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 معسكر

 

Nouveaux matériaux et leurs apports énergétiques dans le domaine de la 

thermoélectricité à travers l'outil de la théorie de la fonctionnelle de la 

densité 



Résumé 

            Dans ce travail, nous avons effectué une étude théorique en utilisant la méthode des 

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

fonctionnelle de la densité (DFT) implémenté dans le code WIEN2k pour déterminer les 

propriétés les propriétés structurelles, électroniques, élastiques, mécaniques, optiques et 

thermoélectriques les composés halides perovskites doubles A2LiBiX6 (A= K, Rb, Cs, et X= F, 

Cl, Br, I) et K2BSbX6 (B=Li, Na, Ag). 

          Dans la première partie de ce travail, nous avons étudié les propriétés structurelles, 

électroniques élastiques, mécaniques, optiques et thermoélectriques des halides perovskites 

doubles A2LiBiX6 (A= K, Rb, Cs, et X= F, Cl, Br, I). Les propriétés électroniques nos résultats 

indiquent que tous ces composée étudiés possèdent des lacunes de bande indirecte Les 

propriétés optiques sont discutées en termes de constantes diélectriques, de coefficient 

d'absorption, d'indice de réfraction et de réflectivité. Les pics d'absorption les plus importants 

se produisent dans la région ultraviolette pour tous les composés. Ces propriétés ouvrent le 

domaine pour des applications dans l’optoélectronique. Les propriétés élastiques et mécaniques 

étudier montre la ductilité pour les matériaux A2LiBiX6 (A= K, Rb, Cs, et X= F, Cl, Br, I). Les 

propriétés thermoélectriques sont étudiées par la conductivité électrique, la conductivité 

thermique, le coefficient Seebeck et le figure de mérite ZT. Les calculs sont effectués en 

fonction de la température dans la gamme de 50 à 1200 K en utilisant le code BoltzTraP 

          Dans la deuxième partie, nous avons étudié les propriétés structurelles, électroniques, 

mécaniques, optiques, et thermoélectriques les composés halides perovskites doubles K2BSbX6 

(B=Li, Na, Ag). Les propriétés électroniques nos résultats indiquent que tous ces composée 

étudiés possèdent un caractère semi-conducteur avec un gap indirect. . Les propriétés élastiques 

et mécaniques étudier montre la ductilité pour les matériaux K2BSbX6 (B=Li, Na, Ag). De plus, 

les propriétés thermoélectriques représentées par le coefficient de Seebeck, les conductivités 

électrique et thermique ont été calculés en utilisant les équations de transport de Boltzmann 

résolues par rapport aux valeurs propres de la DFT. En se basant sur les résultats obtenus, les 

paramètres rapportés suggèrent que ces composés sont des candidats appropriés pour des 

applications thermoélectriques. 

Mots Clés : Halides perovskites doubles, Propriétés élastiques, optiques et thermoélectriques, 

DFT, figure de mérite ZT. 

 



Abstract 

          In this work, we conducted a theoretical study using the linearized augmented plane wave 

method with full-potential (FP-LAPW) based on density functional theory (DFT) implemented 

in the WIEN2k code to determine the structural, electronic, elastic, mechanical, optical, and 

thermoelectric properties of the double perovskite halides A2LiBiX6 (A= K, Rb, Cs, and X= F, 

Cl, Br, I) and K2BSbX6 (B=Na, Li, Ag) 

         In the first part of this work, we investigated the structural, electronic, elastic, mechanical, 

optical, and thermoelectric properties of the double perovskite halides A2LiBiX6 (A= K, Rb, 

Cs, K, X= F, Cl, Br, I). Our electronic properties analysis indicates that all these studied 

compounds have indirect band gaps. Optical properties are discussed in terms of dielectric 

constants, absorption coefficients, refractive indices, and reflectivity. The most significant 

absorption peaks occur in the ultraviolet region for all compounds. These properties pave the 

way for applications in optoelectronics. The studied elastic and mechanical properties 

demonstrate the ductility of A2LiBiX6 (A= K, Rb, Cs, and X= F, Cl, Br, I). Thermoelectric 

properties are studied through electrical conductivity, thermal conductivity, Seebeck 

coefficient, and the figure of merit ZT. Calculations are performed with respect to temperature 

in the range of 50 to 1200 K using the BoltzTraP code. 

        In the second part, we studied the structural, electronic, mechanical, optical, and 

thermoelectric properties of double perovskite halide compounds K2BSbX6 (B=Li, Na, Ag). 

Our electronic properties results indicate that all these studied compounds possess a 

semiconductor character with an indirect band gap. The studied elastic and mechanical 

properties demonstrate the ductility of K2BSbX6 (B=Li, Na, Ag) Furthermore, the 

thermoelectric properties represented by the Seebeck coefficient, electrical, and thermal 

conductivities were calculated using the Boltzmann transport equations resolved with respect 

to the eigenvalues of DFT. Based on the reported results, the parameters suggest that these 

compounds are suitable candidates for thermoelectric applications. 

Keywords: Double Perovskites Halides, Elastic, Optical and Thermoelectric Properties, DFT, 

figure of merit ZT 

 

 

 



 الملخص

 (FP-LAPW) العمل، قمنا بإجراء دراسة نظرية باستخدام طريقة الموجة المستوية الخطية الكلية المحتملةفي هذا          

لتحديد أهم الخصائص الهيكلية، الإلكترونية، المرنة،  WIEN2k المطبقة في كود (DFT) المبنية على نظرية الكثافة الوظيفية

 et (A= K, Rb, Cs,  6LiBiX2Aاليد البيروفسكايت المزدوجةالخصائص البصرية والحرارية لمركبات ه ،الميكانيكية

X= F, Cl, Br, I)   و, Ag) Na, Li(B= 6BSbX2K  

 والبصرية والميكانيكية الإلكترونية والمرنة الهيكلية الخواص بدراسة قمنا العمل، هذا من الأول الجزء يف         

 الإلكترونية الخواص I Cl, Br, F, X=  ,Rb, Cs K, (A= 6LiBiX2A.( المزدوج البيروفسكايت لهاليد والحرارية

 لضوئيةا الخواص مناقشة وتمت مباشرة، غير نطاقية شواغر تمتلك المدروسة المركبات هذه جميع أن إلى نتائجنا تشير

 في الامتصاص قمم أكبر تحدث .والانعكاسية الانكسار ومعامل الامتصاص ومعامل الكهربائي العزل ثوابت حيث من

 .يةالضوئ الإلكترونيات مجال في للتطبيقات المجال الخصائص هذه تفتح .المركبات لجميع البنفسجية فوق الأشعة منطقة

    ICl, Br, ,F X= et ,Rb, Cs K, (A= 6LiBiX2A لمواد ليونة دراستها تمت التي والميكانيكية المرنة الخواص تظُهر

 ZT  الجدارة ورقم سيبيك معامل الحراري، التوصيل الكهربائي، التوصيل طريق عن الحرارية الخواص دراسة متت

 BOLTZTRAP كود باستخدام كلفن 0055 إلى 05 نطاق في الحرارة درجة أساس على الحسابات إجراء يتم

يروفسكايت البفي الجزء الثاني، قمنا بدراسة الخواص التركيبية والإلكترونية والضوئية والحرارية لمركبات هاليد           

تشير نتائج الخصائص الإلكترونية إلى أن جميع هذه المركبات المدروسة تمتلك . Ag)Na, Li(B= 6BSbX2K ,المزدوجة

 لمواد ليونة دراستها تمت التي والميكانيكية المرنة الخواص تُظهر. صفة شبه موصلة مع وجود فجوة نطاقية غير مباشرة

 , Ag)Na, Li(B= 6BSbX2Kوالموصليات  سيبيك ذلك، تم حساب الخواص الحرارية التي يمثلها معامل علاوة على

استنادا إلى النتائج المبلغ  DFT الكهربائية والحرارية باستخدام معادلات نقل بولتزمان التي تم حلها فيما يتعلق بالقيم الذاتية لـ

 .حراريةعنها، تشير المعلمات إلى أن هذه المركبات مرشحة مناسبة للتطبيقات ال

 ، شخصية الجدارةDFTهاليدات البيروفسكايت المزدوجة، الخصائص المرنة والبصرية والحرارية،  الكلمات المفتاحية:

ZT 
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Introduction Générale 

           De nos jours, les sources d’énergie primaires proviennent des combustibles fossiles, dont 

les réserves s’épuisent à une grande vitesse prévisionellement vers l’année 2030, l'augmentation 

de la demande mondiale en énergie est estimée à 40 %, la production d'énergie étant seule 

responsable des 2/3 des émissions totales de gaz à effet de serre. Couplée à une production 

d'énergie fortement dépendante des combustibles fossiles à hauteur de 80% [1], cette situation 

entraîne une augmentation de 50% des émissions de CO2 et un réchauffement climatique 

potentiellement extrême de 6°C, une situation insoutenable même à court terme. Réduire la 

consommation de combustibles fossiles devient donc la préoccupation principale de la politique 

énergétique [2, 3]. Pour cette raison les préoccupations énergétiques mondiales ont ravivé 

l'intérêt pour les énergies renouvelables telles que (le photovoltaïque, l’éolienne, la 

thermoélectricité...etc). 

          La thermoélectricité dans le cadre des avancées en énergies renouvelables. La 

thermoélectricité offre la possibilité d'exploiter la chaleur gaspillée par divers systèmes. Par 

exemple, la réutilisation de la chaleur récupérée dans les pots d'échappement des voitures ou 

les cheminées industrielles pourrait faciliter la production d'électricité propre et rentable. Dans 

le domaine automobile, doubler l'efficacité des modules thermoélectriques pourrait alimenter 

suffisamment les véhicules, remplaçant ainsi le besoin d'un alternateur et prolongeant par 

conséquent leur durée de vie. Ainsi, la conversion thermoélectrique se positionne comme un 

pilier des temps modernes, exigeant l'utilisation de matériaux spécifiques possédant des 

propriétés thermoélectriques. Le développement de la recherche en thermoélectricité est a 

traversé par trois périodes principales. La première (de 1821 aux années 1950) est marquée par 

les découvertes des trois principaux effets majeurs de la thermoélectricité (Seebeck, Peltier et 

Thomson).  

         Les générateurs thermoélectriques (TEG) offrent la possibilité d'utiliser l'énergie dissipée 

sous forme de chaleur. On estime cette quantité à 520 millions de tonnes équivalent pétrole 

(Mtep) [1] pour l'industrie lourde et le transport en Europe. Ainsi, les systèmes de récupération 

des pertes d'énergie au moyen de convertisseurs thermoélectriques peuvent constituer une 

source d'énergie verte dans le mix énergétique de demain. Les TEG sont des dispositifs 

compacts, fixes et autonomes qui transforment l'énergie thermique en énergie électrique. Ils se 

composent de l'assemblage de plusieurs paires de semi-conducteurs de type n et p, connectés 

électriquement en série et thermiquement en parallèle. 
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         Les matériaux thermoélectriques sont vus comme des postulants essentiels pour la 

génération d'énergie et peuvent servir de source alternative pour résoudre la crise énergétique 

croissante. De bons matériaux à la fabrication de dispositifs thermoélectriques sont des semi-

conducteurs ou un semi-métal efficace à certaines gammes de températures. Le développement 

des matériaux TE a débuté avec des semi-conducteurs simples tels que SiGe, InSb ou encore 

PbTe [4, 5] avant d’aboutir à des matériaux plus complexes tels que les alliages demi-Heusler 

[6], les skuttérudites [7-9] et les phases de Zintl [10]. Les provskites sont parmi les meilleurs 

matériaux utilisés dans la construction des générateurs thermoélectriques en raison de leur très 

faible conductivité thermique, de leur grande mobilité des porteurs de charge et de leur 

coefficient Seebeck élevé, ainsi que de leur faible toxicité, de leur facilité de synthèse [11]. 

         Les méthodes de modélisation et simulation sont des méthodes privilégiées pour étudier 

les matériaux à l'échelle atomique, en raison de la progression rapide de l'informatique, elles 

facilitent ainsi une compréhension fondamentale de la structure électronique et la prédiction de 

nouveaux matériaux ou alliages dont les propriétés sont importants.     

          Les méthodes de premiers principes dites «ab-initio», sont parmi les méthodes de 

modélisation et simulation, fondées sur la théorie quantique fondamentale, qui utilisent 

seulement les constantes atomiques comme paramètres d’entrées pour la résolution de 

l’équation de Schrödinger. Ces méthodes sont devenues aujourd’hui un outil de base pour 

l’étude des propriétés structurales, électroniques, optiques, thermoélectriques… des matériaux. 

Elles se positionnent également comme une méthode privilégiée dans l'analyse de certains 

phénomènes difficiles voire impossibles à déterminer expérimentalement. Parfois, elles ont 

réussi à remplacer des expériences extrêmement onéreuses, voire inatteignables en laboratoire. 

La puissance des calculs ab-initio a pour origine le formalisme de la théorie de la fonctionnelle 

de densité (DFT) et ses deux approximations de l’énergie d’échange et de corrélation : 

l’approximation de la densité locale (LDA) et l’approximation du gradient généralisé (GGA). 

Le formalisme de base de la DFT est basé sur le théorème de Hohenberg et Kohn [12], qui 

repose sur la considération que l’énergie totale d’un système est une fonctionnelle de la densité 

électronique.  Parmi les méthodes ab-initio, la méthode FP- LAPW (full potential Linearized 

augmented plane wave) est l’une des plus puissantes, actuellement, pour le calcul de la structure 

électronique des solides dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). 

          Dans cette thèse, nous avons étudié les propriétés structurelles, électroniques, 

mécaniques, optiques et thermoélectriques des halides pérovskites doubles A2LiBiX6 (A= K, 
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Rb, Cs , et X= F, Cl, Br, I) et l’étude des composés  K2BSbX6 (B= Li, Na et Ag) en utilisant les 

méthodes du premier principe il a était réalisé par la méthode des ondes planes linéairement 

augmentées sous un potentiel complet (Full-Potential Linearized Augmented Plane Wave « FP-

LAPW »), implémentée dans le code de calcul Wien2k. Le potentiel d’échange-corrélation est 

traité par l’approximation du gradient généralisée de Perdew-Burke-Enzerhof (GGA-PBE). 

Ce manuscrit de thèse est organisé en quatre chapitres comme suit :  

 Le premier chapitre présente les différents effets thermoélectriques ; les matériaux 

thermoélectriques ainsi que les applications thermoélectrique.  

 Le deuxième chapitre résume les fondements de la théorie de la fonctionnelle de la 

densité avec ses principes théoriques. Et nous traitons les différentes méthodes de 

calcul basées sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et la théorie de 

transport de Boltzmann utilisée pour le calcul des propriétés étudiées.  

 Le troisième chapitre est consacré pour l’étude des propriétés structurales, 

électroniques, mécaniques, optiques et thermoélectrique des halides pérovskites 

doubles A2LiBiX6 (A= K, Rb, Cs , et X= F, Cl, Br, I). 

 Dans le quatrième chapitre nous étudions les propriétés structurales, électroniques, 

mécaniques, optiques et thermoélectriques des halides pérovskites doubles K2BSbX6 

(B= Li, Na et Ag). 

Enfin, cette étude se termine par une conclusion générale qui résume les principales conclusions 

et bases établies. 
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I.1 Introduction  

           Les matériaux thermoélectriques ont attiré une grande attention depuis de nombreux 

siècles. L’effet thermoélectrique est un phénomène physique caractéristique de certains 

matériaux contribuant à la conversion de l’énergie. Les matériaux thermoélectriques permettent 

de transformer directement de la chaleur en électricité (génération d’électricité) ou de déplacer 

des calories par l'application d'un courant électrique (application de réfrigération). Le besoin 

mondial en sources d'énergie alternatives a ravivé l'intérêt pour les applications commerciales 

et le développement de matériaux thermoélectriques peu coûteux et respectueux de 

l'environnement. 

          Ce chapitre donnera d’abord une généralité sur la thermoélectricité en termes historiques 

et les effets thermoélectriques (Seebeck, Peltier, Thomson). Nous avons cité les différentes 

performances et interdépendance des grandeurs pouvant intervenir dans l’optimisation des 

matériaux thermoélectriques (facteur de mérite, Le coefficient Seebeck, conductivité électrique 

et thermique), ainsi Une classification des matériaux thermoélectrique et les applications 

thermoélectriques. 

I.2 Historique 

          La thermoélectricité a connu deux grandes durées de développement. La première de 

1821 à 1851 et la seconde de la fin des années 1930 au début des années 1960. 

