrouver facilement 

au besoin.  

Et puisque l’homme cherche toujours de travailler avec moins d’effort, il a développé des 

logiciels de simulation qui deviennent plus en plus très utilisables dans les études des 

matériaux, car la simulation est souvent moins chère que l’expérimentation et comporte 

beaucoup moins de risque lorsque les chercheurs font leurs études, les résultats peuvent être 

obtenues beaucoup plus rapide. La simulation aussi permet d’explorer diverses propriétés 

dans le domaine quantique telles que, les propriétés structurales, électroniques et 

thermoélectriques  de la matière loin de toute connaissance expérimentale a priori du système 

étudié.  

Les méthodes ab-initioont actuellement la possibilité d'effectuer avec une grande précision 

des calculs pour différentes grandeurs. Parmi ces méthodes ab-initio, la méthode des ondes 

planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) est l’une des plus précises pour calculer la 

structure électronique des solides dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité 

(DFT), qui vise à rendre compte de l’état fondamental d’un système, et dont l’application 

numérique a été rendue possible par Hohenberg, Kohn et Sham dans les années 60 et70.  

 

Les composés de heusler sont des composés ternaires composés généralement d’un élément 

(Z) des groupes principaux III-V (de colonne 13 a la colonne 15) et deux métaux de transition 

(X et Y).Ils peuvent être divisés en deux groupes : Composés de formule chimique 𝑋2𝑌𝑍 

appelée «Full-Heusler» et composés de formule XYZ appelée  «Half-Heusler». 

 

Dans ce mémoire nous allons étudier les propriétés structurales électroniques et 

thermoélectriques des alliages demi-Heusler des composés NiTiX (X=Ge, Si, Sn) par la 

méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) implanté dans le code 



Introduction générale 

2 

 

Wien2K qui est basé sur la méthode de la fonctionnelle de la densité. Aprés une introduction 

générale, notre travail est exposé en quatre chapitres. 

Dans le premier chapitre on va exposé les généralités sur la thermoélectricité et on décrit  les 

effets thermoélectriques: Seebeck, Peltier et Thomson. Nous présenterons les caractéristique 

d’un bon dispositif thermoélectrique tel que : coefficient Seebeck et conductivité électrique et 

la conductivité thermique. Après on définera  la figure de mérite ZT. Finalement  nous 

exposons la théorie semi-classique de transport  à partir de l’équation de Boltzmann avec le 

code BoltzTraP [1]. 

 

Le chapitre suivant contient la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) sont exposés, 

les approximations utilisées (GGA-PBE, TB-mbj)[2,3], et on détermine la fonctionnelle 

d’échange et corrélation. Ensuite, on décrit l’outil numérique (FP-LAPW) implémentée dans 

le code Wien2k [4]. 

 

Le chapitre trois est consacré à  la description des alliages Heusler tel que la structure 

cristalline des composées Half-Heusler .Ensuite, nous situons les deux grandes familles des 

alliages Heusler.  

 

On regroupe dans le quatrième chapitre, nos calculs concernant les propriétés structurales, 

électroniques, et thermoélectriques. 

 

Enfin, nous terminons notre travail par une conclusion générale récapitule l’essentiel des  

points les plus marquants, tout on proposant des voies d’explorations futures. 
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1.1 Introduction 

Le domaine de la thermoélectrique est une solution possible a une partie des besoins 

d’accroitre de la demande d’énergie. A cause de cette croissance, on s’est intéressé de plus 

en plus aux matériaux thermoélectriques. Dans ce chapitre nous ne donnerons qu’un 

aperçut général sur la thermoélectricité et leur différents effets tel que effet (Seebeck, 

Peltier, Thomson) et les grandeurs caractéristiques d’un matériau thermoélectrique c’est le 

thème de ce travail. Ce rappel sera une compilation d’idées exposées et traitée dans la 

majeure partie des livres et des articles du physique de solide. 

1.2 Généralités sur la thermoélectricité 

Un nouveau phénomène physique a mis en évidence par la découverte des trois effets 

thermoélectriques par Seebeck, Peltier et Thomson dans la première partie du XIXè siècle, 

présent dans certain matériau, qui permet de convertir un flux de chaleur en puissance 

électrique et réciproquement. Les différentes avancées qui ont marqué l’histoire de la 

thermoélectricité peuvent être divisées en deux grandes périodes [5,6]. 

La première époque, comprise entre les trois décennies de 1821 à 1851, les trois effets 

thermoélectriques (Seebeck, Peltier et Thomson) ont été découverts et compris du point de 

vue macroscopique. Les applications potentielles à la mesure de température, à la 

réfrigération ou encore la production d’électricité des matériaux thermoélectriques sont alors 

mises en évidence par les scientifiques. Ensuite, il faudra attendre la fin des années 1930 pour 

qu’il soit déroulé et le domaine de la thermoélectricité connaisse une période de progrès 

important dans la compréhension des phénomènes physique. En effet, cette période est 

caractérisée par la découverte et l’optimisation de nouveaux matériaux qui sont, à l’heure 

actuelle, toujours utilisés dans les dispositifs thermoélectriques. 

Le premier des effets thermoélectriques est observé par Thomas Johann Seebeck [7] 

En 1821. Celui-ci remarqua qu’un circuit fermé formé de deux matériaux de nature 

différente faisait dévier l’aiguille d’une boussole quand l’une des jonctions est placée à 

une température différente. Seebeck pense à tort que cet effet est dû au champ magnétique 

induit par la différence de température et qu’il doit être relié au champ magnétique 

terrestre. 
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Figure 1.1– Expérience originale de Thomas Johann Seebeck[7]. 

Quelques années après la découverte de Seebeck, en 1834, Jean Peltier [8] découvrit 

L’effet opposé et le second effet thermoélectrique, cet effet est utilisé pour produire du 

froid (la Réfrigération). 

En 1851, William Thomson [9] (Lord Kelvin), montra l’existence d’une relation 

thermodynamique liant les effets Seebeck et Peltier. Ce dernier prédit même un troisième 

effet thermoélectrique connu sous le nom d’effet Thomson qui ne nécessite pas l’existence 

de deux matériaux et d’une jonction. À savoir le dégagement ou l’absorption de chaleur 

dans un matériau soumis à une différence de température et parcouru par un courant 

électrique, effet qu’il parvient à confirmer par l’expérience quelques années plus tard. 

1.3 Les effets thermoélectriques 

1.3.1 Effet Seebeck 

Lorsque on applique un gradient de température le long d’un circuit électrique 

constitué de conducteurs électriques dissemblables A et B. La tension générée était alors 

proportionnelle à la différence de température développée. Les porteurs de charges du coté 

chaud ayant plus d’énergie cinétique que ceux du coté froid, ont tendance à diffuser vers le 

coté froid et donc une différence de potentiel ∆T apparait entre les deux extrémités 

proportionnelle à la différence de température (figure (1.3)). Le rapport de ∆V/ ∆T est 

défini comme le coefficient de Seebeck, ou thermopower, qui est définit par : 

                                    𝑆𝐴𝐵 =
∆𝑉

∆𝑇
                                               (1.1) 

Où SAB est la différence entre les coefficients Seebeck absolus des matériaux A et B défini 

par : 

                                   𝑆𝐴𝐵 = 𝑆𝐴 − 𝑆𝐵                                            (1.2) 

1.3.2 Effet Peltier 

Peltier a montré qu’un courant électrique I appliqué à travers un thermocouple génère 

un petit effet de chauffage ou de refroidissement en fonction de sa direction (figure (1.4)) 

où le quotient de la chaleur transportée Q vers le courant externe I à travers la jonction est 

défini comme le coefficient de Peltier : 

                                          πab =
Q

I
                                                         (1.3) 
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Figure 1.2– Principe de l’effet Seebeck. 

oùπab représente le coefficient Peltier relatif des matériaux a et b. Comme pour le 

coefficient Seebeck, le coefficient Peltier relatif est défini par la différence des coefficients 

absolus de deux matériaux selon : 

                                       𝜋𝑎𝑏 = 𝜋𝑎 − 𝜋𝑏                                       (1.4) 

 

Figure 1.3– Principe de l’effet Peltier. 