 1821 : Le physicien allemand Thomas Johann Seebeck découvre le premier effet 

thermoélectrique [1]. qu'une aiguille métallique est déviée lorsqu'elle est placée entre 

deux conducteurs de natures différentes liés par des jonctions à leurs extrémités et 

soumis à un gradient thermique [1]. 

 1834 : Le deuxième effet thermoélectrique a été découvert par le physicien français Jean 

Peltier [2]. En fait le phénomène inverse de l'effet Seebeck. 

 1851 : Le physicien anglais William Thomson (Lord Kelvin) relie les effets Seebeck et 

Peltier [3] et a décrit leur corrélation 

 1911 : Le scientifique Allemand Edmund Altenkirch a montré que les bons matériaux 

thermoélectriques [4] doivent avoir un fort coefficient Seebeck, une conductivité 

électrique élevée et une faible conductivité thermique 

 1954 : Le professeur Julian Goldsmid a été le premier à identifier le Tellurure de 

Bismuth comme matériau pour la réfrigération thermoélectrique et a prouvé que  

Des refroidisseurs thermoélectriques pouvaient atteindre zéro degré Celsius [5]. 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Thomas_Johann_Seebeck
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 1957 : le chercheur russe Abram Ioffe découvre que les semi-conducteurs dopés 

trouvent les meilleurs candidats pour être des matériaux thermoélectriques [6]. 

 1995 : le chercheur Glenn Slack [7] a introduit de nouveaux critères pour choisir un 

bon matériau thermoélectrique et a développé le concept « Phonon Glass Electron 

Crystal » [7]. Ce matériau doit posséder les propriétés thermiques d’un verre et les 

propriétés électriques d’un cristal.  

I.3 Les modules thermoélectriques 

          Un module thermoélectrique est un dispositif qui consomme une quantité d'énergie 

thermique pour produire de l'électricité. Il est formé de semi-conducteurs comprenant des 

éléments de type n (contenant des électrons libres) et de type p (contenant des trous libres), 

disposés en parallèle sur le plan thermique et en série sur le plan électrique (Figure I.1). La 

partie supérieure du module, qui a une tendance au refroidissement, peut absorber de la chaleur 

provenant d'une source chaude, à une température T donnée. La face inférieure, présentant une 

tendance à s'échauffer, peut émettre de la chaleur à la température T, de la source froide. La 

jonction entre les éléments de type n et p du côté de la source chaude est réalisée par le biais 

d'une plaque conductrice, habituellement en cuivre [8]. 

          La plupart des modules thermoélectriques ont une structure tridimensionnelle (3D). Cette 

conception offre une efficacité accrue dans le maintien ou l'exploitation d'un gradient de 

température par rapport à une configuration bidimensionnelle (2D) où les jonctions en série des 

thermocouples seraient alignées le long du support [9]. 

 

      Figure I.1 : Représentation schématique d’un module thermoélectrique [10]. 



Chapitre I                                                    Généralités sur la thermoélectricité 

 

 
7 

I.4 Les effets thermoélectriques  

          L’effet thermoélectrique est un phénomène physique qui consiste en la conversion directe 

d’une énergie thermique en électricité, et inversement convertir une tension électrique en 

énergie thermique. Il existe trois effets thermoélectriques : 

I.4.1 Effet Seebeck 

          Le premier des effets à être découvert est l’effet Seebeck, c'est deux matériaux 

conducteurs A et B de nature différente reliés entre eux par deux jonctions électriquement en 

série sont soumises à un gradient de température (ΔT = T2 − T1 > 0) en parallèle. C’est-à-dire 

où le flux de chaleur est également reparti entre les deux matériaux A et B. Une différence de 

potentiel électrique (ΔV = V2 − V1) apparaît entre les deux jonctions froide et chaude dans ce 

montage électrique qu’on nomme thermocouple (Figure I.2). La relation entre la différence de 

potentiel électrique mesurée et la différence de température appliquée est définie par l’équation 

suivante : 

𝑺 = 𝜶𝑨𝑩 =
𝜟𝑽

𝜟𝑻
                                                              I.1 

Avec αAB et S les coefficients Seebeck (ou pouvoirs thermoélectriques absolus) . 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.2 : Schéma descriptif de l’effet Seebeck [11]. 

Le coefficient Seebeck a la particularité d’être positif ou négatif selon la nature des porteurs de 

charge majoritaires du matériau. Si S < 0, cela indique que les porteurs majoritaires sont des 
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électrons, et le matériau est classé de type n. En revanche, si S > 0, les porteurs majoritaires 

sont des trous, et le matériau est classé de type p. 

Cet effet est à la source des applications de mesures de températures par thermocouples et de 

générations d'électricité. 

I.4.2 Effet Peltier 

          L'effet Peltier est un phénomène physique de transfert de chaleur en présence d'un courant 

électrique, qui fut identifié en 1834 par le physicien français Jean-Charles Athanase Peltier Le 

principe implique à imposer un courant électrique I à des matériaux thermoélectriques A et B, 

qui sont reliés par deux jonctions. Cela provoque la génération de chaleur Q à une jonction et 

l'absorption de chaleur à l'autre jonction. Le coefficient Peltier 𝜋𝐴𝐵, est défini comme le rapport 

entre la chaleur émise sur le courant, comme exprimé dans l'équation (I.2) : 

               𝜫𝑨𝑩 =  
𝑸

𝑰
                                                                     𝐈. 𝟐     

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.3 : Schéma descriptif de l’effet Peltier [11] 

L’effet Peltier est lié au transport d'entropie par les porteurs de charge (électrons ou trous) à 

l'intérieur du matériau. En conséquence, lorsqu'il y a libération de chaleur à une jonction A et 

absorption à l'autre jonction B, cela est dû au fait que les porteurs de charge gagnent de l'entropie 

lorsqu'ils passent d'un matériau à un autre via la jonction A (absorption de chaleur), tandis qu'ils 
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en perdent via la jonction B (libération de chaleur). Cet effet est utilisé pour le refroidissement 

dans certaines applications [12]. 

I.4.3 L’effet Thomson  

          Le troisième effet thermoélectrique est L’effet Thomson découvert en 1851 par William 

Thomson (Lord Kelvin) [3]. Cet effet décrit la relation existante entre le courant électrique et 

le flux de chaleur dans le même matériau thermoélectrique. Cette correspondance est mise en 

évidence lorsqu’ une densité de courant électrique J passe par un conducteur soumis à un 

gradient de température dT(x)/dx[3]. Il se crée le long des parois de ce dernier des échanges de 

chaleur (Q) avec le milieu ambiant. L’échange de chaleur à chaque tranche du matériau 

s’exprime ainsi:                

   𝑸 = 𝝉. 𝑱.
𝒅𝑻(𝒙)

𝒅𝒙
                                                                  𝐈. 𝟑 

Où x est la coordonnée spatiale et τ est le coefficient Thomson du matériau en V.K-1. Comme 

décrit dans la Figure I.4 .Le matériau absorbe de la chaleur lorsque le courant électrique et le 

gradient de température sont dans l’inverse sens et avec un coefficient de Thomson négatif (τ 

< 0) et un dégagement de chaleur quand le courant électrique et le gradient de température sont 

dans le même sens et avec un coefficient de Thomson positive (τ > 0)   

Figure I.4 : Schéma descriptif de l’effet Thomson [13]. 

 Lord Kelvin a montré qu’il existe un lien entre les effets Seebeck, Peltier et Thomson et a établi 

les relations suivantes entre SAB, ΠAB, et τ [14] : 

       𝜫𝑨𝑩 = 𝑺𝑨𝑩. 𝑻                                                                            I.4 

                                                   𝝉𝑨 − 𝝉𝑩 = 𝑻.
𝒅𝑺𝑨𝑩

𝒅𝑻
                                                                      I.5 
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I.5 Performances et interdépendance des grandeurs    

I.5.1 le facteur de mérite ZT  

          Les effets thermoélectriques ont été exposés dans la partie précédente, il est possible 

d'identifier l'impact de certaines propriétés. Selon l'équation 3, à une différence de température 

donnée, la différence de potentiel sera d'autant plus significative que le coefficient Seebeck l'est 

également. De supplément, la possibilité d'établir un fort gradient de température à l'intérieur 

du matériau n'est possible que si la conductivité thermique est faible. Finalement, il est 

également intéressant de disposer d'une bonne conductivité électrique pour accroître le courant 

engendré par la différence de température. C'est en se fondant sur ces trois caractéristiques de 

transport qu'au milieu du XXème siècle, le physicien russe A. Ioffe a introduit le concept de 

"paramètre de qualité thermoélectrique", aujourd'hui connu sous le nom de "facteur de mérite 

thermoélectrique" ZT, une grandeur adimensionnelle définie par la relation suivante[15 ,16] : 

 𝒁𝑻 =
𝝈𝑺𝟐

𝒌
𝑻                                                                                  𝐈. 𝟔 

Avec σ la conductivité électrique, S le coefficient Seebeck, k la conductivité thermique, T la 

température absolue et σS2 est appelée le facteur de puissance. 

           La performance d'un dispositif thermoélectrique est définie de la même manière que 

celle des machines diathermes. Il est possible de définir un coefficient de performance (C.O.P.) 

et un rendement η lorsque le thermocouple est configuré pour la réfrigération et la génération, 

respectivement. Le C.O.P. est défini par le rapport entre la quantité de chaleur absorbée du côté 

froid et la quantité de travail fournie par la source électrique externe, tandis que le rendement 

est égal au rapport entre l'énergie électrique qui peut être généré dans la charge externe et la 

quantité de chaleur qui doit être fournie du côté chaud, d’obtenir l’expression du rendement  

et du C.O.P [17] 

       𝜼 =
𝑻𝑪 − 𝑻𝒇

𝑻𝑪

√𝟏 + 𝒁𝒑𝒏𝑻𝒎 − 𝟏

√𝟏 + 𝒁𝒑𝒏𝑻𝒎 +
𝑻𝒇

𝑻𝑪

                                                               𝐈. 𝟕 

                               𝐂. 𝐎. 𝐏 =
𝑻𝒇

𝑻𝑪 − 𝑻𝒇

√𝟏 + 𝒁𝒑𝒏𝑻𝒎 +
𝑻𝒇

𝑻𝑪

√𝟏 + 𝒁𝒑𝒏𝑻𝒎 − 𝟏
                                                     𝐈. 𝟖 
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Où 𝑇𝑓 est la température de la source froide, 𝑇𝐶 est la température de la source chaude, 𝑇𝑚 la 

moyenne des deux températures précédentes défini par : 

                                       𝑻𝒎 =
𝑻𝑪−𝑻𝒇

𝟐
                                                                                  𝐈. 𝟗 

Et 𝑍𝑛𝑝 représente le coefficient de performance de la paire (n, p) exprimé en K-1. Ce facteur 

dépend uniquement des propriétés de transport des matériaux constituant les deux branches n 

et p. 

                                   𝒁𝒑𝒏 =
(𝑺𝒏+𝑺𝒑)

𝟐

[√𝝆𝒏𝒌𝒏+√𝝆𝒑𝒌𝒑]
𝟐                                                           𝐈. 𝟏𝟎 

 Avec 𝜌 et k représentent respectivement la résistivité électrique et la conductivité thermique. 

            Tel que pour toute machine diatherme, les formulations d’un coefficient de performance 

C.O.P et du rendement η démontrent que les performances des modules thermoélectriques sont 

restreintes par celles d'une machine idéale de Carnot (pour un ZT à la limite infinie) [18].  Il est 

aussi notable que ces deux coefficients dépendent des caractéristiques des matériaux que par le 

biais du paramètre Znp. C'est le produit ZnpTm, désigné sous le nom de coefficient de mérite sans 

dimension du couple, qui établit la performance d'un dispositif thermoélectrique. 

Figure I.5 : (a) Coefficient de performance d’un réfrigérateur thermoélectrique en fonction 

du rapport Tf /Tc pour différentes valeurs de ZnpTm. (b) Rendement d’un générateur 

thermoélectrique en fonction du rapport Tf/Tc pour différentes valeurs de ZnpTm [19]. 
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       La Figure I.5 représente l'impact du facteur ZnpTm sur (a) le C.O.P et (b) le rendement η 

en fonction du rapport Tf /Tc. On remarque que, dans les deux cas, un ZnpTmélevé signifiera 

des performances supérieures : en ce qui concerne la réfrigération, un ZnpTm élevé permettra 

d'obtenir un C.O.P plus élevé à Tf /Tc constant, alors que dans le cas de la génération, c'est le 

rendement qui sera plus haut toujours à Tf/Tc constant. À l'inverse, dans les deux cas, un ZnpTm 

plus élevé peut aussi permettre de maintenir les mêmes performances avec une différence de 

température engendrée plus importante pour la réfrigération, mais avec une différence de 

température disponible plus faible pour la génération. 

I.5.2 Le coefficient Seebeck S 

          Le coefficient Seebeck (S) est défini comme le rapport entre la tension générée à 

l'application d'un gradient thermique dans un matériau par rapport à ce même gradient 

thermique. En général, ce coefficient s’exprime en µV/K pour des matériaux semi-conducteurs 

et est défini par l’équation suivante pour des semi-conducteurs dégénérés selon le modèle de 

Boltzmann [10] : 

𝑺 =
𝟖𝝅𝟐𝒌𝑩

𝟐

𝟑𝒆𝒉𝟐
𝒎∗𝑻 (

𝝅

𝟑𝒏
)

𝟐
𝟑

                                                𝐈. 𝟏𝟏 

 Où kB la constante de Boltzmann, e la charge élémentaire, h la constante de Planck, T la 

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

Il découle de l'équation précédente, pour une température et un type de charge donnés, le 

coefficient est en relation inversement proportionnelle à la concentration de porteurs. 

                                           𝑺 ∝
𝒎∗

𝒏
𝟐
𝟑

                                                                             𝐈. 𝟏𝟐 

Pour cette cause, afin de maximiser le coefficient Seebeck, il est nécessaire de réduire la 

concentration de porteurs de charges dans le matériau. C'est la raison pour laquelle les semi-

conducteurs présentent des coefficients plus élevés que les métaux ( nsemi-conducteurs<nmétaux). On 

peut également augmenter la masse effective pour élever le coefficient Seebeck. 
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I.5.3 La conductivité électrique σ 

        La conductivité électrique mesure la capacité d’un matériau à conduire un courant 

électrique et est l’inverse de la résistivité électrique ρ. Cette grandeur s’exprime en S/m et est 

déterminée par l’équation suivant [20] : 

             𝝈 =
𝟏

𝝆
= 𝝈𝒆𝝁                                                                 𝐈. 𝟏𝟑  

Où µ la mobilité des porteurs de charge, e la charge de l’électron 

          La mobilité μ est donné en m2 /V.s et dépend de la charge élémentaire, de la masse 

effective m* et du temps moyen τ entre deux collisions de charges selon la relation suivant : 

                                                                    𝝁 =
𝝉𝒆

𝒎 ∗
                                                                             𝐈. 𝟏𝟒 

         La concentration des porteurs est donné par : 

         𝒏 = 𝑵𝟎𝒆𝒙𝒑 (−
𝑬𝑮

𝟐𝒌𝑩𝑻
)                                                    𝐈. 𝟏𝟓 

Où N0 est le nombre d’états possibles par unité de volume et EG est la largeur de la bande 

interdite du semi-conducteur 

          Il existe deux principales approches pour améliorer la conductivité électrique, La 

première consiste à augmenter la concentration de porteurs de charge (par exemple en 

diminuant la largeur de la bande interdite) La seconde approche en augmentant la mobilité. 

Cependant, ces deux approches sont contradictoires avec l'amélioration du coefficient Seebeck. 

I.5.4 La conductivité thermique k 

          La conductivité thermique est la capacité d’un matériau à transférer de la chaleur en 

réponse à un gradient thermique. Ce transfert de chaleur est permis grâce à deux contributions : 

la conductivité thermique électronique, qui est obtenue par déplacement de charges, et la 

conductivité thermique du réseau, qui est obtenue par des vibrations du réseau également 

appelées phonons. La conductivité thermique k est la somme de ces deux contributions [20] : 

                     𝒌 = 𝒌𝒆 + 𝒌𝒓                                                                  𝐈. 𝟏𝟔  

 Avec ke et kr les conductivités thermiques électronique et de réseau, respectivement. 
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I.5.4.1 La conductivité thermique électronique ke 

          Lorsque les porteurs traversent le matériau et portent de l'énergie électrique, ils 

transportent aussi la chaleur. La conductivité thermique due aux porteurs peut être une 

caractéristique importante, en singulier pour les semi-conducteurs fortement dopés. La 

conductivité thermique électronique est reliée à la conductivité électrique par la loi de 

Wiedemann-Franz [21] selon la relation suivante :       

           𝒌𝒆 = 𝑳𝟎𝝈𝑻 =  𝝈𝒆𝝁𝑳𝟎𝑻                                                                    𝐈. 𝟏𝟕  

Où L0 est une constante appelée nombre de Lorenz exprimé en V2.K-2. Pour un gaz d’électrons  

libres, ce nombre est égal à [22] : 

    𝑳𝟎 =
𝟏

𝟑
(

𝝅𝒌𝑩

𝒆
)

𝟐

= 𝟐, 𝟒𝟓 × 𝟏𝟎−𝟖 (𝐕 𝐊⁄ )𝟐                              𝐈. 𝟏𝟖 

La dernière équation met en évidence la dépendance de la conductivité thermique 

électronique à la concentration de porteurs de charge.  Il est important de noter que cette 

conductivité thermique et la conductivité électrique augmentent ou diminuent toutes deux 

en fonction des variations de la concentration de porteurs. Cependant, ces deux grandeurs 

agissent de manière opposée sur le facteur de mérite thermoélectrique (ZT) 

I.5.4.2 La conductivité thermique du réseau kr 

          Pour sa part, la conductivité thermique due aux réseaux (phonons) 𝑘𝑟 est donnée par 

l’expression : 

𝒌𝒓 =
𝑪𝒗𝒔𝒍𝒑𝒉

𝟑
                                                                           𝐈. 𝟏𝟗 

Avec C est la chaleur spécifique des phonons par unité de volume, vs est la vitesse moyenne 

des phonons et lph est le libre parcours moyen des phonons. 

Cette composante de la conductivité thermique ne dépend pas de la concentration de porteurs 

de charge, mais elle est influencée par plusieurs facteurs tels que la structure cristalline et les 

paramètres du réseau [23]. Par conséquent, elle peut être modifiée sans affecter le facteur de 

puissance. Il est important de noter que la plus grande partie de la chaleur est transportée par 

les phonons acoustiques, qui jouent un rôle essentiel dans le transfert de chaleur à l'échelle 

microscopique du matériau. 
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I.6 Optimisation des matériaux thermoélectriques 

          La sélection des meilleurs matériaux thermoélectriques (TE) passe par la recherche de 

matériaux ayant le facteur de mérite ZT élevé, et ce, dans un intervalle de température le plus 

large possible et présentant des valeurs de ZT supérieures ou égales à 1. Mais également les 

matériaux thermoélectriques (TE) doivent avoir un coefficient Seebeck élevé pour obtenir la 

tension requise, une conductivité électrique importante pour minimiser le bruit thermique, et 

une faible conductivité thermique pour réduire les pertes chaleur des jonctions du thermocouple 

[24]. Effectivement, les trois propriétés de transport impliquées dans la définition du ZT ne sont 

pas autonomes les unes des autres mais dépendent en réalité de la concentration de porteurs de 

charge n. comme illustré sur la Figure I.6 où sont schématiquement représentées les variations 

de ZT, S, σ et κ en fonction de la concentration des porteurs n à température 300 K . On 

remarque sur cette figure bien que l'augmentation de la concentration de porteurs permette 

d'obtenir une conductivité électrique élevée, cela s'accompagnera également d'une diminution 

du coefficient Seebeck et d'une augmentation de la conductivité thermique. D'autre part, on 

peut observer que les facteurs de mérite les plus intéressants sont obtenus dans la région de 

concentration de porteurs comprise entre 1019 et 1020 porteurs/cm3 .Cette région concerne les 

semi-conducteurs fortement dopés [9]. 

Figure I.6 : Evolution du coefficient Seebeck S, de la conductivité électrique σ, de la 

conductivité thermique κ, et du facteur de mérite ZT en fonction de la densité de porteurs n [25] 
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I.7 Les matériaux thermoélectriques 

          Comme indiqué par Slack [7], un bon matériau thermoélectrique doit avoir un 

comportement suivant le concept de PGEC (Phonon-Glass and Electron-Crystal), c'est à critical 

avoir la conductivité thermique d'un verre et la conductivité électrique d'un bon conducteur. 

Pour atteindre ce comportement, les matériaux TE semi-conducteurs doivent : établir des 

structures cristallines complexes, avoir des atomes faiblement liés au réseau, avoir un réseau 

formé d'éléments lourds et avoir des lacunes ou des vacillations de masse considérables au sein 

du réseau [26]. Dans ce sens plusieurs familles de matériaux TE sont déterminées et étudiées. 

I.7.1 Les skutterudites 

      En 1928, le professeur Oftedal [27] a identifié que Les skutterudites sont l’un des types de 

composés révélés prometteurs pour la thermoélectricité [28]. Le nom "skutterudites" trouve son 

origine dans la région de 'Skutterud' en Norvège où le composé CoAs3 utilisé comme source de 

cobalt est abondant [28]. Les skutterudites rassemblent des composés binaires la formule 

chimique MX3 où M est un atome de métal de transition du groupe VIII ou IX comme le cobalt 

(Co), le rhodium (Rh) ou l’iridium (Ir)…etc) et X un atome de type pnitogène comme 

phosphore (P), arsenic (As) et antimoine (Sb). Ces matières peuvent aussi se rencontrer sous la 

forme MX6 ou M4X12 avec une structure cubique renfermant deux manques par maille (Figure 

I.7). En 1977, Jeitschko et Braun [29] ont exposé qu’il est possible l'insertion d'une terre rare 

dans le site 2a de la skutterudite binaire (entre les octaèdres MX6) afin de créer une skutterudite 

ternaire de nature « skutterudite remplie ». La formule générale illustrant les skutterudites 

remplis est Ry M4X12 (y ~1), où R représente l'élément incorporé, lequel est un ion électropositif 

(R+) donneur d’électrons.  

Figure I.7 : Structure cristalline des skutterudites [28] 
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          De plus, La conductivité thermique due au réseau d'une skutterudite non remplie comme 

CoSb3 est assez élevée, atteignant environ 10 W/m.K à température ambiante [28], causant ainsi 

une détérioration importante de ses performances thermoélectriques. Dans l'objectif de 

minimiser au maximum cette composante, de nombreuses études ont été conduites sur des 

skutterudites binaires de type n, remplies ou partiellement remplies par des terres rares. 

L’utilisation d'éléments terres rares comme La, Ce ou Sm résulte en une diminution 

significative de conductivité thermique réseau : dans le cas des ions La3+ ou Ce3+ la diminution 

constatée est d'environ de 60 % pour un remplissage complet [30]. L'association d'excellentes 

propriétés électroniques et de conductivités thermiques de réseau très faibles confère aux 

skutterudites remplies un statut de matériaux thermoélectriques exceptionnels pour les 

applications de production d’énergie. Cette famille permet d'obtenir des facteurs de mérite (ZT) 

supérieurs à 1 à des températures d’environ 800 °C. 

I.7.2 Les clathrates 

         Les clathrates sont des composés caractérisés par une « structure cage ». Les deux 

principales structures des clathrates sont les types I et type II, s’écrivent donc sous les formes 

respectives A8B46 (ou A8B16B’30) et A24B136, où A représenté les atomes de remplissage 

(principalement des alcalins et des alcalinos-terreux) et B et B’ sont les éléments formant le 

réseau hôte (Typiquement des atomes comme silicium (Si), Germanium (Ge), Gallium (Ga), 

ou Aluminium (Al)). Les différences entre les types I et II résident du nombre et la taille de 

leurs cavités. L'effet de remplissage de ces cages est de réduire la conductivité thermique à des 

valeurs aussi faibles comme des verres ou de la silice dans le cas des types I [31]. Les composés 

de la structure de type I en tant que les seuls matériaux affichant des valeurs de facteur de mérite 

ZT ≥ 1 [32, 33]. Comme le composé Ba8Ga16Ge30 est en cours de développement pour des 

applications hautes températures avec des ZT de l’ordre de 1.3 à 900 K et 1.63 à 1100 K [34]. 

En ce qui concerne les clathrates de type II, leur structure autorise un remplissage partiel des 

cavités. En conséquence, il est possible de moduler leurs propriétés électriques en fonction du 

niveau de dopage [17]. Le taux de dopage variable permet les études sur la relation entre les 

atomes « invités » dans les cavités et leur effet sur les propriétés thermoélectriques. 
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Figure I.8 : Structure cristallographique d’un clathrate de type I (a) et de type II (b) [35] 

I.7.3 Les phases de Zintl 

           Les phases de Zintl sont des composés qui se trouvent à la frontière entre les 

intermétalliques et les composés ioniques, et qui possèdent donc des liaisons atomiques à 

caractère iono-covalent. La formule générale d'une phase Zintl peut être exprimée sous la forme 

𝐴𝑎𝐵𝑏𝑋𝑋, où A représenté un métal actif à caractère électropositif (principalement des métaux 

alcalins et alcalino-terreux), X représente un métal noble électronégatif appartenant aux 

groupes 13, 14 ou 15, et B est un métal de transition ternaire tel que Zn, Cd ou Mn. En 

conséquence, différents groupes de phases Zintl peuvent être nommés en fonction de leur 

stoechiométrie, par exemple, les composés : 1-2-2 type AB2X2, 14-1-11 type A14BX11, et 5-2-

6 type A5B2X6. Cette catégorie d'intermétalliques ait été découverte dans les années 1930 et ait 

été fortement étudiées depuis lors, les premiers rapports concernant leurs bonnes propriétés 

thermoélectriques n'ont été publiés qu'en 2005 [36]. Malgré les structures cristallines complexes 

de ces matériaux, une propriété fondamentale pour l'atteinte à des valeurs élevées de ZT, Parmi 

toutes les phases intermétalliques de type Zintl répertoriées, le composé Yb14MnSb11 suscitent 

un intérêt particulier. En effet, actuellement, ce composé représente l'un des matériaux les plus 

séduisants dans le domaine thermoélectrique. La phase de Zintl Yb14MnSb11 cristallise dans le 

groupe d’espace tétragonal I41/acd comprenant 208 atomes [37]. Ce composé présente une 

faible conductivité thermique de 0.7 et 0.9 W.m−1.K−1 des températures entre 300 et 1200 K 

[38], une mesure qui se situe dans la fourchette du coefficient de transfert thermique des 

matériaux vitreux [39]. Associée aux valeurs favorables de ses propriétés électriques à des 

températures supérieures à température 900 K, cela conduit à une valeur accrue du facteur de 
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mérite ZT, s'élevant à 1.02 à température 1200 K [38] pour ce matériau. De plus, ce matériau 

demeure solide jusqu'à 1300 K, ce qui en fait un candidat prometteur pour les applications 

thermoélectriques à hautes températures. 

 

Figure I.9 : Structure cristalline des composés de type A14MP11 tel que Yb14MnSb11. . Les 

sphères rouges, bleue et verte représentent respectivement l’Yb, Sb et Mn [40]. 

I.7.4 Les chalcogénures 

          Le terme « Chalcogène » a été présenté autour de 1930 par Warner Fisher, lorsqu'il 

travaillait au sein du groupe de "Wilhelm Biltz" à l'Université de Hanovre. Les matériaux 

chalcogénures sont des composés non-oxydes contenant au moins un élément chalcogène, La 

famille de chalcogènes compte à ce jour six éléments figurant dans la colonne 16 du tableau 

périodique, est constituée de trois éléments non-métaux (l'oxygène (O), le soufre (S), le 

sélénium (Se)), de deux métalloïdes (le tellure (Te)), le polonium (Po)) et d'un métal 

(ununhexium (Uuh)).  

          De nombreux matériaux des chalcogénures démontrent des comportements semi-

conducteurs ainsi que des points de fusion extrêmement élevés, des propriétés qui suggèrent un 

potentiel prometteur en termes de comportement thermoélectrique. Les composés Bi2Te3 et ses 

solutions solides Bi2-xSbxTe3 et Bi2Te3-xSex [41] sont des composés célèbres et bien connus pour 

leurs bonnes performances thermoélectriques. Les meilleurs dispositifs thermoélectriques 
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commercialisés actuellement sont en Bi2Te3 et ont un facteur de mérite ZT de 1,41 à 

température ambiante [42]. 

          De plus, En 2004, les composés LAST (Lead antimony silver telluride), qui ont la 

formule chimique : (AgPbmSbTem+2) et la structure cubique de type NaCl [43] (Figure I.10.b) ; 

en variant la valeur de la fraction m, plusieurs compostions différentes dotées de très bonnes 

efficacités peuvent être obtenues en modifiant m dans la formule générale. Avec m= 10 et 18 

et un dopage approprié, il est possible de créer des semi-conducteurs de type n qui exhibent un 

coefficient de performance thermoélectrique élevé [43], avec une valeur maximale de ZT 

d'environ 2.2 à une température de 800 K [43]. Cela le positionne comme un composé 

prometteur thermoélectrique plus performant adapté pour des applications à des températures 

élevées. 

 

Figure I.10 : Structure cristalline (a) Bi2Te3 [44] et (b) AgPbmSbTem+2[43] 

I.7.5 Les phases Heusler 

          Friedrich Heusler à découvert les alliages heusler en 1903 [45]. En général, les composés 

de Heusler sont classés en deux grandes familles : les Full-Heuslers et demi Heusler. Le premier 

alliage a une stœchiométrie 2:1:1 et la formule chimique générale X2YZ (Figure I.11.a), où X 

et Y sont des métaux de transition et Z est un élément des groupes III à V dans le tableau 

périodique. Quant à la seconde famille des heusler qui a pour une composition de type XYZ 

(Figure I.11.b) et de stœchiométrie 1:1:1 



Chapitre I                                                    Généralités sur la thermoélectricité 

 

 
21 

Figure I. 11: Structure cristalline des composés Heusler [46] 

          Les premières études sur les composés de Heusler ont commencé dans les années 2000 

[47]. Au sein de tous les composés étudiés jusqu’à présent, les matériaux du type n XNiSn (X 

= Zr, Hf ou Ti) sont les plus intéressants en ce qui concerne les propriétés thermoélectriques 

[48]. Ces composés présentent des valeurs de ZT assez remarquables dans la plage de 0,4 à 0,55 

à des températures d’environ 700-1000 K [49, 50] en tant que matériaux massifs purs, mais ces 

valeurs commencent à s'élever jusqu'à 1-1,5 lorsque les matériaux sont correctement optimisés 

en vue d'améliorer leurs performances thermoélectriques, et s'améliorent considérablement 

lorsqu'ils sont dopés,  la valeur record de ZT de 1,5 à température 700 K a été atteinte avec le 

composé de type n Ti0.5Zr0,25Hf0,25NiSn0,998Sb0,002 [51]. Les composés demi-Heusler continuent 

d'être le sujet de nombreuses études théoriques et expérimentales. Il ne fait aucun doute que 

d'autres matériaux de cette famille pourront se révéler intéressants, compte tenu de l'ampleur 

des substitutions possibles. 

I.7.6 Les pérovskites      

           La première identification de la famille de la pérovskite a été effectuée par le géologue 

Gustav Rose en 1839 [52], lorsqu'il a découvert le minéral naturel CaTiO3. Le nom de 

"pérovskite" a été donné d'après le minéralogiste russe Lev Aleksevich Perovski [53]. Le terme 

"pérovskite" a par la suite été élargi pour englober tous les oxydes de formule générale ABO3. 

Ces sont des composés ternaires, formulés de manière générale comme ABX3 (Fig. I.12). Dans 

cette structure de perovskites, A représenté un cation de grande taille et de faible charge, 
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souvent monovalent, B désigne un cation de petite taille ou un métal de transition, tandis que 

X représente un anion, généralement sous forme d'oxygène ou d'un halogène (F, Cl, Br, I). Les 

pérovskites suscitent un intérêt croissant dans le domaine de la thermoélectricité en raison de 

leur conductivité thermique extrêmement basse, de la grande mobilité de leurs porteurs de 

charge, de leur coefficient Seebeck élevé, ainsi que de leur coût modéré et de leur facilité de 

fabrication [54]. 