 

 

1.3.3 Effet Thomson 

William Thomson a montré qu’il y a une relation entre les deux effets décrits 

précédemment et a établi le troisième effet thermoélectrique, maintenant connu sous le 

nom de l’effet Thomson. Lorsqu’un matériau soumis à un gradient de température ∆T et 

parcouru par un courant électrique I, échange de la chaleur (absorption ou dégagement) 

avec le milieu extérieur. L’effet Thomson relie cette quantité de chaleur ∆Q au courant 

électrique et au gradient thermique selon : 

                                   ∆𝑄 = 𝜏𝐼∆𝑇                                             (1.5) 

Où τest le coefficient Thomson. 
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1.4 Grandeurs caractéristiques d’un matériau thermoélectrique 

 

1.4.1 Coefficient Seebeck (S) 

Il est défini comme étant le rapport entre le gradient de potentiel électrochimique 

développé entre deux bornes à différentes températures. Cette grandeur caractérise 

l’efficacité thermoélectrique d’un matériau. Pour son calcul on doit intervenir la masse 

effective des porteurs et leur concentration (électrons ou trous), la température, et la 

mobilité des porteurs à travers la conductivité thermique et électrique du matériau 

considéré. A partir de l’équation de Mott, on obtient : 

                  𝑠 =
𝑑𝑉

𝑑𝑇
=

8𝜋²𝐾𝐵
2

3𝑒ℎ2 𝑚 ∗ 𝑇(
𝜋

3𝑛
)

2
3⁄                        (1.6) 

 

1.4.2 Conductivité électrique (σ) 

La conductivité électrique est la mesure de la quantité de courant électrique qu’un 

matériau peut transporter ou de sa capacité à transporter un courant. La conductivité 

électrique est également appelée conductance spécifique. La conductivité est une propriété 

intrinsèque d’un matériau, qui caractérise l’aptitude d’un matériau ou d’une solution à 

laisser les charges électriques se déplacer librement et donc permettre le passage d’un 

courant électrique. Cependant, il faut prendre en compte l’influence, inverse, de la 

concentration des porteurs sur la conductivité électrique du matériau ou :  

                                          𝜎 =  𝑛𝑒µ                                         (1.7) 

avec : 

µ : est la mobilité des porteurs, qui varie en sens inverse de leur masse effective. 

n: la concentration en porteurs libres dans le matériau. 

 La conductivité électrique est désignée par le symbole σ et a des unités SI de siemens par 

mètre (S/m). 
 

1.4.3 Le facteur de mérite 

Pour le dispositif thermoélectrique, l’efficacité de tous les matériaux peut être 

déterminée par le facteur de mérite ou (la figure de mérite) sans dimension [10] qui est 

caractérisée par ZT et donnée par : 

                                              𝑍𝑇 =
𝑆2𝜎𝑇

𝑘
                                        (1.8) 

T :la température absolue (K). 

S :le pouvoir thermoélectrique ou coefficient de Seebeck (V/K). 
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𝜎:La conductivité électrique (1/Ω m).        
K :la conductivité thermique (W/m.K). 

 

Une figure de mérite ZT supérieure ou égale à l’unité indique un bon dispositif 

thermoélectrique [11,12], c’est-à-dire, un fort pouvoir thermoélectrique pour générer les 

effets attendus, une bonne conductivité électrique σ et une conductivité thermique κ la plus 

faible possible. Ces deux valeurs varient en général dans le même sens, car dans les 

matériaux conducteurs, les porteurs de charge (électrons ou trous) assurent la plus grande 

partie de la conduction de la chaleur. Le coefficient Seebeck doit être élevé (influence au 

carré), la résistivité électrique et la conductivité thermique doivent être faibles. 

Malheureusement ces deux caractéristiques sont fortement corrélées et les bons 

conducteurs thermiques sont également les bons conducteurs électriques. Les Figures (1.4-

1.5) donnent un aperçu de l’évolution des caractéristiques physiques en fonction de la 

température et de la concentration de charges respectivement. 

                       

Figure 1.4– Evolution de facteur de mérite en fonction de la température pour quelques 

matériaux thermoélectrique[13]. 
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Figure 1.5– Conductivité électrique σ, coefficient Seebeck S, conductivité thermique k, 

facteur de puissance S2σ et facteur de mérite ZT en fonction de la concentration des porteurs 

de charge[13]. 

 

Grandeur Isolants Semiconducteurs Métaux 

S (µV/K)       ∼1000        ∼200        ∼5 

σ (1/Ω m) ∼ 10−10        ∼ 105      ∼ 108 

κ (W/mK)        0,1 - 1        1-100     10-1000 

Z (1/K) 10−16– 10−15 ∼10−5–∼ 10−3 ∼ 10−6–∼10−4 

Tableau 1.1– Valeurs des grandeurs thermoélectriques, à la température ambiante pour : 

isolants, semi-conducteurs et métaux [14].  

1.5   La théorie semi-classique de transport 

La théorie semi-classique de transport est basée sur la solution directe ou 

approximative de l’équation de transport de Boltzmann qui peut être appliquée à un grand 

nombre de types de particules, comme les électrons, les ions, les phonons, etc... qui 

interagissent les unes avec les autres par des forces à courte portée et qui suivent une 

certaine distribution statistique. Malgré cela, ce traitement semi-classique est conserve 

pour deux raisons : on souhaite comprendre toute l’information que l’on peut tirer d’une 

approche classique du transport électronique et présenter une méthode générale qui peut 

être adaptée à d’autres types de problèmes pour lesquels les effets quantiques ne sont pas 

prépondérants. 

1.5.1   Équation de Transport de Boltzmann 

L’équation de transport de Boltzmann [15,16] est basée sur la fonction de distribution 

f(𝑟,𝑝 ,t) qui représente à l’instant t la probabilité de présence d’un électron aux points 𝑟 

de l’espace réciproque et 𝑝 de l'espace réel. 

 

Figure 1.6– Phénomène de transport de Boltzmann. 

Cette fonction est donnée par la fonction de Fermi où les électrons sont dans leurs états 

d’équilibre. Elle est explicitement dépendante de la bande n et du vecteur d’onde k qui 

sont les nombres quantiques des états électroniques. Dans les états hors équilibre, la 
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fonction de distribution peut dépendre des coordonnées spatiales r et le temps t, et sera 

caractérisée par f𝑛(r, k, t). 

Cette distribution est la probabilité de trouver une particule avec un moment donné dans 

une position spécifique à un certain moment. 

Donc : 

                                   
∫ 𝑓(𝑟,𝑝,𝑡)𝑑𝑟3𝑑𝑝3

(2𝜋ℎ)3 = 𝑁                                                  (1.9) 

 

Où N est le nombre de particules dans le système. 

La fonction de distribution f nécessite un traitement semi-classique, car nous devons 

spécifier l’impulsion et la position des particules individuelles. L’équation qui décrit le 

changement de la fonction de distribution avec le temps est la contrepartie de l’équation de 

Schrödinger qui spécifie le changement de la fonction d’onde avec le temps [17]. 

 

1.5.2 Approximation de temps de relaxation 

La solution stationnaire sous un gradient de température et un champ électrique appliqué 

de l’équation de Boltzmann [15,16,18] est représentée par une distribution qui est la 

fonction de Fermi Dirac : 

                          𝑓(𝑟, 𝑝 , t) → 𝑓0(𝑟, 𝜀𝑝) =
1

   1+𝑒

𝜀𝑝−𝜇(�⃗⃗⃗�)

𝑘𝐵𝑇(�⃗⃗⃗�)

                         (1.10) 

Avec : 

µ : est le potentiel chimique. 

τ: est le temps de relaxation. 

Le moyen le plus simple de décrire cette relaxation est de supposer que le nombre de 

particules dans chaque élément de volume, fdΩ relaxe vers 𝑓0dΩ selon un processus de 

Poisson de paramètre 𝜏(𝑟, 𝑝) On a alors : 

  

                       (𝑓(𝑡 + 𝑑𝑡) − 𝑓0) = (𝑓(𝑡) − 𝑓0) (1 −
𝑑𝑡

𝜏(𝑟,𝑝)
)                    (1.11) 

𝑑𝑡

𝜏(𝑟,�⃗�)
représente la probabilité qu’un électron subisse une collision pendant dt. 

 

 

1.6 Outil de simulation BoltzTraP (Boltzmann Transport Properties) 

Le code BoltzTraP [19, 20] 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. 
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1.6.1 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. 1.8) 

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 1.7– Schéma représente le fichier d’entrée case.intrans. 

 

Figure 1.8– Schéma représente le fichier de sortie case.trace. 
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1.7 Conclusion 

Après avoir fourni un aperçu historique de la thermoélectricité, nous avons introduit quelques 

notions générales sur les effets thermoélectriques (Seebeck, Peltier, Thomson), ainsi que les 

grandeurs physiques principales intervenant (coefficient Seebeck, conductivité électronique, 

conductivité thermique et facteur de mérite,). Ce chapitre permet également de comprendre 

les notions fondamentales de la théorie semi-classique de transport ainsi que les coefficients 

de transport électroniques incorporée dans le code BoltzTraP. Pour finir ce chapitre, nous 

nous sommes intéressés à la notice d’utilisation du code BoltzTraP pour effectuer divers 

calculs des différents paramètres influents sur la qualité des matériaux thermoélectriques, qui 

sont le coefficient Seebeck, la conductivité thermique et la conductivité électrique en 

fonction de la température T (K)et le potentielle chimique µ(eV). 
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2.1   Introduction 

La théorie de la fonctionnelle de la densité ou DFT (DensityFunctionalTheory) constitue 

actuellement l'une des méthodes les plus utilisées dans les calculs des propriétés structurales, 

électroniques, et 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 Shampour que soit établirle 

formalisme théorique sur lequel repose la méthode actuelle [21]. 

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 suit étendue au domaine de la 

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

DensityFunctionalTheorie) 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 » [21]. 

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 suit étendue au domaine de la 

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

DensityFunctionalTheorie) 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 » [21]. 

2.2  Equation de Schrödinger 

Les propriétés physiques d’un système solide, décrit par l’image d’électrons 

légers en mouvement autour de noyaux lourds, dépendent du comportement de sa 

structure électronique. La mécanique quantique fournit le cadre idéal à cette étude. 

D’un point de vue microscopique l’équation fondamentale à résoudre pour décrire la 

structure électronique d’un système à M noyaux et N électrons de spin σiest 

l’équation établie par Erwin Schrödinger en 1925 [22], appelée depuis équation de 

Schrödinger, et qui s’écrit : 

                                      𝐻𝜓(𝑟, 𝑅, 𝑡) =  𝑖ℎ
𝜕

𝜕𝑡
(𝑟, 𝑅, 𝑡 )                                     (2.1) 

H représente l’opérateur Hamiltonien du système et ψ(r, R, t) est la fonction d’onde 

des coordonnées nucléaires R = (𝑅𝐼; I = 1, ..., M) et des coordonnées électroniques r 

= (𝑟𝑖, 𝜎𝑖;i = 1, ..., N), aussi appelée l’état quantique du système. Pour un système non 

relativiste, indépendant du temps, on peut ramener l’équation de Schrödinger à un 

problème aux valeurs propres : 

 

                                               𝐻𝜓(𝑟, 𝑅)  =  𝐸 𝜓(𝑟, 𝑅)                                         (2.2) 
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Où E représente l’énergie totale du système. La forme exacte de l’opérateur 

hamiltonienH associe à un système à M noyaux de charge Zeet de N électrons se 

compose d’une somme de cinq termes : les énergies cinétiques des noyaux et des 

électrons Tnet Te, respectivement. Les trois autres termes représentent les différents 

potentiels d’interaction noyau-électron V(n−e), électron-électron V(e−e)et noyau-noyau 

V(n−n), , et. L’hamiltonien s’écrit alors : 

 

                                 𝐻 =  𝑇𝑛+𝑇𝑒+𝑉𝑛−𝑒+𝑉𝑒−𝑒+𝑉𝑛−𝑛                           (2.3) 

Tel que: 

 

                                    𝑇𝑒 =
ℎ²

2𝑚𝑒
∑ ∇𝑖

2
𝑖  ;𝑇𝑛 = − ∑

ℎ²

2𝑀𝐼
∇𝐼

2
𝐼  

                       𝑉𝑛−𝑒 = − ∑
𝑍𝐼𝑒²

𝑟𝑖𝐼
′𝑖,𝐼 ;  𝑉𝑒−𝑒 = −

1

2
∑

𝑒²

𝑟𝑖𝑗
𝑖≠𝑗         ;𝑉𝑛−𝑛 =

1

2
∑

𝑍𝐼𝑍𝐽𝑒²

𝑅𝐼𝐽
𝐼≠𝑗     (2.4) 

 

 

Où : ∇𝑖
2est le laplacien :∇𝑖

2=
𝜕²

𝜕𝑥²
+

𝜕²

𝜕𝑦²
+

𝜕²

𝜕𝑧²
 

𝑟𝑖𝐼
′ = |𝑟𝑖⃗⃗⃗ − 𝑅𝐼

⃗⃗⃗⃗⃗|    ;  𝑟𝑖𝑗 = |𝑟𝑖⃗⃗⃗ − 𝑟�⃗⃗⃗�|  Et   𝑅𝐼𝐽 = |𝑅𝐼
⃗⃗⃗⃗⃗ − 𝑅𝐽

⃗⃗⃗⃗⃗|ou 𝑟et �⃗⃗�désignent les 

Positions des électrons et des noyaux respectivement. 

ℎ = ℎ/2𝜋Où h et la constante de Planck, 𝑚𝑒la masse de l’électron et 𝑍𝐽 sa charge, 

𝑀𝐼 la masse du noyau et  𝑍𝐼 sa charge. 

2.3   L’approximation de Born-Oppenheimer 

Dans un solide, les noyaux sont en général 104 à 105 fois plus lourds que les 

électrons [23]. De ce fait, le mouvement électronique (≈ 106m/s) est 

considérablement plus rapideMalheureusement, pour un système possédant N atomes 

et M électrons, le degré de complexité augmente, il est donc impossible de résoudre 

cette équation sans introduire quelques approximations. Dans la suite du chapitre 

nous présentons différentes approches conduisant à la résolution de l’équation de la 

théorie fonctionnelle de densité (DFT). 

Que le mouvement nucléaire (≈ 103m/s). Avec cette approximation, dite adiabatique 
1ou de Born-Oppenheimer [24], on peut considérer que les électrons dans un solide se 

déplace dans un champ de noyaux fixes et le terme énergie cinétique des noyaux peut 

être négligé (𝑇𝑛= 0). Dans ce cas le potentiel d’interaction noyau-noyau 𝑉(𝑛−𝑛)donne 

une contribution constante que l’on peut aussi omettre. L’expression de la fonction 

d’onde globale du système ψ est alors simplifiée et s’exprime comme le produit 

d’une fonction d’onde décrivant les électrons ψeet d’une fonction d’onde décrivant 

les noyaux𝜓𝑁, soit : ψ = 𝜓𝑒𝜓𝑁. En conséquence, L’équation (2.3) se réécrit sous la 

forme plus réduite : 

                                                
1. Le traitement adiabatique consiste à négliger les termes couplés (i 6= j) non adiabatiques 

(interaction électron-phonon) qui proviennent de l’opérateur cinétique des noyaux agissant sur la 

fonction d’onde électronique. 
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                                      𝐻𝑒 = −
ℎ²

2𝑚𝑒
∑ ∇𝑖

2
𝑖 −

1

2
∑

𝑍𝐼𝑒²

𝑟𝑖𝐼
′ +

1

2
∑

𝑒²

𝑟𝑖𝑗
𝑖≠𝑗𝑖,𝐼                         (2.5) 

Les deux premiers termes font intervenir les coordonnées spatiales d’un seul électron 

i, le troisième terme fait intervenir les coordonnées de deux électrons i et j. Avec 

l’hamiltonien (2.5) l’équation à résoudre s’écrit : 

                                                            𝐻𝑒𝜓𝑒 =  𝐸𝑒𝜓𝑒                                             (2.6) 

La solution de l’équation de Schrödinger (2.6) représente la fonction d’onde 

𝜓𝑒(𝑟, 𝑅)décrivant le mouvement des électrons dans le champ des noyaux fixes. La 

valeur propre du HamiltonienHe est l’énergie électronique, elle dépend 

paramétriquement des cordonnées des noyaux𝐸𝑒 = 𝐸𝑒(𝑅). L’énergie totale pour les 

noyaux fixes est ainsi donnée par : 

                                                𝐸𝑡𝑜𝑡 = 𝐸𝑒 +
1

2
∑

𝑍𝐼𝑍𝐽𝑒²

𝑅𝐼𝐽
𝐼≠𝐽                                  (2.7) 

L’hypothèse de l’équilibre électronique instantané pour chaque configuration 

nucléaire implique que la fonction d’onde électronique est une solution de l’équation 

Schrödinger. 

2.4   Théorie de la fonctionnelle de la densité 

La DFT (DensityFunctionalTheory) a été introduit par Thomas [25] et Fermi 

[26]. Ces derniers ont tenté d’exprimer l’énergie totale d’un système en fonction de 

sa densité électronique en représentant son énergie cinétique selon une fonctionnelle 

de cette grandeur 

Le concept fondamental de la fonctionnelle de la densité est que l’énergie d’un 

système électronique peut être exprimée en fonction de sa densité ρ(𝑟), qui est la 

probabilité de trouver un électron quelconque des N électrons dans le volume . . . d𝑟, 

est une observable qui peut être mesurée expérimentalement, par exemple par la 

diffraction des rayons X [26]. ρ(𝑟) est définie comme l’intégral sur les coordonnées 

de spin~σde tous les électrons et sur l’ensemble des variables d’espaces 𝑟: 

                           𝑟ℎ𝑜(𝑟) = ∑ ∫|𝜓(𝑟1⃗⃗⃗ ⃗, 𝑟2⃗⃗⃗⃗ … 𝑟𝑁⃗⃗⃗⃗⃗| ²𝜎1𝜎2…𝜎𝑁
𝑑𝑟2⃗⃗⃗⃗ … 𝑑𝑟𝑁⃗⃗⃗⃗⃗                  (2.8) 

ρ(𝑟) est une fonction positive de seulement trois variables d’espace qui disparait à 

l’infini et qui s’intègre au nombre total d’électrons: 

                                               𝜌(𝑟 → ∞) = 0 ∫ 𝜌(𝑟) 𝑑𝑟 = 𝑁                                 (2.9) 
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        2.4.1  Equation de Kohn et Sham 