 

 

 

 

 

 

Figure I.12 : Structure cristalline de composé pérovskite ABX3 [55] 

          Les doubles pérovskites halides peuvent être envisagées comme une alternance de deux 

pérovskites simples (ABX3) et (AB’X3) selon les trois axes cristallographiques [56]. Cette 

proposition a été identifiée pour la première fois en 1961 par Ward et Longo [57]. La formule 

générale est A2BB’X6 où A représentent des éléments du groupe des métaux alcalins, tandis 

que B et B’ peuvent être des éléments du groupe des métaux de transition ou des métaux 

alcalino-terreux, et X représente un anion d'un halogène (F, Cl, Br, I). Dernièrement, des 

matériaux doubles pérovskites halides ont été proposés pour des applications thermoélectriques 

en raison de leur caractère respectueux de l'environnement, de leur stabilité à haute température 

et de leur coût de traitement plus faible par rapport aux chalcogénures et intermétalliques 

conventionnels [58]. 

I.8 Les applications de la thermoélectricité 

          Il existe deux principaux domaines d'application pour les effets thermoélectriques : la 

création d'une source de courant, fonctionnant selon l'effet Seebeck, et la génération d'un 

gradient thermique, régulé par l'effet Peltier. 
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I.8.1 Génération de courant 

I.8.1.1 Source de chaleur naturelle 

          Dans de nombreux domaines industriels, et même domestique, une quantité considérable 

de l'énergie produite est disparue sous forme de chaleur. L’effet Seebeck, par le biais des 

générateurs thermoélectriques, peut être avantageusement exploité pour convertir cette chaleur 

en énergie électrique. La première application connue est la lampe Ioffe en 1957 [6], l'utilisation 

de modules thermoélectriques chauffés par une lampe à pétrole pour alimenter des radios, 

comme illustré sur la Figure I. 13 [60]. Cette application est particulièrement adaptée aux 

régions où le réseau électrique n'est pas disponible. 

 

  

 

 

 

 

 

 

Figure I.13 : Radio alimentée par module thermoélectrique utilisant la chaleur 

d’une        lampe à pétrole [60] 

         Plusieurs produits destinés à un usage public ont été commercialisés. L'un d'entre eux était 

la radio à bougie thermoélectrique (1990), qui utilise la chaleur des bougies pour alimenter une 

radio via un module thermoélectrique FeSi2 [61]. Ces applications sont devenues obsolètes avec 

l'émergence d'autres technologies plus pratique, la compagnie Biolite en 2011 [62] a lancé la 

commercialisation d’un produit basé sur les modules TE, comme le Camp Stove illustré à la 

Figure I. 14. Cet appareil, conçu pour le camping en général, brûle du bois pour produire une 

puissance de 2 W à 0,4 A et 5 V à l'aide d'un générateur thermoélectrique qui permet de 

recharger des appareils électroniques par port USB [62].      
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Figure I.14: Biolite Camp stove [63].  

         D'autre part, En 1999, Seiko et Citizen ont découvert la première montre-bracelet 

thermoélectrique [63,64] alimentée par la conversion de la chaleur du corps humain en énergie 

électrique, Cette montre est constituée de 10 modules thermoélectriques, fabriqués en tellurure 

de bismuth (Bi2Te3). Ce système utilise le gradient thermique s’établissant entre l’air ambiant 

et la chaleur du corps humain pour générer une puissance de 22µW et par conséquent entretenir 

le mouvement mécanique de la montre avec un gradient de température de 1.5 K dans les 

modules [65,66]. 

 

 

 

 

 

Figure I.15 : (a) Montre Thermique Seiko, (b) coupe transversale, (c) modules 

thermoélectriques, (d) schéma d’un module thermoélectrique. (Source Seiko)[66]    
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I.8.1.2 Source de chaleur radio-isotopique 

 
            Le premier générateur thermoélectrique à radio-isotope RTG (Radioisotope 

Thermoelectric Generator) a été lancé dans l’espace par les États-Unis d’ Amérique en 

1961[67], utilisés par de nombreuses sondes spatiales de NASA [67]. Ces générateurs 

thermoélectriques sont un exemple très connu dans le domaine de la génération 

thermoélectrique [66]. Ces générateurs ont la capacité de convertir la chaleur émise par des 

sources radioactives en une puissance électrique. Les RTG utilisées dans le programme spatial 

américain incluaient initialement des matériaux thermoélectriques SiGe installés dans le 

Générateur thermoélectrique Polyvalent à Radio-isotope (RTG-P), plus tard remplacés par des 

alliages de tellurure de plomb. Malgré que les générateurs thermoélectriques ont de faibles 

rendements (inférieurs à 10 %)[66] , leurs avantages en termes de compacité, de légèreté et de 

longévité élevée ainsi que l'absence de pièces mobiles, ont en fait un choix préférable par 

rapport à d'autres systèmes comme les panneaux photovoltaïques. Le système RTG a une demi-

vie d'environ 87 ans et ne nécessite pas de source de lumière. Ces propriétés sont essentielles 

pour les missions à long terme vers les planètes externes. 

 

Figure 1.16 : Générateur thermoélectrique à radio-isotope pour des applications dans des 

nombreuses sondes spatiales de la NASA et le schéma de principe du générateur [66]. 

I.8.1.3 Récupération de chaleur résiduelle des systèmes de transport 

            Dans le secteur de l'automobile, environ de deux tiers de l'énergie générée de la 

combustion du carburant sont rejetés sous forme de chaleur au niveau des pots d'échappement 
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et du moteur, Seul un tiers de cette énergie est effectivement utilisé pour le fonctionnement des 

voitures.  Les générateurs thermoélectriques offrent la possibilité de récupérer cette chaleur 

rejetée et de la convertir en énergie électrique, alimentant ainsi les dispositifs électriques de la 

voiture [68]. Cette énergie récupérée pourrait également servir à recharger les batteries à la 

place de l'alternateur. Le projet du constructeur allemand BMW [68], inscrit dans le programme 

‘Efficient Dynamics, vise à doter la ligne d’échappement d’un générateur ou d’un ensemble des 

générateurs thermoélectriques Figure I.17. L'objectif est de générer suffisamment d'électricité 

à une vitesse de 125 km/h [69] pour alimenter le véhicule sans avoir besoin de l'alternateur. De 

plus, l'intégration de réfrigérateurs thermoélectriques pour le système de climatisation est 

également envisagée, avec une anticipation d'une économie totale de carburant de 10 %.          

Figure I.17 : Conception d’un générateur thermoélectrique produisant de l'électricité de la 

chaleur  perdue au niveau du pot d'échappement d’un véhicule (source BMW)[70]. 

I.8.2 Refroidissement           

            Il existe un autre mode de fonctionnement des modules thermoélectriques, à savoir la 

réfrigération grâce à l'effet Peltier. Plusieurs systèmes de refroidissement portables emploient 

déjà des modules thermoélectriques. Le principal bénéfice par rapport aux systèmes classiques 

est le manque de composants en mouvement qui assure une plus grande sûreté des appareils. 

De surcroît, l'absence de gaz nocifs aide à la conservation de la nature. Les refroidisseurs savent 

trouver leurs applications dans le domaine de l’électronique pour refroidir, par exemple, les 

composants de puissance ou les détecteurs optoélectroniques. Ils sont également utilisés dans 

les dispositifs portatifs, comme, dans le secteur médical pour maintenir le refroidissement des 

enceintes servant au transport des organes, des glacières commerciales, sièges localement 

refroidis…etc. 
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Figure I.18 : Refroidissement à base de modules thermoélectriques : (a) glacières, 

(b) siège automobile [71]. 

I.9 Conclusion  

          Dans ce chapitre, nous avons présenté les concepts généraux de la thermoélectricité et 

l’état de l’art dans le domaine des matériaux thermoélectriques. Il semble que le rendement de 

conversion énergétique dépend de la qualité des matériaux déterminés par le facteur de mérite 

ZT, auquel le coefficient de Seebeck et les conductivités électriques et thermiques sont liés. Ces 

trois propriétés interconnectées varient en fonction de la concentration en porteurs de charge. 

Ainsi, l’amélioration de l’un de ces paramètres est compensée par la détérioration de l’autre. 

Toutefois, même si des avancées notables ont été réalisées dans le développement de nouveaux 

matériaux thermoélectriques, des obstacles subsistent, particulièrement en ce qui concerne 

l'optimisation de l'efficacité et la diminution des coûts de fabrication. Cependant, grâce à la 

persévérance dans la recherche et le développement, il est légitime de penser que les matériaux 

thermoélectriques auront une influence grandissante dans la transition vers des sources 

d'énergie plus écologiques et durables. 
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II.1 Introduction  

           Les simulations numériques ont gagné en importance ces dernières années dans les 

sciences physiques. L'évolution rapide de l'informatique a grandement contribué à la 

prédiction de nouveaux matériaux dont les propriétés sont significatives. En sciences des 

matériaux, ce genre d’approximations a évolué afin de comprendre et d'explorer le 

comportement de la matière à l'échelle atomique. Les méthodes de premiers principes 

appelées "ab-initio" reposent sur la résolution de l'équation de Schrödinger. Il s’agit de l’une 

des méthodes de modélisation et de simulation les plus populaires pour étudier les matériaux 

au niveau atomique. Ces méthodes permettent d'établir les grandeurs physiques et chimiques 

d'un système, comme sa structure électronique...etc. De plus, ces méthodes font l'objet 

d’études constantes pour s'ajuster à la vitesse et à la capacité de mémoire des calculateurs. 

Elles se basent toutes sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). La méthode des 

ondes planes augmentées linéarisées à potentiel total (FP-LAPW) représente l'une des 

approches les plus efficaces et extrêmement précises pour les calculs de la structure 

électronique de la matière condensée dans un état fondamental, de transition ou excité. Ces 

procédés de calcul appliquent des principes issus des lois fondamentales de la mécanique 

quantique, de l'électromagnétisme et de la physique statistique pour résoudre l'équation de 

Schrödinger.       

II.2 Equation de Schrödinger 

         L’équation de Schrödinger est l’équation essentielle de la physique quantique, tel que 

les lois de newton en physique classique. Elle est utilisée pour décrire une grande diversité de 

phénomènes, que ce soit en optique quantique, en physique atomique, dans le domaine 

technologique, en physique des plasmas…etc. 

          En 1926, le physicien Erwin Schrödinger a proposé une formalisation mathématique 

d'une équation d'onde [1], qui est  le point de commencement pour examiner  les propriétés 

les petits objets  (atomes) formées d'une unique particule située dans un champ de force 

spécifique (les électrons au sein de l'atome d'hydrogène, par exemple), l'état immobile des 

particules est expliqué par l'équation de Schrödinger qui contient trois concepts essentiels 

propres au système : l'opérateur Hamiltonien H, l'énergie E, et la fonction d'onde. 

               𝑯𝝍 = 𝑬𝝍                                                                       II.1   
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Avec : 

E est l’énergie totale du système. 

𝜓 est la fonction d’onde.  

H est l’opérateur Hamiltonien du système.   

         L’Hamiltonien H relié à un système comportant plusieurs particules en interaction (n 

noyaux et e électrons) est constitué de cinq termes : le terme relatif à l'énergie cinétique du 

noyau, le terme relatif à l'énergie des électrons, le terme relatif à l'attraction du noyau -

électron et le terme répulsion noyau- noyau, le terme relatif à la répulsion électron – électron. 

                                  𝑯 = 𝑻𝒏 + 𝑻𝒆 + 𝑽𝒏𝒆 + 𝑽𝒆𝒆 + 𝑽𝒏𝒏                                             II.2 

Où  

 𝑻𝒏 = −
ћ𝟐

𝟐
∑

∆�⃗⃗� 𝒌

𝑴𝒏

𝑵𝒏
𝒌=𝟏  : L’énergie cinétique des noyaux. 

 𝑻𝒆 = −
ħ𝟐

𝟐
∑

∆�⃗� 𝒋

𝒎𝒆

𝑵𝒆
𝒋=𝟏  : L’énergie cinétique des électrons 

 𝑽𝒏𝒆 =
𝟏

𝟒𝝅𝜺𝟎
∑ ∑

𝒁𝒌𝒆𝟐

|�⃗⃗� 𝒌−�⃗� 𝒋|

𝑵𝒆
𝒋=𝟏

𝑵𝒏
𝒌=𝟏  : L’énergie potentielle d’attraction électrons-noyaux 

  𝑽𝒏𝒏 =
𝟏

𝟖𝝅𝜺𝟎
∑ ∑

𝒁𝒌𝒁𝒌′𝒆
𝟐

|�⃗⃗� 𝒌−�⃗⃗� 𝒌′|

𝑵𝒏

𝒌′=𝒌+𝟏
𝑵𝒏
𝒌=𝟏   ∶ L’énergie potentielle de répulsion noyau-noyau 

 𝑽𝒆𝒆 =
𝟏

𝟖𝝅𝜺𝟎
∑ ∑

𝒆𝟐

|�⃗� 𝒋−�⃗� 𝒋′|

𝑵𝒆

𝒋′=𝒋+𝟏

𝑵𝒆
𝒋=𝟏 : L’énergie potentielle de répulsion électron-électron  

Avec 𝒎𝒆et 𝑴𝒏 la masse des électrons et noyaux respectivement, e la charge de l’électron,  𝒁𝒌 

est le nombre atomique de l’atome k,  �⃗� 𝒋, �⃗� 𝒋′: déterminent les positions des électrons (j) et (j') 

respectivement, �⃗⃗� 𝒌 et �⃗⃗� 𝒌′: déterminent les positions des noyaux (𝒌) et (k'), respectivement.  

Le calcul de l'énergie de l'état fondamental du système est analytiquement très difficile pour la 

plupart des systèmes. Néanmoins, les connaissances mathématiques actuelles ne permettent 

pas encore de résoudre l'équation. Sachant qu'avec trois corps en interaction, il est impossible 

de résoudre cette équation exactement, de nombreuses approximations ont donc été 

développées pour contourner cette difficulté. 

L'approximation de Born-Oppenheimer (approximation du noyau figé). 

L'approximation de Hartree-Fock (approximation des électrons indépendants)                                                     
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II.2.1 Approximation de Born-Oppenheimer 

          La première approximation historiquement avancée est celle de Born-Oppenheimer [2]. 

Max Born et Robert Oppenheimer, nous ont suggéré de considérer de manière distincte les 

électrons et les noyaux d'un système réel. Cette approximation est basée sur le fait que 

l’électron se déplace rapidement que les noyaux puisque la masse des électrons est plus petite 

que celle des noyaux (
𝑚𝑒

𝑀𝑛
=

1

1830
), on peut ignorer les mouvements des noyaux par rapport à 

ceux des électrons et ne considérer que les mouvements des électrons dans le réseau rigide 

périodique des potentiels nucléaires. Par conséquent, l'énergie cinétique 𝑻𝒏 des noyaux est 

négligée, l'énergie potentielle entre les noyaux 𝑽𝒏𝒏 devient une constante que l'on peut choisir 

comme la nouvelle origine d'énergie, et l'équation (II.3) se transforme en [2] : 

𝑯 = 𝑻𝒆 + 𝑽𝒏𝒆 + 𝑽𝒆𝒆                                                  II.3 

          L'approximation de Born-Oppenheimer est appelée adiabatique [3] parce qu’elle sépare 

le problème électronique du problème des vibrations du réseau. La fonction d'onde du 

système, solution de l'équation de Schrödinger dans l'approximation adiabatique, peut ainsi 

être exprimée comme suit : 

𝝍(𝑹, 𝒓) = 𝝍𝒏(𝑹).𝝍𝒆(𝒓)                                           II.4 

Où  ψn est la fonction d’onde nucléaire et ψe est la fonction d’onde électronique. 

II.2.2 Approximation de Hartree 

          Une des premières méthodes pour résoudre le cas de l'atome réel et complexe en se 

basant sur des cas mono-électroniques fut celle de Hartree [4], qui a été avancée en 1928, 

C’est une approximation qui consiste à substituer l'interaction entre chaque électron par une 

interaction avec un champ moyen généré par le noyau et la somme des autres électrons. Cela 

signifie que l'électron se déplace de manière indépendante dans un champ moyen généré par 

les autres électrons et les noyaux. L'hamiltonien est ainsi exprimé comme la somme des 

hamiltoniens décrivant un électron. 

𝑯𝒆 = ∑ 𝑯𝒋
𝑵𝒆
𝒋=𝟏                                                    II.5 

La fonction est décrite de la manière suivante : 

𝝍𝒆(𝒓𝟏, 𝒓𝟐 …𝒓𝑵𝒆
) = ∏ 𝝍𝒆𝒋

(𝒓𝒋)
𝑵𝒆
𝒋=𝟏                                                  II.6 
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L'approximation de Hartree [4] est basée sur l'hypothèse d'électrons libres, ce qui implique de 

négliger les interactions entre les électrons et les états de spin. 

II.2.3 Approximation de Hartree-Fock 

           En 1930, Fock [5] a démontré que les solutions de Hartree [4] violent le principe 

d'exclusion de Pauli car elles ne sont pas anti-symétriques en ce qui concerne l'échange de 

deux électrons quelconques. L'anti-symétrisation de la fonction d'onde électronique est notée, 

par exemple, comme suit : 

𝝍𝒆(�⃗� 𝟏, …  , �⃗� 𝒊, �⃗� 𝒋, …  , �⃗� 𝑵𝒆
) = −𝝍𝒆(�⃗� 𝟏, …  , �⃗� 𝒊, �⃗� 𝒋, …  , �⃗� 𝑵𝒆

)                    II.7 

         Une telle description obéit au Principe d'Exclusion de Pauli, qui énonce que deux 

électrons de même nombre quantique ne peuvent occuper simultanément le même état 

quantique. Cependant, dans la formulation de la fonction d'onde de Hartree, ce n'est pas le 

cas, car l'électron i occupe précisément l'état i. Hartree et Fock ont généralisé ce concept en 

montrant que le principe de Pauli est respecté si nous écrivons la fonction d'onde [6] sous la 

forme d'un déterminant de Slater [7]. 

𝝍𝒆𝒋
(�⃗� 𝟏�⃗⃗� 𝟏, �⃗� 𝟐�⃗⃗� 𝟐 … �⃗� 𝑵𝒆

�⃗⃗� 𝑵𝒆
) =

𝟏

√𝑵𝒆!
|

𝝍𝒆𝟏
(�⃗� 𝟏�⃗⃗� 𝟏)    𝝍𝒆𝟏

(�⃗� 𝟐�⃗⃗� 𝟐)… … …  𝝍𝒆𝟏
(�⃗� 𝑵𝒆

�⃗⃗� 𝑵𝒆
)

𝝍𝒆𝟐
(�⃗� 𝟏�⃗⃗� 𝟏)    𝝍𝒆𝟐

(�⃗� 𝟐�⃗⃗� 𝟐)… … …  𝝍𝒆𝟐
(�⃗� 𝑵𝒆

�⃗⃗� 𝑵𝒆
)

 𝝍𝒆𝑵𝒆
(�⃗� 𝟏�⃗⃗� 𝟏)    𝝍𝑵𝒆

(�⃗� 𝟐�⃗⃗� 𝟐)… … …  𝝍𝒆𝑵𝒆
(�⃗� 𝑵𝒆

�⃗⃗� 𝑵𝒆
)

|    II.8 

Où 𝑟 et σ indiquent la position et le spin respectivement. 

Le facteur 
1

√𝑁𝑒!
 : est constante de normalisation valable des spin-orbitales orthonormées. 

II.3 Théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) : 

          L'origine de cette théorie réside dans l'approche de Thomas-Fermi [8]. Dans cette 

approche, ils cherchent à trouver une expression pour l'énergie en fonction de la densité de 

charge. En 1964, Hohenberg et Khon [9] se basant sur cette approche et se concentrant sur la 

densité de charge du système plutôt que sur la fonction d'onde comme dans l'approche 

Hartree-Fock, ont postulé que connaître la densité de charge du système nous permet de 

déterminer toutes les propriétés de ce système. Ils ont démontré deux théorèmes 

remarquables : 
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II.3.1 Théorèmes de Hohenberg et Kohn 

       Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est fondé sur deux 

théorèmes mathématiques fondamentaux établis par Hohenberg et Khon [9]. 

II.3.1.1 Théorème 1 (La densité comme une variable de base) 

       Cela signifie que pour toute densité ρ, il existe un potentiel externe unique Vext, lorsque ρ 

est la densité de charge fondamentale. En raison de l'existence de Vext, il existe une équation 

de Schrödinger à plusieurs corps, dont l'hamiltonien est déterminé par ce Vext et par le nombre 

total d'électrons N, qui peut être calculé à partir de la densité par une simple intégration sur 

tout l'espace : 

∫𝝆 (�⃗� ) 𝒅�⃗� = 𝑵                                                        II.9 

Aussi, il y a une fonction d'onde ψ qui sera la fonction d'onde de l'état fondamental de cette 

équation de Schrödinger à plusieurs particules 

 L'énergie de l'état fondamental d'un système à plusieurs électrons est une fonction 

unique de la densité et est donnée par : 

𝑬𝟎 = 𝑬[𝝆(�⃗� )] = 𝑻(𝝆) + 𝑽𝒆𝒙𝒕[𝝆] + 𝑽𝒆−𝒆[𝝆]                                   II.10 

Où 

𝑽𝒆𝒙𝒕[𝝆] = ∫𝑽𝒆𝒙𝒕(𝝆(�⃗� ))𝒅𝒓                                                    II.11 

T représente L'énergie cinétique. 

II.3.1.2 Théorème 2 (Le principe variationnel) 

Leur deuxième théorème a prouvé qu'en minimisant l'énergie du système en fonction de la 

densité électronique, l'énergie de l'état fondamental peut être obtenue. 

𝑬(𝝆𝟎) = 𝒎𝒊𝒏𝑬[𝝆(𝒓)]                                                      II.12 

En conséquence, l'énergie totale E d'un système d'électrons interagissant dans un potentiel 

externe est ainsi une fonction de la densité ρ(r), que nous pouvons reformuler en distinguant 

clairement les composantes dépendant du système (𝑵𝒆,𝑽𝒆𝒙𝒕) de celles qui ne le sont pas : 

𝑬[𝝆(𝒓)] = 𝑭[𝝆(𝒓)] + ∫𝑽𝒆𝒙𝒕𝝆(𝒓)𝒅𝒓                                     II.13 
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Où FHK[ρ(r)] est la fonctionnelle universelle de Hohenberg -kohn existant pour tout type de 

système et exprimée par : 

𝑭[𝝆(𝒓)] = 𝑻[𝝆(𝒓)] + 𝑽𝒆𝒆[𝝆(𝒓)]                                              II.14 

T[ρ(r)] est l’énergie cinétique ; Vee [ρ(r)] est l’interaction électron-électron. 

II.3.2 Les équation de kohn-Sham 

          Hohenberg et Khon ont révisité le problème des multiples électrons, offrant ainsi une 

nouvelle formulation de l'équation d'énergie (II.13). Néanmoins, dans cette expression, il est 

très compliqué de trouver la forme exacte de [𝝆(𝒓)], donc nous devons trouver une 

approximation pour déterminer cette fonctionnelle. En 1965, Walter Kohn et Lu Sham [10] 

ont proposé l'approche suivante pour approximer la fonctionnelle cinétique et électron-

électron Ils ont introduit un système de 𝑵 électrons non-interagissants à décrire par une 

fonction d'onde à déterminant unique dans 𝑵 orbitales évoluant dans un potentiel externe. 

Dans ce système, la densité d'état fondamental est identique avec celle du système interactif, 

et l'énergie cinétique ainsi que la densité d'électrons sont connues exactement à partir des 

orbitales. La fonctionnelle de la densité 𝐅[𝛒(𝐫)] pour le système interactif peut être exprimée 

par l’expression suivante : 

𝑭[𝝆(𝒓)] = 𝑻𝟎[𝝆(�⃗� )] + 𝑬𝑯[𝝆(�⃗� )] + 𝑬𝒙𝒄[𝝆(�⃗� )] + 𝑽𝒆𝒙𝒕[𝝆(�⃗� )]                      II.15 

𝑇0[𝜌(𝑟 )]: est l’énergie cinétique du système sans interaction. 

𝐸𝐻[𝜌(𝑟 )] : est le terme de Hartree. 

𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝑟 )] : présente le terme qui comprend les effets de l’échange et de la corrélation. 

𝑉𝑒𝑥𝑡[𝜌(𝑟 )] : comprend l’interaction coulombienne des électrons avec les noyaux et celle des 

noyaux entre eux.   

L’équation de Schrödinger dans l’approche de (KS) s’écrit comme suit : 

                                              (−
ħ𝟐𝛁𝒊

𝟐

𝟐𝒎𝒆
+ 𝑽𝒆𝒇𝒇)𝝍𝒆𝒋

= 𝜺𝒋𝝍𝒆𝒋
                                     II.16 

Avec 

  𝑽𝒆𝒇𝒇 = 𝑽𝑯 + 𝑽𝒆𝒙𝒕 + 𝑽𝒙𝒄                                         II.17 
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(𝑉𝑒𝑓𝑓 : Le potentiel effectif) 

                                                     𝑽𝑯 = 𝒆𝟐 ∫𝒅𝟑𝒓𝟑 𝝆(𝒓)

|𝒓−𝒓′|
                                          II.18 

(𝑉𝐻 : Potentiel de Hartree) 

                                                       𝑽𝒙𝒄 =
𝝏𝑬𝒙𝒄[𝝆(𝒓)]

𝝏𝝆(𝒓)
                                                 II.19 

𝑉𝑥𝑐 : Le potentiel d’échange et de corrélation 

II.4 Résolution de l'échange et de corrélation 

            Afin d'effectuer le calcul, nous avons désormais besoin d'une estimation pour le terme 

d'échange et de corrélation, qui constitue le dernier terme pour lequel nous n'avons pas 

d'expression en fonction de la densité ou des orbitales. La quête d'une approximation précise 

pour l'échange et la corrélation est toujours en cours, et nous ne présentons ici que les 

fonctionnelles standards qui ont déjà été largement utilisées. 

II.4.1 Approximation de la densité locale (LDA) 

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

l’approximation la plus significative [11] et de loin la plus couramment employée pour 

résoudre le problème de la fonctionnelle d'échange et de corrélation. Cela implique d'exprimer 

que la densité d'énergie d'échange et de corrélation, notée 𝑬𝒙𝒄[𝝆(𝒓)], d'un système réel est 

équivalente à celle d'un gaz d'électrons qui aurait une densité uniforme, égale à la densité 

locale 𝝆(𝒓). On peut alors formuler : 

𝑬𝒙𝒄
𝑳𝑫𝑨[𝝆(𝒓)] = ∫𝝆(𝒓) 𝜺𝒙𝒄

𝑳𝑫𝑨[𝝆(𝒓)]𝒅𝟑𝒓                                II.20 

Dans le contexte des matériaux magnétiques, le spin électronique introduit un degré de liberté 

supplémentaire, nécessitant ainsi une extension de la LDA vers l'Approximation de la Densité 

de Spin [11]. La LDA doit alors être étendue à l'Approximation de la Densité de Spin Locale 

(LSDA) où l'énergie d'échange et de corrélation 𝐸𝑋𝐶  dépend désormais des deux densités de 

spin, tant élevée que faible : 

𝑬𝒙𝒄
𝑳𝑺𝑫𝑨[𝝆↑(𝒓), 𝝆↓(𝒓)] = ∫𝝆(𝒓) 𝜺𝒙𝒄

𝑳𝑫𝑨[𝝆↑(𝒓), 𝝆↓(𝒓)]𝒅
𝟑𝒓                  II.21 
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II.4.2 L’approximation du Gradient Généralisé (GGA) 

        Dans maintes cas, la LDA a donné des résultats fiables, mais dans d'autres, elle a été 

moins précise par rapport aux résultats expérimentaux. La plupart des rectifications apportées 

à la LDA se basent sur l'idée de considérer les variations locales de la densité. C'est pour cette 

raison que le gradient de la densité électronique a été introduit, ce qui a abouti à 

l'approximation du gradient généralisé (GGA, approximations généralisées de gradient) qui 

incluent des corrections de gradient de densité et des dérivées spatiales supérieures de la 

densité électronique, et qui donnent de meilleurs résultats que la LDA dans de nombreux cas. 

Les trois GGAs les plus largement utilisées sont les formes proposées par Becke [12] (B88), 

Perdew et al. [13], et Perdew, Burke et Ernzerhof (PBE) [14].  

Cette fonctionnelle d'échange-corrélation résultante a la forme suivante : 

𝑬𝒙𝒄
𝑮𝑮𝑨[𝝆(𝒓)] = ∫𝝆(𝒓) 𝜺𝒙𝒄

𝑮𝑮𝑨[𝝆(𝒓) , |𝜵𝝆(𝒓)|]𝒅𝟑𝒓                                       II.22 

II.4.3 Approximation du potentiel modifié mBJ-GGA 

          Une nouvelle version du potentiel d’échange, premièrement suggérée par Becke et 

Johnson [15], a été publiée par Tran et Blaha [16]. Il s'agit du potentiel mBJ (pour "modified 

Becke Johnson", également connu sous le nom de potentiel TB : Tran-Blaha), qui a été cadré 

dans les dernières versions du code ab initio Wien2k.  Tran et Blaha [17] ont évalué le 

potentiel d'échange introduit par Becke et Johnson (BJ) [15], qui visait à reproduire la forme 

du potentiel d'échange exact connu sous le nom de "potentiel effectif optimisé (OEP)". Ils ont 

remarqué que l’utilisation du potentiel BJ combiné avec du potentiel de corrélation GGA 

conduit toujours à une sous-estimation des énergies de bande. Afin d'améliorer ces résultats, 

Tran et Blaha [16] ont introduit une modification simple du potentiel BJ initial, obtenant ainsi 

un bon accord avec des méthodes plus coûteuses mais hautement auto-consistantes, telles que 

les fonctionnelles hybrides et la méthode GW [18-20]. Le potentiel BJ modifié (mBJ) proposé 

par Tran et Blaha [16] prend la forme suivante : 

                           𝑽𝒙,𝝈
𝒎𝑩𝑱(𝒓) = 𝒄𝑽𝒙,𝝈

𝑩𝑹(𝒓) + (𝟑𝒄 − 𝟐)
𝟏

𝝅
√

𝟓

𝟏𝟐
√

𝟐𝒕𝝈(𝒓)

𝝆𝝈(𝒓)
                           II.23 

𝑉𝑥,𝜎
𝐵𝑅 ∶ Indique le potentiel de Becker-Roussel (BR) [21] ce qui représente la modélisation du 

potentiel coulombien créé par les trous d’échange.  
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𝑡𝜎(𝑟 ) : La densité de l’énergie cinétique 

𝜌𝜎(𝑟): La densité électronique dépendante de spin.  

                                   𝒄 = 𝜶 + (𝜷
𝟏

𝑽𝒄𝒆𝒍𝒍
∫

|𝛁𝝆(𝒓)|

𝝆(𝒓)
𝒅𝟑𝒓)

𝟏

𝟐                                            II.24 

Avec 

  0.012 et    1.023 Bohr1/2 (par défaut), 

𝑉𝑐𝑒𝑙𝑙 : Le volume de la cellule unitaire. 

           En variant le paramètre c pour un matériau donné, on a constaté que, pour de 

nombreux solides, l'énergie de la bande interdite augmente de manière monotonique par 

rapport à c [16]. Plus précisément, pour les solides présentant de petites bandes interdites, la 

valeur optimale de copt, (celle qui conduit à un accord parfait avec l'expérience) varie de 1,1 à 

1,3, tandis que pour les solides ayant des bandes interdites plus larges, copt est plus élevé (sa 

valeur varie de 1,4 à 1,7) [17]. 

II.5 La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) 

       Il existe diverses approches pour le calcul des structures électroniques afin de résoudre 

les équations de la DFT. Ces méthodes se distinguent par la forme du potentiel utilisé et par 

les fonctions d'onde prises comme base. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées 

(FPLAPW) est parmi les méthodes les plus précises. La méthode FP-LAPW, élaborée par 

Andersen, représente une amélioration de la méthode des ondes planes augmentées (APW : 

Augmented Plane Wave) conçue par Slater. Par conséquent, avant de détailler la méthode FP-

LAPW, nous allons examiner les principes de base de la méthode APW. Cette méthode 

utilisées dans le calcul ab initio, et implémentée dans le code de calcule wien2k [22]. 

II.5.1 Méthode des Ondes Planes Augmentées (APW) 

    Slater [23] a avancé les fonctions d'onde planes augmentées (APW) comme fondement 

pour résoudre l'équation de Schrödinger à un électron, correspond à l’équation basée sur la 

DFT de Kohn et Sham. La méthode APW repose sur l'approximation du "Muffin-Tin" (MT) 

pour décrire le potentiel cristallin. Selon cette approximation, la maille unitaire est subdivisée 

en deux catégories de zones : les sphères nommées "Muffin-Tin" (I) qui ne se superposent pas 
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et sont centrées sur chaque atome α d'un rayon 𝑹𝜶, ainsi que les régions interstitielles (II) 

(l'espace vide). 