L’approche de Kohn et Sham [27] remplace le système réel par un système 

auxiliaire d’électrons sans interaction mutuelle et qui donne la même densité 

électronique de l’état fondamental que le vrai système où le potentiel extérieur 

𝑉𝑒𝑥𝑡(r) est remplacé par un potentiel effectif 𝑉𝑒𝑓𝑓(r) (voir Fig.2.1). L’intérêt vient du 

fait que les expressions de l’énergie cinétique et de l’énergie potentiel pour ce 

système fictif sont connues. Le seul terme indéterminé est le plus petit de l’énergie 

totale c’est le terme d’échange–corrélation 𝑉𝑋𝐶(r). La proposition de KS implique 

des équations de particules indépendantes pour le sys- 

 

Figure 2.1– (a) : système réel constitué de plusieurs électrons en interaction mutuelle; (b) 

système fictif de fermions indépendants de même énergie et de même densité électronique 

que le système réel  [28]. 

tème non interagissant, en regroupant tous les termes compliqués et difficiles à 

évaluer, dans une fonctionnelle d’échange-corrélation 𝐸𝑋𝐶(ρ). Pour en faire, 

L’énergie cinétique 𝑇𝑒et l’énergie potentielle 𝑉𝑒−𝑒des N électrons en interaction sont 

toutes deux scindées en deux parties que nous pouvons dénommé classique et non 

classique : 

                                             𝑇𝑒[𝜌] = 𝑇𝑠[𝜌] + (𝑇𝑒[𝜌] − 𝑇𝑠[𝜌])                              (2.10) 

2.4.2    Fonctionnelle d’échange et corrélation 

L’énergie d’échange et de corrélation est la principale difficulté de la DFT, la 

complexité absolue de ce terme rend la résolution des équations de Kohn-Sham 

difficile. Les équations de KS sont beaucoup plus pratiques et les solutions qu’elles 

offrent s’améliorent à chaque nouvelle approximation. De plus, elles pourraient 

donner les valeurs exactes de la densité ρ(r) et de l’énergie E si 𝐸𝑋𝐶était connue avec 

précision. L’énergie d’échange corrélation 𝐸𝑋𝐶est alors calculée à l’aide de 

fonctionnelles et généralement séparé en deux terme distincts, l’un d’échange Ex et 

l’autre corrélation 𝐸𝐶  : 

                                                       𝐸𝑋𝐶 = 𝐸𝑋 + 𝐸𝐶                                          (2.11) 
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Ainsi, pour trouver une expression du terme𝐸𝑋𝐶 , diverses approximations  

d’échange–corrélation ont été mises en points par les chercheurs. 

 

2.5   L’approximation de gradient généralisé (GGA) 

Dans l’approximation du gradient généralisé, des améliorations a été introduire 

sur la LDA. Elle consiste à écrire l’énergie d’échange et de corrélation non seulement 

en fonction de la densité électronique ρ(r) de chaque point mais aussi de son gradient 

|∇𝜌 (r)| pour prendre en compte le caractère non uniforme du gaz d’électrons. Ce 

type de fonctionnelle est donnée par l’équation [29, 30] :  

 

                              𝐸𝑋𝐶
𝐺𝐺𝐴[𝜌(𝑟)] = ∫ 𝜌(𝑟) 𝜀𝑋𝐶 [𝑝(𝑟), |∇⃗⃗⃗æ(𝑟)|]𝑑3𝑟                   (2.12) 

 

Où encore, en introduisant l’effet de spin : 

                                     𝐸𝑋𝐶
𝐺𝐺𝐴[𝜌↓, 𝜌↓] = ∫ 𝑓(𝜌↓, 𝜌↓, ∇æ↓, ∇æ↓)𝑑3𝑟                         (2.13) 

       De nos jours, ils existent plusieurs fonctionnelles GGA, les plus utilisées sont celles de 

Perdew et Wang (PW91) [31], Perdew, Burke, Ernzerhof (PBE) [32, 33], ainsi que la version 

révisée de (PBE) proposée par Hammer, Hansen et Norskov (RPBE) [34] et la fonctionnelle 

PBEsol, une version révisée du Perdew-Burke-Ernzerhof GGA qui améliore les propriétés 

d’équilibre des solides fortement dense [34]. Dans ce travail, on a systématiquement choisis 

de travailler avec la GGA PBE. 

2.6  Fonctionnelle GGA PBE 

La fonctionnelle d’échange GGA s’écrivent comme le produit de l’énergie 

d’échange par électron, le plus souvent dans l’approximation LSDA [36] 

(L’approximation LDA traitée en tant que spin-DFT) et d’un facteur Fx dépendant du 

gradient réduit s de la densité : 

                                          𝐸𝑥
𝐺𝐺𝐴[𝜌] = ∫ 𝜌(𝑟)𝜀𝑥[𝜌]ℱ𝑥(𝑠)𝑑𝑟

𝑟
                                     (2.14) 

 

𝜀𝑥[ρ] est l’énergie d’échange par électron et s est le gradient réduit et s’écrit : 

                                               𝑠[𝜌] =
∇𝑟𝜌(𝑟)

2𝑘𝐹(𝑟)𝜌(𝑟)
                                             (2.15) 

ρest la densité électronique et kF est le vecteur d’onde de Fermi: 
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                                      𝐾𝐹(𝑟) = [3𝜋²𝜌(𝑟)]
1

3                                          (2.16) 

Un exemple simple de facteur correctif ℱ𝑥(s) est celui proposé par Perdew, Burke et 

Ernzerhof [37]. En effet, ils utilisent pour ℱ𝑥 , une forme mathématique en 

adéquation avec les conditions aux limites du gaz d’électron : 

                                   ℱ𝑥
𝑃𝐵𝐸[𝑠] = 1 + 𝑘 −

𝑘

1+
𝜇

𝑘
𝑠²

                                   (2.17) 

µ se déduit grâce à la limite correcte du gaz uniforme d’électrons dans l’approximation 

locale [35, 36] : 

 

ℱ𝑥
𝑃𝐵𝐸

[𝑠] = 1 + 𝜇𝑆2 + 0  
 

                                                                                  𝑠 → 0                                       (2.18) 

Dans ces conditions µ s’écrit µ = 𝜇𝑃𝐵𝐸= 0, 220 k =  𝐾𝑃𝐵𝐸= 0,804 Se déduit de 

la limite asymptotique (correcte) imposée par Lieb et al [38]. 

2.7   L’approximation (TB-mBJ) 

Beaucoup de chercheurs ont montrés que l’introduction du potentiel d’échange et de 

corrélation de semi-locale de de Becke-Johnson (mBJ) et sa nouvelle forme modifié 

pour Tran et Blaha (TB-mBJ) donne des bons résultats pour les valeurs du gap 

énergétiques des semi-conducteur et les isolants. Tran et Blaha [39] présentent de 

manière succincte en 2009 une nouvelle mise au point de la densité fonctionnelle. 

Cette fonctionnelle notée (TB-mBJ) est une version modifiée de la fonctionnelle de 

Becke et Johnson. Elle a prouvé rapidement son efficacité par rapport aux modes de 

calculs le plus souvent utilisés tel que LDA ou PBE (la version du GGA pour les 

solides), donnant ainsi des largeurs de bande avec une précision comparable aux 

approches qui conduisent à des calculs très coûteux (la GW par exemple [40]. Les 

auteurs proposent dans leur article une version modifiée de la fonctionnelle de Becke 

et Johnson [41], sous la forme 

                                 vx,σ
MBJ(r) = cvx,σ

BR(r) + (3c − 2)
1

π
√

5

12
√

2tσ(r)

ρσ(r)
                       (2.19) 

Ou 𝜌𝜎(𝑟)est la densitéélectronique 

                                             𝜌𝜎(𝑟) = ∑ |𝜓i,σ|²
𝑁𝜎
𝑖=1                                (2.20)    
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Et 𝑡𝜎(r) est la densité d’énergie cinétique 

                                       𝑡𝜎(𝑟) =
1

2
∑ ∇

𝑁𝜎
𝑖=1 𝜓𝑖,𝜎

∗ ∇𝜓𝑖,𝜎                             (2.21) 

 

𝑣𝑥,𝜎
𝐵𝑅 (𝑟)Est le potentiel de Becke-Roussel [42] donné par l’expression : 

                             𝑣𝑥,𝜎
𝐵𝑅(𝑟) =

1

𝑏𝜎(𝑟)
(1 − 𝑒−𝑥𝜎(𝑟) −

1

2
𝑥𝜎(𝑟)𝑒−𝑥𝜎(𝑟))            (2.22) 

 

𝑥𝜎Dans l’équation (2.22). Est déterminée à partir de l’équation impliquant les termes,𝜌𝜎  

∇𝜌𝜎,   ∇²𝜌𝜎 ,𝑡𝜎 et 𝜌𝜎  calculée à partir de  

                                                  𝑏𝜎 = [ 𝑥𝜎
3𝑒−𝑥𝜎/(8𝜋𝜌𝜎]

1

3                           (2.23) 

 

2.8  La méthode (APW) 

La méthode APW (Augmented Plane Wave) a été introduit par Slater en 1937 

[43]. Elle est basée sur la connaissance que la variation, presque sphériques, proches 

d’un noyau atomique sont très similaires à celles d’un atome isolé. Dans la région 

entre les atomes, le potentiel est presque constant et par conséquent les fonctions 

d’onde sont mieux décrites par des ondes planes qui sont la solution de l’équation de 