 

Figure II.1 : Muffin-Tin" potential 

               ɸ(𝒓) = {

𝟏

𝜴
𝟏

𝟐⁄
 ∑𝑮𝑪𝑮 𝒆

𝒊(�⃗⃗� +�⃗⃗⃗� )𝒓                             𝒓 > 𝑹𝜶

 ∑𝒍𝒎 𝑨𝒍𝒎 𝑼𝒍(𝒓)𝒀𝒍𝒎(𝒓)                          𝒓 < 𝑹𝜶   
      II.25 

Où (𝑟) est la fonction d’onde   

 est le volume de la maille unité. 

 (𝑟) sont des harmoniques sphériques.  

CG et Alm  sont des coefficients de développement  

𝑈𝑙 (𝑟) est la solution régulière de l’équation de Schrödinger donnée par : 

                       (−
𝒅𝟐

𝒅𝒓𝟐
+

𝒍(𝒍+𝟏)

𝒓𝟐
+ 𝑽(𝒓) − 𝑬𝒍) 𝒓𝑼𝒍(𝒓) = 𝟎                                              II.26 

(𝑟) est le potentiel Muffin-Tin et 𝑬𝒍 l'énergie de linéarisation. Les fonctions radiales sont 

orthogonales à tout état propre du cœur. Cette orthogonalité disparaît en limite de sphère [24] 

comme le montre l'équation de Schrödinger suivante : 

                        (𝑬𝟐 + 𝑬𝟏)𝒓𝑼𝟏𝑼𝟐 = 𝑼𝟐
𝒅𝟐𝒓𝑼𝟏

𝒅𝒓𝟐
− 𝑼𝟏

𝒅𝟐𝒓𝑼𝟐

𝒅𝒓𝟐
                                               II.27 
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Où U1 et U2 sont les solutions radiales à différentes énergies E1 et E2, respectivement. Le 

chevauchement est construit en utilisant la relation II-22 et en intégrant par parties. 

Slater justifie le choix spécifique de ces fonctions [25-27] en soulignant que les ondes planes 

résolvent l'équation de Schrödinger lorsque le potentiel est constant. Pour ce qui est des 

fonctions radiales, elles sont des solutions dans le cas d'un potentiel sphérique, avec El    

comme valeur propre. Cette approximation est très précise pour les matériaux présentant une 

structure cubique à faces centrées, mais elle perd en efficacité à mesure que la symétrie du 

matériau décroît. 

Cependant, pour assurer la continuité aux frontières des sphères dans la méthode APW, les 

𝐀𝐥𝐦 ont été définis en fonction des coefficients 𝐂𝐆 des ondes planes existantes dans les 

régions interstitielles. Ces coefficients sont donc exprimés par l'expression suivante : 

                    𝐀𝐥𝐦 =
𝟒𝛑𝐢𝐥

𝛀𝟏 𝟐⁄ 𝐔𝐥(𝐑𝛂)
∑𝐆 𝐂𝐆𝐣(|𝐊 +  𝐠|𝐑𝛂)𝐘𝐥𝐦

∗  (𝐊 +  𝐆)                           II.28 

𝐑𝛂  représente le rayon de la sphère, et l'origine est prise comme le centre de la sphère. Ainsi, 

les Alm  sont déterminés par les coefficients des ondes planes 𝐂𝐆 et les paramètres 

énergétiques El , car ceux-ci sont variationnels dans la méthode APW. Les fonctions 

individuelles représentées par l'indice G, composées d'ondes planes dans la région 

interstitielle et de fonctions radiales dans les sphères, sont appelées ondes planes augmentées 

(APW). 

        La méthode APW, ainsi construite, présente certaines difficultés liées à la fonction (𝐑𝛂 ) 

qui apparaît dans le dénominateur de l'équation. En effet, selon la valeur du paramètre 𝐄𝐥 , la 

valeur de (𝐑𝛂 ) peut devenir nulle à la surface de la sphère MT, entraînant une séparation des 

fonctions radiales des fonctions d'ondes planes. Afin de surmonter ce problème, plusieurs 

modifications ont été apportées à la méthode APW, notamment celles proposées par Koelling 

et Andersen [28]. 

II.5.2 Principe de la méthode des ondes planes augmentées linéarisées 

(LAPW) 

         La méthode LAPW (Ondes planes augmentées linéarisées) développée par Andersen en 

1975[29], est l'une des bases les plus précises pour le calcul des solides cristallins. Elle 

représente une amélioration de la méthode des Ondes Planes Augmentées (APW) mise au 

point par Slater. Cette approche LAPW offre une fondation plus flexible et plus précise pour 

les calculs de la structure de bande des réseaux cristallins. Cette méthode implique la 
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séparation de l'espace en deux zones. L'amélioration de ce formalisme par rapport à la 

méthode APW réside dans le fait que les fonctions de base dans la sphère MT sont des 

combinaisons linéaires des fonctions radiales multipliées par les harmoniques sphériques, 

𝑼(𝒓)(𝒓) et leurs dérivées �̇�𝒍(𝒓)𝒀𝒍𝒎(𝒓) par rapport à l'énergie. Les fonctions 𝑼(𝒓) sont définies 

comme dans la méthode APW et les 𝑼(𝒓)(𝒓) doivent satisfaire la condition suivante : 

                        {−
𝒅𝟐

𝒅𝒓𝟐
+

𝒍(𝒍+𝟏)

𝒓𝟐
+ 𝑽(𝒓) − 𝑬𝒍} 𝒓�̇�𝒍(𝒓) = 𝒓𝑼𝒍(𝒓)                                       II.29 

Dans un traitement non relativiste, les fonctions radiales 𝑼𝒍 et �̇�𝒍 assurent la continuité avec 

les ondes planes à la surface de la sphère MT. Les fonctions d'onde ainsi augmentées 

constituent les fonctions de base de la méthode LAPW : 

ɸ(𝒓) = {

𝟏

𝜴
𝟏

𝟐⁄
 ∑𝑮𝑪𝑮 𝒆

𝒊(�⃗⃗� +�⃗⃗⃗� )𝒓                                                 𝒓 > 𝑹𝜶

 ∑𝒍𝒎 [𝑨𝒍𝒎 𝑼𝒍(𝒓) + 𝑩𝒍𝒎 �̇�𝒍(𝒓)]𝒀𝒍𝒎(𝒓)                  𝒓 < 𝑹𝜶   
                       II.30 

Les coefficients 𝑩𝒍𝒎  correspondent à la fonction �̇�𝒍 et ont la même nature que les 

coefficients 𝑨𝒍𝒎 . Les fonctions LAPW se manifestent sous forme d'ondes planes uniquement 

dans les zones interstitielles, tout comme dans la méthode APW. À l'intérieur des sphères, les 

fonctions LAPW s'adaptent mieux que les fonctions APW. En effet, si l'énergie de bande 𝑬𝒍  

présente une légère différence par rapport à l'énergie 𝑬, une combinaison linéaire de 𝑼𝒍 et 

�̇�𝐥 reproduira de manière plus précise la fonction radiale que les fonctions APW qui ne 

consistent qu'en une unique fonction radiale. Les potentiels non sphériques à l'intérieur de la 

sphère "Muffin-Tin" peuvent maintenant être traités sans difficulté. Par conséquent, la 

méthode LAPW garantit la continuité de la fonction d'onde à la surface de la sphère MT, mais 

les calculs perdent en précision en comparaison avec la méthode APW. Les fonctions LAPW 

constituent une base solide pour obtenir toutes les bandes de valence sur une grande plage 

d'énergie avec une seule valeur de 𝐄𝐥 . Lorsque cela n'est pas possible, la fenêtre d'énergie peut 

généralement être subdivisée en deux parties, ce qui simplifie considérablement le processus 

par rapport à la méthode APW. 

II.5.3 Développement en orbitales locales  

        L'objectif de la méthode LAPW est d'obtenir des niveaux d'énergie de bande précisément 

situés autour des énergies de linéarisation El [30]. Ces énergies sont généralement choisies 

près du centre des bandes dans la plupart des matériaux. Cependant, ce n'est pas toujours le 

cas, car pour certains matériaux, une seule valeur d'El ne suffit pas à calculer toutes les bandes 
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d'énergie. Cela se produit notamment avec les orbitales 4f [31,32] et les métaux de transition 

[33,34]. Voici le problème essentiel de l'état de semi-cœur qui est intermédiaire entre l'état de 

valence et celui de cœur. Afin de résoudre ce problème, on a recours soit à l'usage des 

fenêtres d'énergies multiples, soit à l’utilisation d’un développement en orbitales locales. 

II.5.3.1 La méthode LAPW+LO 

         La méthode FP-LAPW donne généralement des énergies de bande précises autour des 

énergies de linéarisation et, dans la plupart des matériaux, il est suffisant de choisir ces 

énergies à proximité du centre des bandes. Afin d'améliorer la linéarisation et de permettre le 

traitement des états de valence et semi-cœur dans une seule fenêtre d'énergie, les dits orbitales 

locales (LO) sont ajoutés à la base de données LAPW, et consistent en une combinaison 

linéaire de deux fonctions radiales correspondant à deux énergies différentes et la dérivée par 

rapport à l'énergie de l'une de ces deux fonctions. Un orbital local (LO) qui est défini comme 

suit : 

ɸ(𝒓) = {
𝟎                                                                                                      𝒓 < 𝑹𝜶

 [𝑨𝒍𝒎 𝑼𝒍(𝒓, 𝑬𝒍) + 𝑩𝒍𝒎 �̇�𝒍(𝒓, 𝑬𝒍) + 𝑪𝒍𝒎 𝑼𝒍(𝒓, 𝑬𝒍)]𝒀𝒍𝒎(𝒓)     𝒓 < 𝑹𝜶   
  II.31 

Cet orbital local est nul dans la région interstitielle et dans la sphère MT des autres atomes. 

Les trois coefficients Alm, Blm et Clm sont déterminés en exigeant que l’orbital local ait une 

valeur nulle à la frontière de la sphère MT. 

II.5.3.2 La méthode APW+lo 

         Le problème avec la méthode APW résidait dans la dépendance énergétique de 

l'ensemble des fonctions de base. Cette dépendance pouvait être résolue dans la méthode 

LAPW+LO, mais cela impliquait une taille de base plus grande. Ainsi, les méthodes APW et 

LAPW+LO présentaient toutes deux une limitation significative.  

       Sjösted, Nordström et Singh [35] ont amélioré cela en développant une base qui combine 

les avantages de la méthode APW avec ceux de la méthode LAPW+LO.Cette méthode est 

appelée "APW+lo", elle correspond à une base indépendante de l'énergie (comme dans la 

méthode LAPW+LO). De plus, elle ne nécessite qu'une seule énergie de coupure pour les 

ondes planes, cette énergie de coupure étant légèrement supérieure à celle requise dans la 

méthode APW. Elle consiste à utiliser une base APW standard mais en considérant 𝑼𝒍 (r) 

pour une énergie fixe 𝑬𝒍 afin de conserver l'avantage apporté par la linéarisation du problème 
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aux valeurs propres. Comme une base énergétique est fixe, cette méthode ne fournit pas une 

description satisfaisante des fonctions propres, des orbitales locales sont également ajoutées 

pour fournir une flexibilité variationnelle dans les fonctions de base radiales. Une base 

"APW+lo" est définie par la combinaison des deux types suivants de fonctions d'onde." 

Des fonctions APW pour un jeu d´énergies fixées [36] : 

ɸ(𝒓) = {

𝟏

𝜴
𝟏

𝟐⁄
 ∑𝑮𝑪𝑮 𝒆

𝒊(�⃗⃗� +�⃗⃗⃗� )𝒓                                            𝒓 > 𝑹𝜶

 ∑𝒍𝒎 𝑨𝒍𝒎 𝑼𝒍(𝒓, 𝑬𝒍)𝒀𝒍𝒎(𝒓)                                   𝒓 < 𝑹𝜶   
                   II.32 

Les orbitales locales différentes de celles de la méthode LAPW+LO, sont définies par [36] : 

ɸ(𝒓) = {
𝟎                                                                        𝒓 < 𝑹𝜶

[𝑨𝒍𝒎 𝑼𝒍(𝒓, 𝑬𝒍) + 𝑩𝒍𝒎 �̇�𝒍(𝒓, 𝑬𝒍)]𝒀𝒍𝒎           𝒓 < 𝑹𝜶   
                  II.33 

Les deux coefficients Alm et Blm sont déterminés par normalisation, et en exigeant que 

l'orbitale locale ait une valeur nulle à la frontière de Mt. Ainsi, à la fois les APW et les (lo) 

sont continus à la frontière de la sphère. 

II.6 Le code WIEN2K 

           Le code Wien2k est une suite de logiciels développée par Blaha, Schwarz et leurs 

collaborateurs [37] qui utilisent la théorie de la densité fonctionnelle par la méthode FP-

LAPW. Ce code a traité avec succès des systèmes supraconducteurs à haute température [38], 

des minéraux [39], des surfaces de métaux de transition [40], des oxydes non 

ferromagnétiques [41], des molécules ainsi que le gradient de champ électrique [42]. La 

procédure de calcul implique trois étapes : 

II.6.1 Initialisation  

Cette étape est réalisée pour la préparation du cycle SCF ; au cours de cette étape, une série de 

programmes est exécutée : 

NN : C'est un programme qui donne les distances entre les voisins les plus proches, et qui aide 

à déterminer le rayon atomique de la sphère. 

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

orbitaux et traité dans le calcul de la structure de bande. 
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SYMMETRY : il permet de générer les opérations de symétrie du groupe spatial et 

d’identifier le groupe ponctuel des sites atomiques individuels.  

KGEN : Il génère une maille k dans la zone de Brouillon 

DSART : il génère une densité électronique de départ pour démarrer le cycle par la 

superposition des densités atomiques qui sont déjà générées dans LSTART.  

II.6.2 Calcul Auto-Cohérent (Self-Consistant)  

Dans cette étape, les énergies et les densités électroniques de l’état fondamental sont calculées 

selon un critère de convergence (énergie, densité de charge, force). Les sous programmes 

utilisés sont :  

LAPW0 : génère le potentiel à partir de la densité  

LAPW1 : calcule les bandes de valence (les valeurs propres et les vecteurs propres)  

LAPW2 : calcule les densités de valence à partir des vecteurs propres.  

LCORE : calcule les états de cœur et les densités.  

MIXER : Mélange les densités d’entrée et de sortie (de départ, de valence et de cœur)  

II.6.3 Détermination des propriétés  

Le calcul des propriétés physiques se fait à l’aide des programmes :  

OPTIMISE : détermine l’énergie totale en fonction du volume qui sert à calculer le 

paramètre du réseau, le module de compressibilité et sa dérivée.  

TETRA : calcule la densité d’état totale et partielle.  

SPAGHETTI : calcule la structure de bandes en utilisant les valeurs propres générées par 

LAPW1. 
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Figure II.2 : L’organigramme des programmes du code wien2k 
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II.7 La théorie de transport de Boltzmann 

         En général, La théorie de transport concerne le flux des charges et le flux de chaleur qui 

passent à travers un matériau solide sous l'influence d'un champ externe (champ électrique, 

champ magnétique et gradient de température). Les déplacements des porteurs (électrons ou 

phonons) sont conduits par les champs externes mais contrarient par les processus de 

diffusion interne entre eux et avec d'autres (quasi)-particules. La théorie du transport explique 

toutes les manières possibles de réaction des porteurs aux facteurs perturbateurs. Deux 

théories de transport sont bien établies, l'une est la théorie du déplacement de Boltzmann [43] 

et l'autre est la théorie de Green Kubo [44]. Les propriétés thermoélectriques, en termes de 

temps de relaxation peuvent être étudiées en utilisant la théorie de transport semi-classique de 

Boltzmann à travers l'équation de transport de Boltzmann (ETB), la théorie de Green Kubo 

concerne les coefficients de transport de la fonction de corrélation du flux de courant ou de 

chaleur.  

       La théorie du transport de Boltzmann a démontré son efficacité dans de multiples 

applications, où les coefficients de transport calculés peuvent être aisément confrontés aux 

résultats expérimentaux. Dans cette partie, on explique comment intégrer la structure 

électronique obtenue à partir de l'approche ab-initio en utilisant la théorie de la fonctionnelle 

de densité (DFT) dans la théorie du transport de Boltzmann, dans le but d'obtenir les 

coefficients de transport électroniques. 

II.7.1 Equation semi-classique de transport de Boltzmann 

         La matière solide est fondamentalement constituée d'ions et d'électrons. Les électrons se 

déplacent dans un métal ou un semi-conducteur en respectant les lois de la mécanique 

quantique, ce mouvement des électrons implique deux mécanismes caractéristiques avec des 

effets contraires : la force motrice des champs externes et l'effet dissipatif de la diffusion des 

électrons par phonons et défauts. L'interaction entre ces deux mécanismes est formulée par 

l'équation de transport de Boltzmann. 

        L'équation de transport de Boltzmann débute avec la détermination de la fonction de 

distribution des électrons 𝑓(𝒓, 𝒌,𝑡)𝑑𝒓𝑑𝒌 qui est la probabilité d'occupation d'une bande (état) 

par un électron situé à 𝑟  avec un nombre d'onde k dans un volume d'espace 𝑑𝒓𝑑𝒌, 

respectivement, L'essence de cette problématique réside dans le changement de la fonction de 

distribution des électrons 𝑓(𝒓, 𝒌,𝑡) en fonction du temps. On peut déterminer le nombre total 
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d'électrons dans le système en effectuant une intégration de la fonction de distribution des 

électrons dans les espaces k et r [45], il peut changer dans la fonction de distribution en raison 

de 3 phénomènes [46] : 

 Diffusion : les électrons avec une vitesse (𝑘) demeurent proches de r dans les régions 

avoisinantes, tandis que les autres s'éloignent en raison de la diffusion. 

 Collisions : les électrons sont éparpillés d'un état à un autre par diverses interactions, 

telles que les interactions électron-phonon, électron-électron, électron-impureté…etc. 

 Les champs externes : les électrons sont influencés par les forces engendrées par les 

champs externes, à savoir le champ électrique et le gradient de température. 

Le taux global de la variation de la fonction de distribution (𝒓, 𝒌,) dans le temps est alors : 

𝒅𝒇(𝒓,𝒌,𝒕)

𝒅𝒕
= (

𝝏𝒇(𝒓,𝒌,𝒕)

𝝏𝒕
)
𝒅𝒊𝒇𝒇𝒖𝒕𝒊𝒐𝒏

+ (
𝝏𝒇(𝒓,𝒌,𝒕)

𝝏𝒕
)
𝒄𝒐𝒍𝒍𝒊𝒔𝒊𝒐𝒏𝒔

+ (
𝝏𝒇(𝒓,𝒌,𝒕)

𝝏𝒕
)
𝒄𝒉𝒂𝒎𝒑𝒔

                 II.34 

Pour appréhender le concept de diffusion, fixons le point k, et examinons comment les 

porteurs évoluent en fonction de r et t. Si 𝐯(𝐤) =
𝟏

𝐡

𝛛𝐄(𝐤)

𝛛𝐤
 représente la vitesse du groupe des 

particules, considérons que les particules dans un petit volume 𝑑𝒓 au point r et au moment t 

sont identiques à celles du point 𝒓−(𝒌)𝑑𝑡 et au temps 𝑡 − 𝑑𝑡. Ainsi, la variation de la fonction 

de distribution dans le temps causée par la diffusion peut être formulée de la manière 

suivante : 

(
𝝏𝒇(𝒓,𝒌,𝒕)

𝝏𝒕
)
𝒅𝒊𝒇𝒇𝒖𝒕𝒊𝒐𝒏

= −𝒗(𝒌).
𝝏𝒇(𝒓)

𝝏𝒓
                                          II.35 

De façon similaire, à une position r immuable, les électrons de valeur d'onde k sont 

identiques à ceux de la valeur d'onde 𝒌 − 𝑑𝑡𝑑𝒌/𝑑𝑡. La modification de la fonction de 

distribution engendrée par le champ extérieur peut être formulée de la suivante : 

(
𝝏𝒇(𝒓,𝒌,𝒕)

𝝏𝒕
)
𝒄𝒉𝒂𝒎𝒑𝒔

= −𝒌.
𝝏𝒇(𝒌)

𝝏𝒓
                                          II.36 

La difficulté réside dans le traitement du terme de collision. En substituant chaque terme dans 

l'équation, et en examinant le système dans un état permanent, on obtient : 

𝒗(𝒌).
𝝏𝒇(𝒓)

𝝏𝒓
+  𝒌.

𝝏𝒇(𝒓)

𝝏𝒓
= (

𝝏𝒇(𝒓,𝒌,𝒕)

𝝏𝒕
)
𝒄𝒐𝒍𝒍𝒊𝒔𝒊𝒐𝒏𝒔

                                    II.37 
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Généralement, la collision dépend de l'ensemble les mécanismes de dispersion, et sa 

configuration sera très complexe. En cas de champ faible, la perturbation due à la force 

extérieure est présumée assez minime que la fonction de distribution puisse être linéarisée 

𝒇(𝒓, 𝒌) = 𝒇𝟎(𝑬) + 𝒇𝟏(𝒓, 𝒌)                                           II.38 

Où 𝒇𝟎(𝑬) =
𝟏

𝒆
(𝜺(�⃗⃗� )−𝝁(�⃗� )) 𝒌𝑩𝑻(�⃗� )+𝟏⁄

 représente la fonction de distribution de Fermi-Dirac pour un 

système en équilibre [47] 

𝒇𝟏(𝒓, 𝒌) : est le terme de perturbation. Plus spécifiquement : 

𝝏𝒇(𝒓,𝒌)

𝝏𝒕
=

𝝏𝒇𝟎(𝒓,𝒌)

𝝏𝑬(𝒓,𝒌)
 𝒗(𝒌, 𝒓) [

𝑬−𝝁

𝑻
𝜟𝑻 + 𝒆𝑬]                                     II.39 

Pour rendre cette équation plus concise, nous avons employé l'approximation la plus simple, 

connue sous le nom de l'approximation du temps de relaxation constant (RTA) [48] , dans 

cette approximation, le temps de relaxation est supposé être invariant  de la position et de la 

vitesse des électrons. Ceci s'applique au terme "collision", où la variation de la fonction de 

distribution est envisagée comme suivante : 

(
𝝏𝒇(𝒓,𝒌,𝒕)

𝝏𝒕
)
𝒄𝒐𝒍𝒍𝒊𝒔𝒊𝒐𝒏𝒔

= −
𝒇(𝒓,𝒌)−𝒇𝟎(𝒓,𝒌)

𝝉(𝒌)
                                  II.40 

Avec 𝜏 est le temps de relaxation 

II.7.2 Les coefficients de transport 

         Avec cette approximation, on résout l'équation de transport de Boltzmann pour obtenir 

la densité de courant électrique (𝒓, 𝑡) et thermique 𝒒 [49]. On peut déterminer les coefficients 

de transport en résolvant l'équation de la densité de courant. 

𝑱𝒆 = ∫
𝒆

𝟖𝝅𝟑
𝒗(𝒌). 𝒇(𝒌)𝒅𝟑𝒌                                                II.41 

𝑱𝑸 = ∫
𝑬−𝝁

𝟖𝝅𝟑
𝒗(𝒌). 𝒇(𝒌)𝒅𝟑𝒌                                                    II.42 

Lorsque (𝒌) est substitué dans les équations mentionnées précédemment, on obtient 

l'ensemble d'équations suivant [50] : 

[
𝑲𝟎

𝟏

𝒆𝑻
𝑲𝟏

𝟏

𝒆
𝑲𝟏

𝟏

𝒆𝟐𝑻
𝑲𝟐

] [
𝑬

−𝛁𝑻
] = [

𝑱𝒆

𝑱𝑸
]                                                  II.43 
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Avec 𝑲𝒏 est déterminé par [50] : 

𝑲𝒏 = 𝒆𝟐 ∫𝝈(𝑬) (−
𝝏𝒇𝟎(𝒌)

𝝏𝑬
) (𝑬 − 𝝁)𝒏𝒅𝑬                                        II.44 

Où (𝑬) est la conductivité électrique définie par : 

𝝈(𝑬) = 𝝉 ∫𝒗(𝒌). 𝒗(𝒌)𝜹(𝑬 − 𝑬(𝒌))
𝒅𝟑𝒌

𝟖𝝅𝟑
                                    II.45 

Les équations 46 et 47 peuvent être exprimées en termes de 𝑲𝒏 : 

𝑱𝒆 = 𝒆𝟐𝑲𝟎𝜺 +
𝒆𝒌𝟏

𝑻
(−𝜵𝑻)                                                II.46 

  𝑱𝑸 = 𝒆𝑲𝟏𝜺 +
𝒌𝟐

𝑻
(−𝜵𝑻)                                                            II.47 

Quand il n’y a pas de gradient de température, c’est-à-dire ∇𝑇 = 0 dans l’équation II-46, on 

obtient : 

𝑱𝒆 = 𝝈𝜺                                                                   II.48 

Avec 𝜎 est la conductivité électrique, qui prend la forme : 

𝝈 = 𝒆𝟐𝑲𝟎                                                                   II.49 

En l'absence de champ électrique et en présence uniquement d'un gradient de température, on 

pourrait être enclin à penser que la conductivité thermique peut simplement être obtenue en 

prenant le coefficient du gradient thermique dans l'équation II-50, c’est-à-dire dans les 

conditions d’un champ électrique externe nul. C’est une question primordiale avant de 

s’assurer qu’aucun courant électrique ne passe à travers le matériau. Dans ce cas, la relation  

𝑱𝒆 = 0 dans l'équation II-50 devient applicable. En substituant l'équation II-50 dans l'équation 

II. 47 pour éliminer les rendements des champs électriques. 

𝑱𝑸 = 𝒌(−𝜵𝑻)                                                            II.50 

Où k est la conductivité thermique électronique : 

                  𝒌 =
𝟏

𝑻
[𝑲𝟐 −

𝑲𝟏
𝟐

𝑲𝟎
]                                                        II.51 

Si on suppose qu’il existe un gradient de température à travers le matériau, dans une condition 

de circuit ouvert, alors il n’y a pas de courant électrique mais un champ électrique est produit  

𝜺 =
𝑲𝟏

𝒆𝑻𝑲𝟎
𝜵𝑻                                                        II.52 
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A partir de la définition du coefficient de Seebeck, on obtient donc : 

𝑺 =
𝑲𝟏

𝒆𝑻𝑲𝟎
                                                                    II.53 

II.8 Le code BoltzTrap 

         Le code BoltzTraP est un logiciel agréant de calculer les propriétés de transport 

électroniques pour des matériaux en se basant sur la structure de bande électronique et la 

distribution de Fermi-Dirac. Le code repose sur la résolution numérique de l'équation de 

transport de Boltzmann pour une structure de bande électronique donnée, en utilisant une 

expansion de Fourier des énergies de bande. 

II.9 Conclusion 

        Dans ce chapitre, Nous avons présenté les détails de calcul qui nous servira tout au long 

de ce travail. Nous avons exposé en détails les principales méthodes ainsi que les 

approximations utilisées pour résoudre l'équation de Schrödinger. Dans notre étude, nous 

nous sommes intéressés à une étude ab-initio basée sur le formalisme de la théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT), impliquant diverses approximations telles que 

l’approximation de la densité locale (LDA), l’approximation du gradient généralisé (GGA) et 

celle de Becke et Johnson modifiée « TB-mBJ ». Nous avons également fourni un aperçu du 

fonctionnement du code utilisé dans notre recherche, à savoir Wien2k. Ce code est employé 

pour réaliser des calculs ab initio des matériaux tels que les métaux, les semi-conducteurs, les 

isolants et les composés complexes. 

Le Wien2k utilise une méthode de base d'ondes planes pour calculer la densité électronique et 

les propriétés électroniques des matériaux. Cette méthode implique de développer la fonction 

d'onde en ondes planes, ce qui permet de résoudre l'équation de Schrödinger de manière 

efficace et précise. 

Finalement. Les résultats des propriétés de transport électronique du matériau fournis par 

BoltzTraP sont utilisés pour prédire les performances des dispositifs thermoélectriques. 
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III.1 Introduction 

           Les méthodes ab-initio sont les plus récentes techniques couramment utilisées par les 

chercheurs afin d'analyser des données expérimentales et prédire de nouveaux phénomènes, 

ainsi que de concevoir de nouveaux matériaux. Parmi les approches ab-initio les plus 

renommées et les plus utilisées, on trouve la méthode des ondes planes augmentées linéarisées 

(FP-LAPW), qui sert à calculer les propriétés physiques des matériaux, comme leurs propriétés 

structurales, électroniques, optiques et thermoélectriques…etc. 

         Les matériaux de la famille des halides pérovskites doubles sont des candidats très 

prometteurs pour les applications thermoélectriques en raison de leurs propriétés de transport 

idéales ainsi que de leurs méthodes de préparation relativement peu coûteuses. Les matériaux 

K2LiBiX6, Rb2LiBiX6 et Cs2LiBiX6 (X=F, Cl, Br, I) qui sont des matériaux de la famille des 

halides pérovskites doubles, ont été choisi pour cette l'étude en raison de aptitudes à être 

maitrisées lors des calculs théoriques ainsi que les travaux expérimentaux et ce afin valoriser 

les différents propriétés dont ils disposant telles que leurs les propriétés structurales, 

électroniques, optiques, mécaniques et thermoélectriques. Pour toutes les calculs, nous avons 

utilisé la méthode FP- LAPW mise en œuvre dans le code wien2k dans le cadre de la théorie 

de la fonctionnelle de la densité (DFT). 

III.2 Présentation des matériaux halides pérovskites doubles A2BB’X6 

étudiés 

         Les halides perovskites doubles peuvent être considérés comme deux pérovskites simples 

(ABX3) et (AB’X3) alternées selon les trois directions cristallographiques. Ils ont été 

initialement suggérés par Ward et Longo [1] en 1961. Un formule générale est A2BB’X6 où A 

peut-être un métal alcalin, alcalino-terreux ou un lanthanide, B et B’ sont des métaux de 

transitions ou des métaux alcalino-terreux et X représente un anion d'un halogène (F, Cl, Br, I) 

(voir Tableau III.1). Représente la structure double pérovskite ordonnée A2BB’X6 où chaque 

atome du cation B ou B' est entouré d’un octaèdre d’halogène, Alors que chaque atome B est 

entouré de six atomes B’ et inversement .En cas de différence de taille ou de valence 

significative entre les ions B et B', ils occupent alors un site cristallographique alternatif. 

L’atome de type B n'a que des voisins B' et inversement, de sorte que les octaèdres BX3 et B'X3 

sont disposés en deux sous-réseaux entrelacés.  
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Tableau III.1 : Tableau périodique des composés halides pérovskites doubles A2BB'X6[2] 

 

 

 

 

 

 

  

III.3 Détails de calcul 

          Dans nos calculs, nous avons utilisé La méthode des ondes planes augmentées linéarisées 

(FP-LAPW) [3, 4]. Cette méthode de premier principe basée sur la théorie de la fonctionnelle 

de la densité (DFT) [5, 6] est implémentée dans le code Wien2k [7]. Nous avons utilisé 

l’approximation GGA-PBE tel que développée par (Perdew, Burk et Ernzerhorf) [8] pour 

déterminer le potentiel d’échange et de corrélation. 

         Dans cette prédiction, Les rayons atomiques des sphères muffin-tin RMT que nous avons 

utilisés sont exposés dans le Tableau III. 2. Les fonctions de base, les densités électroniques et 

les potentiels sont développés en combinaison d’harmoniques sphériques à l’intérieur des 

sphères non chevauchées entourant les sites atomiques jusqu’a lmax= 10. Après le teste de 

convergence nous avons choisi la valeur du paramètre RMT × Kmax  est égale à 8, où RMT est 

le plus petit rayon muffin-tin et Kmax: le module maximal de vecteur réciproque dans la 

première zone de Brillouin. De plus, nous avons utilisé Gmax=12 où Gmax est définie comme 

la grandeur du vecteur le plus grand dans l'expansion de Fourier de densité de charge.  

          La zone de Brillouin a été échantillonnée suivant le schéma de Monkhorst et Pack [9, 

10], et pour nos composés, on a utilisé 1000 k-points dans la zone de Brillouin totale (BZ) et le 

critère de convergence pour l'énergie totale est pris égal à 10-6Ry. Pour les propriétés de 

transport, nous avons utilisé un nombre de points k allant jusqu'à 105 dans la zone de Brillouin 

totale (BZ). 
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           Configuration électronique des éléments : Potassium, Rubidium, Césium, Lithium,  

Bismuth, Fluor, Chlor, Brome  et Iode constituants les halides perovskites doubles A2LiBiX6 

(A= K, Rb, Cs, X= F, Cl, Br, I)  sont K: [Ar] 4s1, Rb: [Kr] 5s1, Cs: [Xe] 6s1, Li: [He] 4s2 , Bi: 

[Xe] 4F14 5d10 6s2 6p3, F: [He] 2s2 2p5 , Cl : [Ne] 3s2 3p5, Br: [Ar] 3d10 4s2 4p5, I: [Kr] 4d10 5s2 

5p5
. 