Schrödinger pour un potentiel constant. Sur la base de cette observation, l’espace est 

donc divisé maintenant en deux régions : un ensemble de sphères non chevauchantes 

𝑆𝑀𝑇
𝛼 de rayon 𝑅𝑀𝑇

𝛼 autour de chaque atome α. Ils sont appelés les "sphères de muffin 

tin " et définissent la première région (appelons𝑆𝛼). La deuxième région correspond à 

l’espace restant à l’extérieur des sphères. Il est appelé la "région interstitielle" 

(appelons I) (voir figure 2.2). Nous pouvons maintenant définir une fonction de base 

APW comme suit :   

 

         𝜙(𝑟) = {
𝜙𝐼(𝑟) = ∑ 𝐴𝑙𝑚𝑢𝑙

𝛼(𝑟, 𝐸𝑙)𝑦𝑙𝑚(𝑟)𝑙𝑚                        𝑝𝑜𝑢𝑟 𝑟 < 𝑅𝛼

𝜙𝑠(𝑟) =
1

√Ω
∑ 𝐶𝐺𝑒𝑖(�⃗�+�⃗⃗�).𝑟                                      𝑝𝑜𝑢𝑟 𝑟 > 𝑅𝛼𝐺

}     (2.24) 

 

Où Ω est le volume de la cellule, ’ (𝑟) est La fonction d’onde,𝑢𝑙
𝛼(𝑟, 𝐸𝑙)est La 

fonction radiale,𝑦𝑙𝑚(r) est L’harmonique sphérique, 𝐶𝐺et 𝐴𝑙𝑚sont des coefficients 

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

le vecteur d’onde dans la zone de Brillouin irréductible (IBZ) et �⃗� vecteur de 

l’espace réciproque. La fonction 𝑢𝑙
𝛼(r) est une solution de l’équation de Schrödinger 

radiale avec un potentiel 
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Figure 2.2– Schéma de la répartition de la maille élémentaire en sphères atomiques et en 

région interstitielle. 

Cristallin sphérique moyenné v (r) centré sur l’atome, à une énergie donnée E : 

                            [−
𝑑2

𝑑𝑟2
+

𝑙(𝑙+1)

𝑟2
+ 𝑣(𝑟) − 𝐸𝑙] 𝑟𝑢𝑙(𝑟) = 0                    (2.25)  

v (r) représente le potentiel Muffin-Tin, c’est la composante sphérique du potentiel 

dans la sphère et El est l’énergie de linéarisation. Les fonctions radiales définies par 

cette équation sont orthogonales à tout état propre du cœur, mais cette orthogonalité 

disparaît en limite de sphère [44] comme le montre l’équation de Schrödinger 

suivante :  

                         (E2 − E1)u1u2 = u2
d²ru1

dr²
− u1

d²ru2

dr²
                    (2.26) 

Avec 𝑢1et u2sont les solutions radiales aux différentes énergies 𝐸1et 

𝐸2respectivement. Le recouvrement étant construit en utilisant l’équation (2.25) et 

en l’intégrant par parties. Slater justifie le choix particulier de ces fonctions en notant 

que les ondes planes sont des solutions de l’équation de Schrödinger lorsque le 

potentiel est constant, tandis que les fonctions radiales sont des solutions dans le cas 

d’un potentiel sphérique, lorsque𝐸1est une valeur propre. Cette approximation est 

très bonne pour les matériaux à structure cubique à faces centrées, et de moins en 

moins bonne lorsque la symétrie du matériau diminue. 

L’origine est prise au centre de la sphère, les coefficients 𝐴𝑙𝑚sont déterminés une 

fois donnés les coefficients CG des ondes planes et les paramètres d’énergie𝐸1, ces 

deux derniers étant des coefficients variationnels dans la méthode APW. On impose 

la continuité de la fonction d’onde à la limite de la sphère muffin-tin. Pour ce faire on 

développe l’onde plane en fonction des fonctions de Bessel sphériques, et on obtient : 

                    𝐴𝑙𝑚 =
4𝜋𝑖𝑙

√Ω𝑢𝑙(𝑅𝛼)
∑ 𝐶𝐺𝐽𝑙(|𝑘 + 𝑔|𝑅𝛼)𝑦𝑙𝑚

∗ (𝑘 + 𝑔)𝐺                   (2.27) 
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Où 𝐽𝑙sont les fonctions sphériques de Bessel, provient de la surface des sphères 

MuffinTin. [45]. 

A partir de cette équation (2.27), les 𝐴𝑙𝑚coefficients sont déterminés à partir de 

ceux des ondes planes 𝐶𝐺et 𝐸𝑙(les paramètres d’énergie). Les fonctions individuelles, 

étiquetées par G deviennent ainsi compatibles avec les fonctions radiales dans les 

sphères, et on obtient alors des ondes planes augmentées (APWs). 

Les fonctions APWs sont des solutions de l’équation de Schrödinger dans les 

sphères, mais seulement pour l’énergie𝐸𝑙. En conséquence, l’énergie 𝐸𝑙doit être égale 

à celle de la bande d’indice G. Ceci signifie que les bandes d’énergie (pour un point 

k) ne peuvent pas être obtenues par une simple diagonalisation, et qu’il est nécessaire 

de traiter le déterminant séculaire comme une fonction de l’énergie. La méthode 

APW ainsi construite représente quelques difficultés de calcul, dont celles liées au 

problème de l’asymptote, car les coefficients donnés par l’équation (2.28) 

contiennent le terme 𝑢𝑙(𝑅𝛼) qui apparaît au dénominateur de l’équation. Il est donc 

possible de trouver des valeurs de l’énergie pour lesquels la valeur 𝑢𝑙(𝑅𝛼) s’annule à 

la limite de la sphère. C’est ce qu’on appelle le problème de l’asymptote. Les calculs 

deviennent plus compliqués quand les bandes apparaissent près de l’asymptote. 

Donc, afin de surmonter ce problème, plusieurs modifications à la méthode APW 

ont été apportées, notamment celles proposées par Koelling [46] et par Andersen 

[47]. Ces modifications donnant naissance à la méthode LAPW. 

2.9  La méthode (LAPW) 

La méthode LAPW est l’une des méthodes les plus précises pour effectuer des 

calculs de structure électronique pour les solides cristallins, La première méthode 

APW linéarisée, LAPW, a été développée par O. K. Andersen [47] au début des 

années 1970 pour éviter les problèmes liés à la méthode APW résultant de la 

dépendance énergétique de l’hamiltonien. Elle consiste à rendre l’énergie de l’APW 

indépendante dans une certaine région d’énergie. Dans la méthode LAPW les 

fonctions de base dans MT sont des combinaisons linéaires des fonctions radiales 

𝑢𝑙(𝑟)𝑦𝑙𝑚et de leurs dérivées �̇�𝑙(𝑟)𝑦𝑙𝑚par rapport à l’énergie. Les fonctions 𝑢𝑙comme 

dans la méthode APW (2.25) et la fonction 𝑢𝑙(𝑟)𝑦𝑙𝑚doivent satisfaire la condition 

suivante : 

                      [−
𝑑2

𝑑𝑟2 +
𝑙(𝑙+1)

𝑟2 + 𝑣(𝑟) − 𝐸1] 𝑟�̇�𝑙(𝑟) = 𝑟𝑢𝑙(𝑟)                          (2.28) 

Les fonctions radiales 𝑢𝑙(𝑟)et �̇�𝑙(𝑟)assurent, à la surface de la sphère MT, la 

continuité avec les ondes planes. Les fonctions d’onde ainsi augmentées constituent 

les fonctions de base de la méthode LAPW [48]. Les fonctions de base LAPW sont 

sur la même forme que les fonctions de base APW dans Eqn. (2.24), mais avec une 

augmentation différente dans la région muffin tin, avec ce développement, la forme 

explicite des fonctions de base est : 
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      𝜙(𝑟) = {
∑ [𝑢𝑙𝑚𝑢𝑙(𝑟, 𝐸𝑖 )𝐵𝑙𝑚�̇�𝑙(𝑟, 𝐸𝑖)]𝑦𝑙𝑚𝑙𝑚           𝑝𝑜𝑢𝑟 𝑟 < 𝑅𝛼

1

√Ω ∑ 𝐶𝐺𝑒𝑖(�⃗⃗⃗�+�⃗⃗⃗�).�⃗⃗⃗�
𝐺

                                      𝑝𝑜𝑢𝑟 𝑟 > 𝑅𝛼
}                  (2.29) 

Où 𝐸𝑙est l’énergie de linéarisation, 𝐵𝑙𝑚sont les coefficients qui correspondent à la 

fonction 𝑢𝑙(𝑟)et de même nature que les coefficients𝐴𝑙𝑚. Ces derniers sont 

déterminés pour assurer la continuité du potentiel à la surface de la sphère « muffin 

tin ». 

Dans la méthode LAPW, on utilise uniquement des ondes planes dans la zone 

interstitielle comme dans la méthode APW. Alors que à la région des sphères « 

Muffin-tin » les fonctions LAPW sont mieux adaptées que les fonctions APW. Par 

conséquent, les fonctions radiales obéissent à l’équation de linéarisation suivante qui 

se base sur la série de Taylor [48] où la fonction 𝑢𝑙peut être développée en fonction 

de dérivée�̇�𝑙et de l’énergie 𝐸𝑙: 

𝑢𝑙(𝑟, 𝐸) = 𝑢𝑙(𝑟, 𝐸𝑙) + (𝐸 − 𝐸0)�̇�𝑙(𝑟 − 𝐸0) + 𝑂((𝐸 − 𝐸𝑙)²)               (2.30) 

Où 

                                           �̇�𝑙(𝑟, 𝐸0) =
𝜕𝑢𝑙(𝑟)

𝜕𝐸
                                        (2.31) 

𝑂((𝐸 − 𝐸𝑙)²) : représente l’erreur quadratique énergétique Dans ce traitement 

linéarisé, l’erreur introduite dans le calcul de la fonction d’onde est de second ordre 

dans(𝐸 − 𝐸𝑙)². En tenant compte du principe variationnel, cela conduit à une erreur 

de quatrième ordre,(𝐸 − 𝐸𝑙)4 dans l’énergie de la bande. En d’autres termes, 

l’ensemble de base LAPW forme une bonne base sur une région d’énergie 

relativement large, peuvent être traitées typiquement avec une seule valeur de El dans 

le cas ou ceci est impossible, l’intervalle d’énergie peut être divisé en plusieurs 

fenêtres, ou la solution sera obtenue séparément (pour chaque fenêtre). En effet, la 

méthode a rapidement démontré sa puissance et sa précision. Il est même devenu la 

référence pour les calculs de structure électronique dans le cadre du système Kohn-

Sham depuis des décennies. 

 

2.10   Introduction des orbitales locales dans la méthode (LAPW) 

Les orbitales locales [49, 50] ont été introduites dans la méthode LAPW afin de 

traiter états semi-core. Le but de la méthode LAPW est d’obtenir des énergies de 

bande précises au voisinage des énergies de linéarisation El [51]. Pour de nombreux 

matériaux, cette condition peut être remplie en choisissant les valeurs d’énergie El au 

centre des bandes, mais ceci n’est pas toujours possible car il existe des matériaux 

pour lesquels le choix d’une seule valeur de El pour calculer toutes les bandes 

d’énergie n’est pas suffisant, c’est le cas pour les matériaux ayant des orbitales 4f 

[52, 53] et les métaux de transition [54]. Pour pouvoir remédier cette situation, on a 

le choix : soit l’usage des fenêtres d’énergies multiples, soit l’utilisation d’un 

développement en orbitales locales. 
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2.11   Le concept de la méthode FP-LAPW 

La méthode des ondes planes augmentées linéarisées à potentiel total combine le 

choix de groupe de base LAPW avec le traitement complet de potentiel et la densité 

de charge. Aucune approximation n’est faite pour la forme du potentiel ni de la 

densité de charge. 

Il n’existe pas d’approximation de forme dans la région interstitielle et à l’intérieur 

des Muffin Tins, i.e. le potentiel n’est pas contraint d’être sphérique dans les sphères 

et il est constant entre elles [55, 56]. 

Le potentiel et la densité de charge sont plutôt développés en des harmoniques du 

réseau à l’intérieur de chaque sphère atomique, et en des séries de Fourrier dans les 

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

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

qui se développe sous la forme suivante : 

           𝑉(𝑟) = {
∑ 𝑉𝑙𝑚(𝑟)𝑦𝑙𝑚(𝑟)𝑙𝑚                            𝑝𝑜𝑢𝑟 𝑟 < 𝑅𝛼

∑ 𝑉𝑘(𝑟)𝑒𝑖𝐾𝑟
𝐾                                   𝑝𝑜𝑢𝑟 𝑟 > 𝑅𝛼

}               (2.32) 

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

                  𝜌(𝑟) = {
∑ 𝜌𝑙𝑚𝑙𝑚 (𝑟)𝑦𝑙𝑚(𝑟)                         𝑝𝑜𝑢𝑟 𝑟 < 𝑅𝛼

∑ 𝜌𝑘(𝑟)𝑒𝑖𝐾𝑟
𝐾                                  𝑝𝑜𝑢𝑟 𝑟 > 𝑅𝛼

}          (2.33) 

        FP-LAPW est une méthode qui présente un double avantage d’offrir une description 

complète du potentiel ainsi que des électrons. Elle sera une méthode de choix dès que les 

propriétés visées feront intervenir les électrons de cœur et dès que la précision sur l’énergie 

devra être extrême. 

2.12  Le code Wien2k 

Dans ce travail, nous avons utilisé la méthode FP-LAPW, implémentée dans le 

code Wien2k. Ce programme a été élaboré par Blaha, Schwarz et leurs collaborateurs 

[57]. Le code Wien2k est constitué de plusieurs programmes indépendants liés par le 

C-SHELL SCRIPT qui peuvent être exécutés en utilisant soit une architecture 

séquentielle ou parallèle. La procédure de calcule passe par trois étapes : 

2.12.1   L’initialisation 

Elle consiste à construire la configuration spatiale (géométrie), les opérations de 

symétrie, les densités de départ, le nombre de points spéciaux nécessaires à 

l’intégration dans la zone irréductible de brillouin...etc. On commence dans un sous-

répertoire correspondant à notre cas (de matériau étudie) et on définit la structure 

dans case. Struct. Toutes ces opérations sont  illustrées dans la figure (2.3), et sont 

effectuées grâce à une série de programmes auxiliaires qui génèrent : 
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NN : C’est un programme qui donne les distances entre les plus proches voisins, 

qui aide à déterminer le rayon atomique de la sphère. Le fichier de sortie de ce sous-

programme est appelé « case.outputnn ». 

SGROUP : Le SGROUP détermine le groupe spatial (space group) de la structure 

qui est définie dans le fichier cas.stuct, et rend en sortie le fichier cas.sruct.sgroup. 

SYMMETRY : Il génère les opérations de symétrie du groupe spatial de notre 

structure, détermine le groupe ponctuel des sites atomiques individuels, et les 

matrices des opérations de rotation Correspondantes. 

LSTART : Un programme qui génère les densités atomiques et détermine 

comment les différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bande, 

comme des états du cœur avec ou sans orbitales locales. 

KGEN : Il génère une maille k dans la partie irréductible de la première zone de 

Brillouin (ZB). 

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

densités atomiques générées dans LSTART. 

2.12.2   Calcul auto-cohérent (SCF) 

Un cycle auto-cohérent est initialisé et répété jusqu’à ce que le critère de convergence 

soit vérifié (voir figure (2.3)). 

LAPW0 : Génère le potentiel à partir de la densité. 

LAPW1 : Calcul les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres. 

LAPW2 : Calcul les densités de valence. 

LCORE : Calcul les états du cœur et les densités. 

MIXER : Mélange la densité d’entrée et de sortie.  

2.12.3   Détermination des propriétés 

Détermination des propriétés : une fois le calcul auto-cohérent achevé, les 

propriétés de l’état fondamental (densité de charge, propriétés électroniques... etc.) 

sont alors déterminées. 
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Figure 2.3– L’organisation des programmes dans le code Wien2k [58]. 

2.13  Conclusion 

Au cours de ce chapitre, nous avons fait un rappel sur la théorie de la fonctionnel de la 

densité (DFT) et l’approximation de Tran et Blaha (TB-mBJ) employées dans le domaine 

thermoélectricité .nous avons également présenté les éléments de base constituant le code 

Wien2k tels que initialisation, calcul auto-cohérent (SCF) et la détermination des propriétés. 
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3.1   Introduction 

La découverte des alliages Heusler remonte à 1903 lorsque le chimiste allemand Friedrich 

Heusler a rapporté que l’ajout d’éléments sp (Al, In, Sn, Sb ou Bi) transforme l’alliage Cu-

Mn en un matériau ferromagnétique, même si l’alliage ne contient aucun des éléments 

ferromagnétiques [59]. Les alliages Heusler sont une classe polyvalente de composés 

intermétalliques, impliquant plus de 1500 composés. Les caractéristiques physiques des 

matériaux de Heusler peuvent facilement être prédites par le nombre d’électrons de valence 

(VEC). Cette relation a été introduite par Jeitschko en 1970 [60]. Par exemple, les composés 

Heusler avec 8 ou 18 VEC sont semi-conducteurs et extraordinairement stables, en raison de 

la configuration de la couche fermée [61]. Leur potentiel extraordinaire et leurs propriétés 

multifonctionnelles, par ex. magnétocalorique, magnétoélectronique et semi-conducteur, 

promouvoir le développement de nouveaux matériaux Heusler pour les technologies 

énergétiques [61]. Aujourd’hui, la recherche des matériaux Heusler émerge et attirer un 

intérêt croissant en raison de leurs propriétés multiples pour diverses applications telles que 

l’optoélectronique [62,63], thermoélectrique [64], spintronic [65] et isolateurs topologiques 

[66]. Une distinction est faite entre les alliages demiHeusler (HH) avec une composition 1 : 1 

: 1 et les alliages rempli-Heusler (FH) avec une composition 2 : 1 : 1. Figure (4.1) montre un 

aperçu des combinaisons possibles des éléments qui peuvent former ces matériaux. Puisque 

ce travail vise l’étude des matériaux HH pour les applications optoélectroniques et 

thermoélectriques, la discussion qui suit portera sur les caractéristiques des matériaux HH 

pour les applications thermoélectriques. 

 

                                 

Figure 3.1– Tableau périodique des éléments montrant les combinées possible des alliages 

Heusler. 

3.2   Types d’Heusler 

Les alliages Heusler sont classés en deux familles en fonction de leur 

composition chimique. La première famille est la famille des rempli-Heuslers. Les 

alliages appartenant à cette famille ont une formule chimique de la forme X2YZ, où X 

est souvent un métal de transition comme Cu, Ni ou Co, Y est souvent Mn ou Fe, et Z 

est souvent un semi-conducteur ou Al. La deuxième famille est la famille des demi-

Heuslers. Les alliages de cette famille ont une composition chimique de la forme 

XYZ (voir Figure (3.2)). 
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Figure 3.2  structure cristalline de demi heusler et rempli heusler. 

3.2.1 Semi Heusler(XYZ) 

Les composés demi-HeuslerXYZ avec la composition 1 : 1 : 1 sont intermétalliques 

ternaires cristallisent dans la structure de type MgAgAs cubique (C1b, groupe d’espace 

𝐹4̅3m, N = 216) [67, 68], qui peut être dérivée de la structure tétraédrique type –ZnS en 

remplissant les sites octaédriques du réseau. Cette structure est constituée de trois sous-

réseaux fcc interpénétrés occupés par les éléments X, Y et Z, respectivement où (X et 

 
Elément X Y Z 

Type I 4a 4b 4 c 

 (0, 0,0) (1/2,1/2,1/2) (1 /4,1/4,1/ 4) 

Type II 4b 4c 4 a 

 (1/2,1/2,1/2) (1/4,1/4,1/4) (0, 0 , 0) 

Type III 4c 4a 4 b 

 (1/4,1/4,1/4) (0, 0,0) (1 /2,1/2,1/ 2) 

    

 

Tableau 3.1 – Les sites atomiques des combinées inéquivalentes des alliages demi–Heusler. 

Y=métaux de transitions « Cations » et l’élément de Z =non métal « anion ».) (voir la 

figure (3.3)). Les positions Wyckoff correspondantes sont 4a(0,0,0), 4b(1/2,1/2,1/2), and 

4 c (1/4,1/4,1/4) occupées par Z ,X, et Y respectivement, par exemple : (NiTiSn) [69] 

(voir la figure (3.4(a,b))). Les trois éléments X, Y et Z peuvent occuper chaque position 

atomique et permettre ainsi trois arrangements atomiques différents au sein de cette 

structure cubique. Voici le tableau qui résume les trois combinées inéquivalents possibles 

de ce type de matériaux (voir tableau (3.1)). 
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Figure 3.3– Tableau périodique des éléments comprenant la structure cristalline F4 ̅3m de la 

blende de zinc et du composé HH. 

3.2.2 Full Heusler (𝑿𝟐𝒀𝒁) 

Les composés de rempli-Heusler ont été les premiers à être synthétisés [70–71]. Dans 

un article pionnier, Kübler et al. A étudié les mécanismes stabilisant le ferro- ou 

l’antiferromagnétisme dans ces composés [72]. Les alliages de Heusler ordonnés avec 

stoechiométrie 2 : 1 : 1 (X2YZ) cristallisent dans la structure centrée sur la phase cubique 

avec le prototype Cu2MnAl (L21, groupe d’espace Fm3m,N=225) [73] sous forme quatre 

cubes à faces centrées qui s’interpénètrent en diagonal, où X ,Y, et Z occupent les 

position atomique 8c (1/4,1/4,1/4), 4b(1/2,1/2,1/2), 4a(0,0,0), respectivement . La figure 

(3.4-c) montre comme exemple la structure L21 de Co2MnGe et sa cellule primitive 

correspondante avec quatre atomes (figure (3.4-d)) [69]. 

                                  

Figure 3.4– Tableau périodique des éléments comprenant la structure cristalline F4̅3 m de la 

blende de zinc et du composé HH. 

3.2.3   Alliages Inverse–Heusler 

Excepté les composés rempli-Heusler habituels étudiés ci-dessus, il existe aussi les 

composés rempli-Heusler inverses. Ces derniers composés ont également la formule 

chimique X2YZ mais dans leur cas, la valence de l’atome de métal de transition X est plus 

petite que la valence de l’atome de métal de transition Y. En conséquence, les composés 

Heusler inverses cristallisent dans la structure dite XA ou𝑋𝛼, où la séquence des atomes 

est X − X −Y − Z et le prototype est 𝐻𝑔2𝑇𝑖𝐶𝑢(X groupe d’espace F4̅3 m,N=216 [69]. 

Cette structure est observé pour les matériaux à base de Mn2 avec Z (Mn) <Z (Y) par 
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exemple (Mn2CoSn) ou le X occupe 4b (1/2,1/2,1/2) ,4d (3/4,3/4,3/4) et les atomes Y et Z 

sont situés à 4c (1/4,1/4,1/4) et 4a (0,0,0) respectivement [70] (voir figures (3.5)). 

 

Figure 3.5– Structure cristalline d’Inverse-Heusler et de rempli-Heusler. 

3.3  Conclusion 

Dans ce chapitre, nous avons rappelé un petit historique sur les alliages Heusler. 

Différents familles tels que l’alliage demi-Heusler et l’alliage rempli Heusler ordinaire en 

plus leur structure a été également présentée. 
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4.1   Introduction 

    Dans ce chapitre nous nous intéressons à des matériaux étudiés pour leurs applications en 

thermoélectriques, pour cela nous allons utiliser une méthode de calcul ab-initio pour 

explorer les propriétés physiques de demi-HeuslerNiTiX (X = Ge, Si et Sn). 

   La disponibilité de données théoriques pour ces derniers permettant alors de juger la 

précision de calcul de cette méthode à savoir la FP-LAPW. Nous commencerons notre étude 

par effectuer une analyse des propriétés structurales. Ensuite, les propriétés électroniques qui 

les caractérisent par leur structure de bande et la densité d’état électronique. Et en terminera 

par les propriétés thermoélectriques. 

4.2   Propriétés structurales 

Nous avons déterminé les propriétés structurales de NiTiGe, NiTiSi et NiTiSn par 

l’optimisation de leurs structures cubiques de type MgAgAsavec un groupe d’espace𝐹4̅3 𝑚. 

Dans la cellule unitaire, le premier atome de Nickel (Ni) en fraction (0,25, 0,25, 0,25), le 

second Titane (Ti) est situé au centre du corps (0,5, 0,5, 0,5) et le troisième (X = Ge, Si et 

Sn) se trouvent dans les coins (0, 0, 0). Les paramètres structuraux tels que les paramètres de 

mailles (A), les modules de compressibilité (B) et ses dérivées de pression (B’) de NiTiGe, 

NiTiSi et NiTiSn ont été obtenus par l’approximation GGA-PBE comme le montre la 

Figure. (4.1), en ajustant les énergies totales en fonction des volumes d’équilibre avec 

l’équation d’état de Murnaghan [74], donnée par la formule suivante : 

𝐸(𝑉) = 𝐸0 +
𝐵𝑉

𝐵′
[

1

𝐵′ − 1
(
𝑉0

𝑉
)𝐵′ + 1] 

𝐵0: Le module de rigidité. 

𝐵0
′ : La dérivée du module de rigidité. 

𝐸0: L’énergie totale de l’état fondamental. 

𝑉0: Le volume d’équilibre. 

Les paramètres structuraux obtenus par GGA-PBE et d’autres données théoriques pour 

les matériaux NiTiX(X = Ge, Si et Sn) sont représentés dans le Tableau (4.1). Les 

paramètres de maille calculés sont respectivement de 5,668, 5,613 et 5,951 Å pour NiTiX (X 

= Ge, Si et Sn), respectivement. On peut voir à partir du tableau (4.1) que le paramètre de 

maille pour les composées NiTiGe, NiTiSi est en excellant accord avec les données 

théoriques disponibles [75-77]. La valeur du module de compressibilité (B) et sa dérivée de 

pression (B’) sont (144.795 GPa et 4,594) pour NiTiGe, (176,383 GPa et 0,263) pour NiTiSi 

et (125,661 GPa et 4,612) pour NiTiSn (voir Tableau (4.1)). 
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            (c) 

Figure 4.1– Variation de l’énergie totale en fonction du volume pour la structure cubique de 

type MgAgAsdes composés (a) (NiTiGe), (b) (NiTiSi) et (c) (NiTiSn). 

 

 

 
 

              (a)          (b) 
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Matériau 𝑎0        B 𝐵0 Position atomique 

NiTiGe        5.668* 

5.65𝑎  

5.67𝑏 

 144.795* 4.594* Ni : 0.25, 0.25, 0.25 
Ti : 0.5, 0.5, 0.5 

Ge : 0, 0, 0 

NiTiSi         5.613* 

5.56𝑎  

5.58𝑏 

 176.383* 0.263* Ni : 0.25, 0.25, 0.25 

Ti: 0.5, 0.5, 0.5 

Si : 0, 0, 0 

NiTiSn        5.951* 

5.93𝑎  

5.96𝑏 

 125.661* 4.612* Ni : 0.25, 0.25, 0.25 

Ti: 0.5, 0.5, 0.5 

Sn : 0, 0, 0 

                          * nos travail       aRéf. [75-81].bRef. [81]. 

 

Tableau 4.1  – les paramètres structuraux des composés NiTiX (X = Ge, Si, Sn) dans la 

structure cubique MgAgAs-type calculés par (GGA-PBE). 

4.3  Propriétés électronique 

4.3.1   Structure de bande 

Afin d’étudier les propriétés électroniques, on utilisent  l’approximation du potentiel TB-mbj, 

où nous avons calculé les structures de bande des trois composés NiTiX (X = Ge, Si et Sn) 

dans la structure cubique de type MgAgAs le long des directions de haute symétrie dans la 

première zone de Brillouin, comme le montre la Figure. (4.2)  

 

          Matériau            TB-mbj             Théorie 

NiTiGe              0.652* 0.684𝑎 

NiTiSi              0.715* 0.846𝑏  

NiTiSn              0.424* 0.392𝑐  

                        * nos travail       aRéf. [75-81].      bRéf. [81]. 

 

Tableau 1.2 – Gaps d’énergie (eV) calculées par le potentiel TB-mBJ  pour les composés 

NiTiGe, NiTiSi et NiTiSn. 

 



Chapitre 4                                                                                               Résultats et discussions  

32 

 

  
(a) (b) 

 

 

                                            
(c) 

Figure 4.2– La structures de bande calculée avec le potentiel TB-mBJ pour les Composés (a) 

NiTiGe, (b) NiTiSi et (c) NiTiSn. 

 

Les structures de bande électronique étudiées avec la méthode TB-mBJ des matériaux NiTiX 

(X = Ge, Si et Sn) sont illustrées sur la figure (4.2) ci-dessus. Les valeurs de la bande 

interdite avec d'autres rapports théoriques sont listées dans le tableau (4.2). On observe que 

nos composés sont des semi-conducteurs. Pour les trois composés, le maximum de la bande 

de valence se situe au point Ƭ et le minimum de la bande de conduction se situe au point X. 
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Ainsi, les matériaux NiTiX (X = Ge, Si et Sn) ont un point de symétrie à bandes interdites 

indirectes (L-X). La bande interdite obtenue avec TB-mBJ des composés NiTiX (X = Ge, Si 

et Sn) est de 0.652, 0.715 et 0.424 eV, respectivement. Les résultats de l'énergie de bande 

interdite en utilisant la méthode TB-mBJ sont en excellent accord avec les rapports 

théoriques [75], Pour une meilleure explication de la structure de bande électronique des trois 

composés. 

4.3.2   Densité d’état électronique 

Les densités d'états (DOS) des composés NiTiX (X = Ge, Si et Sn)  sont affichées 

sur la figure (4.3)  dans la plage d'énergie de -15 à 14 eV.  On observe que la bande 

de valence contient deux régions divisées par un pseudo-intervalle, qui s'est formé à 

partir de l'interaction entre les états Ti -d et X-p. Pour tous les composés, il est clair 

que le maximum de bande de valence (VBM) et le minimum de bande de conduction 

(CBM) sont composés de l'interaction Ni-d et Ti-d, qui forme une bande interdite 

(l'écart de Slater-Pauling) 

 

  

   (a)             (b) 
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     (c) 

Figure 4.3– Densité des états de la bande interditepour les composés NiTiX (X= Ge, Si et 

Sn). 

 

4.4  Propriétés thermoélectrique 

4.4.1   Coefficient Seebeck 

À température ambiante, les NiTiSi atteignent la valeur maximale de 1000 μV / 

K, tandis que NiTiSn montre la valeur de crête de 650 μV / K et pour NiTiGe montre 

la valeur de crête de 800 μV / K pour le dopage de type p, pour le dopage de type n, 

les NiTiSi atteignent leur maximum à 900 μV / K, tandis que le NiTiSn atteint la 

valeur de 600 μV / K et pour NiTiGeatteignent leur maximum à 800 μV / K, nous 

remarquons que le coefficient de Seebeck S des trois composés décroît de façon 

exponentielle avec la température. 
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                  (a)                   (b) 

 

                         
            (c) 

Figure 4.4–Coefficients Seebeck (S) en fonction d’énergie à températures 300, 600, 900k. (a) 

NiTiSi, (b) NiTiSn et (c) NiTiGe. 

4.4.2   Figure de mérite 

Pour le dispositif thermoélectrique, l’efficacité de tous les matériaux peut être déterminée 

par le facteur de mérite sans dimension ZT. Qui est liée au coefficient de Seebeck, la 

conductivité électrique et la conductivité thermique. Une figure de mérite ZT supérieure ou 
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égale à l’unité donne un bon dispositif thermoélectrique. L’obtention d’un ZT puissant 

repose sur un coefficient de Seebeck et une conductivité électrique importants, ainsi que sur 

une faible conductivité thermique en même temps. 

Un ZT supérieur ou égal à l'unité désigne un bon dispositif de transport[81]. Nous 

remarquons que nos composés présentent le même comportement avec une valeur de 

mérite autour de l'unité. À température ambiante, la valeur de mérite des composés 

NiTiX (X = Ge, Si et Sn), est d'environ l'unité, ce qui indique que nos matériaux sont 

des bons dispositifs TE. Dans les régions de type n et de type p, le ZT des trois 

matériaux augmente fortement à mesure que le potentiel chimique tend vers zéro, 

cela est dû aux faibles valeurs de conductivité thermique et aux grandes valeurs du 

coefficient Seebeck dans ces régions. Au-delà du potentiel chimique de ± 1,0 eV, les 

valeurs ZT tendent vers zéro en raison de la plus forte diminution du coefficient 

Seebeck et de la conductivité électrique dans cette région. 

 

  
                        (a)                     (b) 
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                (c) 

Figure 4.5–Figure de mérite (ZT) en fonction d’énergie à températures 300, 600, 900k. (a) 

NiTiSi, (b) NiTiSn et (c) NiTiGe. 

 

4.5  Conclusion  

 
Dans ce chapitre nous avons analysé les propriétés physiques de ce composé tel que 

les propriétés structurales pour but d’obtention les paramètres de mailles de notre composé 

après on a entamé les propriétés électroniques (structure de bande, la densité d’état 

électronique) pour calculer les bandes interdites et pour découvrir les atomes qui contribuent 

dans le composé, après on a étudié les propriétés thermoélectrique qui comporte le 

coefficient Seebeck et la figure de mérite ZT, et ce dernier qui peut déterminer l’efficacité 

decescomposés. 
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Conclusion Générale 

 

Dans ce travail, nous avons fait des calculs selon les premiers principes (calculs ab-initio) en 

utilisant la théorie de la densité fonctionnelle basée sur la méthode des ondes planes 

augmentées linéarisées (FP-LAPW) et implémentée dans le code Wien2k pour l’étude des 

propriétés structurales, électronique et thermoélectriques des matériaux demi-heusler (XYZ).  

Nous présentons les résultats du calcul structural, électronique et thermoélectrique des 

composés NiTiX (X = Ge, Si et Sn) en utilisant des calculs des premiers principes et de la 

théorie du transport de Boltzmann insérer dans le code BoltzTraP avec approximation (GGA-

PBE) et (TB-mbj). 

 

Au début, Nous remarquons que les paramètres de notre composés NiTiX (X=Ge, Si, Sn) 

sont admirable avec les calculs théoriques . 

 

La deuxième des choses, les propriétés électroniques que nous avons atteint montrent que les 

composés NiTiSi, NiTiGe et NiTiSn sont des semi-conducteurs avec un gap 0,715, 0,652, 

0,424 respectivement, et nous voyons que les résultats obtenu avec le potentiel TB-mbj est 

moins que celui de l’approximation (GGA-PBE).  

 

Ensuite, nous avons entamé les propriétés thermoélectriques des composés NiTiX (X=Ge, Si, 

Sn) tels que le coefficient Seebeck et le facteur de mérite. 

 

Nous avons trouvé que nos valeurs de coefficient Seebeck des composés NiTiSi, NiTiGe sont 

élevés à celle du composé NiTiSn, aux les températures 300, 600, 900k, et le facteur de 

mérite des composés NiTiX(X=Si, Ge, Sn) sont d’environ 0,98, 0,96, 0,93 respectivement. 

Ce qui indique que ces composés sois utile dans la thermoélectricité, et nous voyons que les 

composés NiTiSi, NiTiGe sont plus efficaces que l’autre composé. Dans ce cas on peut dire 

que nos composées peuvent être candidat pour les dispositifs thermoélectrique. 
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