 

Tableau III.2 : Les rayons atomiques des sphères muffin-tin (RMT) des composés A2LiBiX6 (A= 

K, Rb, Cs, et X= F, Cl, Br, I). 

composé cations A cations B cations B' l’halogène X 

K Rb 

 

Cs 

 

Li Bi F Cl Br I 

K2LiBiF6 2.5   1.65 2.15 1.6    

K2LiBiCl6 2.5   1.7 2.20  1.75   

K2LiBiBr6 2.5   1.7 2.20   1.8  

K2LiBiI6 2.5   1.82 2.20    2 

Rb2LiBiF6  2.5  1.6 2 1.77    

Rb2LiBiCl6  2.5  1.9 2.1  1.8   

Rb2LiBiBr6  2.5  1.9 2.1   1.9  

Rb2LiBiI6  2.5  1.9 2.1    2 

Cs2LiBiF6   2.5 1.59 2 1.69    

Cs2LiBiCl6   2.5 1.6 2.04  1.84   

Cs2LiBiBr6   2.5 1.7 2.04   1.9  

Cs2LiBiI6   2.5 1.8 2.04    2 

 

III.4 Structure cristalline 

         Les halides pérovskites doubles cristallisent dans une structure cubique face centrée 

(CFC) avec le groupe d'espace Fm3m (n° 225) et peuvent être représentées par une formule 

générale A2LiBiX6 (A=Rb, Cs, et  X= F, Cl, Br, I) , où : les atomes A occupent la position de 

Wyckoff 8c, les atomes Li occupent la position de Wyckoff 4a, les atomes Bi occupent la 

position de Wyckoff 4b, et les atomes X occupent la position de Wyckoff 24e avec les 

coordonnées fractionnaires suivantes : (0,25, 0,25, 0,25), (0, 0, 0), (0,5, 0,5, 0,5) et (x, 0, 0), 

respectivement . Les halides doubles perovskites ont 48 atomes dans leur maille avec quatre 

unités de formule comme indiqué dans la Figure III. 1. Après les calculs, la structure cristalline  
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des quatrièmes composés est stabilisée et schématisée sur la Figure III. 1en utilisant le logiciel  

VESTA. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.1 : Structure cristalline d’halides perovskites doubles dans la phase cubique face 

centrée A2LiBiX6 (A= K, Rb, Cs, et  X= F, Cl, Br, I)   

III.5 Propriétés structurales 

         Pour l’étude des propriétés structurales à l’équilibre ; ceci consiste à suivre la variation de 

l’énergie totale en fonction du volume de la maille élémentaire. Pour bien mettre en évidence 
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l’énergie la plus basse, nous avons représenté sur la Figure III. (2-4), l’évolution de l’énergie 

totale en fonction du paramètre du volume de la cellule unitaire pour chaque composé . Le 

paramètre du réseau (a0), le module de compressibilité (B) et sa dérivée (B') sont déterminés 

après l’optimisation de l’énergie totale E de l’état fondamentale par l’équation d’état de 

Murnaghan [11] qui est exprimée par la relation suivante : 

𝑬(𝑽) = 𝑬𝟎 − [
𝑩𝟎𝑽

𝑩′(𝑩′ − 𝟏)
] ×  [𝑩′ (𝟏 − 

𝑽𝟎

𝑽
) + (

𝑽𝟎

𝑽
)

𝑩′

− 𝟏]                                𝐈𝐈𝐈. 𝟏 

Avec V0 : volume de la maille unitaire à l'équilibre 

Le module de compressibilité est évalué au minimum de la courbe E (V) par la relation suivante 

: 

𝑩𝟎 = 𝑽
𝝏𝟐𝑬

𝝏𝑽𝟐
                                                                   𝐈𝐈𝐈. 𝟐 

La dérivée du module de compressibilité 𝐵 ′, est donnée par la relation qui suit : 

                                                       𝑩′ =
𝝏𝑩𝟎

𝝏𝑷
                                                                             𝐈𝐈𝐈. 𝟑 

Figure III.2 : Variation de l'énergie totale en fonction du volume pour les halides 

pérovskites doubles K2LiBiX6 (X=F, Cl, Br et I). 
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Figure III.3 : Variation de l'énergie totale en fonction du volume pour les halides pérovskites 

doubles Rb2LiBiX6 (X=F, Cl, Br et I) 

Figure III.4 : Variation de l'énergie totale en fonction du volume pour les halides pérovskites 

doubles Cs2LiBiX6 (X=F, Cl, Br et I). 
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Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau III.3 

Tableau III.3 : Paramètre de maille à l’état d’équilibre(a), volume (a.u)3 , module de 

compressibilité (B) et sa dérivée (B’), pour les halides pérovskites doubles composés A2LiBiX6 

(A= K, Rb, Cs, et  X= F, Cl, Br, I). 

composé a(Å) 3(a.u) 0V B(GPa) B´(GPa) Energy (Ry) 

K2LiBiF6 8.96 1212.65 49.07 4.57 -46786.361870 

K2LiBiCl6 10.73 2085.18 25.69 4.98 -51125.821045 

K2LiBiBr6 11.34 2459.88 20.99 3.96 -76867.394301 

K2LiBiI6 12.21 3071.44 16.13 4.37 -131016.201382 

Rb2LiBiF6 30.9  3 80.90.1   .1081 .088 189.90.38108-  

Rb2LiBiCl6 10.78 2116.05 01.57 4.56 -60643.270778 

Rb2LiBiBr6 88091 50.1.03 0.0.5 4.53 1891.01...3.- 

Rb2LiBiI6 80005 98..098 81038 4.60 140533.656282- 

Cs2LiBiF6       9.17    1299.76 48.08 4.63 -75539.008322 

Cs2LiBiCl6 10.86 2163.13 25.49 4.50 -79878.492999 

Cs2LiBiBr6 11.46 2535.93 20.64 4.47 -105620.098046 

Cs2LiBiI6 12.30 3142.33 15.95 4.72 -159768.882024 

 

           Les courbes d'optimisation énergétique (Figure III (2-4)) pour les composés A2LiBiX6 

(A= K, Rb, Cs, et X= F, Cl, Br, I) mettent en évidence la phase non magnétique (NM). 

Conformément au Tableau III.3, le paramètre de maille augmente avec l’augmentation du 

nombre atomique (Z) d’halogène (en passent de de F a I). En effet, cette augmentation est due 

à la taille atomique croissante des halogènes de F à I. Le module de compressibilité diminue 

avec le changement d'halogène de F à I, démontrant ainsi que la rigidité de ces pérovskites 

augmente, les rendant moins compressibles et plus dures avec le changement d'halogène de F à 

I dans A2LiBiX6 (A= K, Rb, Cs, et X= F, Cl, Br, I). L'énergie de l'état fondamental augmente 

également en changeant l'halogène de F à I. Une tendance similaire est également observée 

dans d'autres travaux portant sur d'autres halogénures de pérovskites [12]. La relation entre la 

constante de réseau et le module de compressibilité est inverse. 
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III.5.1 Facteur de tolérance 

          La stabilité structurelle des composés est évaluée en calculant le facteur de tolérance de 

Goldsmith 𝜏G à l'aide de la formule suivante [13] : 

𝝉𝑮 =
𝟐(𝑹𝑨 + 𝑹𝑿)

√𝟐(𝑹𝑩 + 𝑹𝑩′ + 𝟐𝑹𝑿)
                                                             𝐈𝐈𝐈. 𝟒   

Une plage de valeurs de 0,8 à 1,4 est considérée pour des structures cubiques stables. Les 

valeurs calculées de 𝜏G pour les halides pérovskites doubles composés A2LiBiX6 (A= K, Rb, Cs, 

et  X= F, Cl, Br, I) (tabulées dans le Tableau III.4), sont en bon accord avec ce critère de stabilité 

cubique et prédisent donc leur stabilité en phase cubique [13]. Les structures cristallines 

construites se sont avérées adaptées pour obtenir des caractéristiques optoélectroniques 

cohérentes avec une stabilité prolongée. 

III.5.2 L’énergie de formation 

          D'autre part, pour confirmer la stabilité de phase et la possibilité de synthétiser les 

composés à l'étude, nous avons calculé l'énergie de formation de ces composés A2LiBiX6 

(A=Rb, Cs, K, X= F, Cl, Br, I). L'énergie de formation (Ef) est donnée par la relation suivante : 

𝑬𝒇  = 𝑬𝒕𝒐𝒕
𝑨𝟐𝑳𝒊𝑩𝒊𝑿𝟔 − ( 𝟐𝑬𝑨

𝑩𝒖𝒍𝒌 + 𝑬𝑳𝒊
𝑩𝒖𝒍𝒌 + 𝑬𝑩𝒊

𝑩𝒖𝒍𝒌  + 𝟔𝑬𝑿
𝑩𝒖𝒍𝒌)                             𝐈𝐈𝐈. 𝟓 

Où 𝐸𝑡𝑜𝑡
𝐴2𝐿𝑖𝐵𝑖𝑋6est l'énergie totale d'équilibre calculée des composés A2LiBiX6 (A= K, Rb, Cs, et 

X= F, Cl, Br, I), et 𝐸𝐴
𝐵𝑢𝑙𝑘 , 𝐸𝐿𝑖

𝐵𝑢𝑙𝑘 , 𝐸𝐵𝑖
𝐵𝑢𝑙𝑘 𝑒𝑡 𝐸𝑋

𝐵𝑢𝑙𝑘 correspondent à l'énergie totale de chaque 

atome pour les atomes A (A= K, Rb, Cs), Li, Bi, et X (X= F, Cl, Br, I) respectivement. Les 

résultats de ces énergies sont résumés dans le Tableau III.4. On remarque que les énergies de 

formation calculées ont des valeurs négatives ; cela signifie que ces composés sont 

énergétiquement stables. Nous concluons donc que ces composés pourraient être synthétisés 

expérimentalement. 
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Tableau III.4 : L’énergie de formation Ef, facteur de tolérance 𝜏G calculé et la structure 

cristalline des composés A2LiBiX6 (A=Rb, Cs, K, et X= F, Cl, Br, I). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

III.6 Propriétés électroniques 

         L'importance des propriétés électroniques d'un matériau réside dans le fait qu'elles nous 

permettent d'examiner et de comprendre la nature des liaisons qui se forment entre les divers 

éléments du matériau. Ces propriétés englobent les structures de bandes et les densités d’états. 

III.6.1 Structure de bande 

          La théorie des bandes est une représentation des divers états d'énergie accessibles aux 

électrons dans un matériau. L'hybridation des niveaux atomiques donne naissance à une bande 

d'énergie électronique. La bande de valence englobe les orbitales de liaison, alors que la bande 

de conduction contient les orbitales d'anti liaison. Une bande d'énergie interdite de largeur Eg 

sépare ces deux bandes. La différence d'énergie absolue entre le minimum de la bande de 

conduction et le maximum de la bande de valence définit cette dernière. 

III.6.1.1 Structure de bande pour les composés K2LiBiX6 (X= F, Cl, Br, I) 

          Les Figures III.5 (a, b c et d) représentent les structures de bandes électroniques et densité 

d'états totale (TDOS) des halides pérovskites doubles cubiques K2LiBiX6 (X=F, Cl, Br et I). 

Les calculs sont effectués en utilisant les approximations GGA-PBE, le long des directions de 

composé Ef (eV )        𝛕𝐆 structure 
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K2LiBiCl6 -2.12 0.82 

K2LiBiBr6 -1.76 0.81 

K2LiBiI6 -1.31 0.80 

 

 

Rb2LiBiX6 

Rb2LiBiF6 -2.84 0.84 

Rb2LiBiCl6 -2.10 0.82 

Rb2LiBiBr6 -1.76 0.81 

Rb2LiBiI6 -1.31 0.80 

 

 

Cs2LiBiX6 

Cs2LiBiF6 -2.76 0.85 

Cs2LiBiCl6 -2.04 0.84 

Cs2LiBiBr6 -1.73 0.83 

Cs2LiBiI6 -1.25 0.81 
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haute symétrie dans la première zone de Brillouin (BZ). Nous remarquons dans la Figure III.5 

pour ces quatre composés K2LiBiI6, K2LiBiCl6, K2LiBiBr6 et K2LiBiI6 que le minimum de la 

bande de conduction (CB) est en L et le maximum de la bande de valence se situe au point de 

symétrie X. Par conséquent, ces pérovskites à la phase cubique ont un gap indirect dans la 

direction L—X. On remarque que la valeur de la bande interdite diminue rapidement de F à Cl 

à Br à I en raison de l'effet des anions.  Les valeurs des gaps sont de 4.83 eV, 3.64 eV, 2.96 eV 

et 2.02 eV pour K2LiBiI6, K2LiBiCl6, K2LiBiBr6 et K2LiBiI6 respectivement. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.6 : Structure des bandes et densité d'états totale (TDOS) des halides 

pérovskites doubles cubiques K2LiBiX6 (X=F, Cl, Br et I) en utilisant l’approximation 

GGA-PBE 
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III.6.1.2 Structure de bande pour les composés Rb2LiBiX6 (X= F, Cl, Br, I) 

          Pour examiner le potentiel local pour la fonction pratique des matériaux étudiés, 

l'investigation de la densité d'états totale (TDOS) et des structures de bandes (BS) est très 

essentielle. Les structures de bandes calculées, au niveau des points de haute symétrie dans la 

première zone de Brillouin (BZ), ainsi que la densité d'états, sont illustrées dans la Figure III.6 

(a, b, c, d) pour les quatres composés. Les structures de bandes montrent un gap indirect dans 

la direction de symétrie L-X pour tous les perovskites doubles, où le maximum de la bande de 

valence (VB) est à X et le minimum de la bande de conduction (CB) est à L. Rb2LiBiF6, 

Rb2LiBiCl6, Rb2LiBiBr6 et Rb2LiBiI6 présentent une différence marquante, qui réside dans 

leurs anions. Cette différence est responsable de la variation de la bande interdite calculée. En 

observant les graphiques, on note que la valeur de la bande interdite diminue rapidement de F 

à Cl à Br à I en raison de l'effet des anions. Les anions réduisent la bande interdite grâce à la 

contribution des électrons de valence, les valeurs des gaps sont de 4,96, 3,62, 2,93 et 2,00 eV 

respectivement pour Rb2LiBiF6, Rb2LiBiCl6, Rb2LiBiBr6 et Rb2LiBiI6 en utilisant 

l'approximation GGA-PBE. 
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Figure III.6 : Structure des bandes et densité d'états totale (TDOS) des halides pérovskites 

doubles cubiques Rb2LiBiX6 (X=F, Cl, Br et I) en utilisant l’approximation GGA-PBE 

III.6.1.3 Structure de bande pour les composés Cs2LiBiX6 (X= F, Cl, Br, I) 

         La structure de bandes et densité d'états totale (TDOS) des halides pérovskites doubles 

cubiques Cs2LiBiX6 (X=F, Cl, Br et I) calculés au niveau des points de haute symétrie dans la 

zone de Brillouin sont présentées dans les Figures III.7 (a, b, c, d). Notons qu’on a utilisé 

l’approximation GGA-PBE. Dans la Figure III (5-6), on a trouvé que les composés Cs2LiBiX6 

(X=F, Cl, Br et I) possèdent un gap indirect. Le maximum de la bande de valence (VB) se situe 

au point X dans la zone de Brillouin et le minimum de la bande de conduction (CB) se trouve 

au point L. On remarque que la valeur de la bande interdite diminue rapidement de F à Cl à Br  

à I en raison de l'effet des anions.   En effet, des gaps étaient d’environ 4,97, 3,61, 2,90 et 2,00 

eV respectivement pour Cs2LiBiF6, Cs2LiBiCl6, Cs2LiBiBr6 et Cs2LiBiI6 . 
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Figure III.7 : Structure des bandes et densité d'états totale (TDOS) des halides pérovskites 

doubles cubiques Cs2LiBiX6 (X=F, Cl, Br et I) en utilisant l’approximation GGA-PBE. 

III.6.2 La densité d'états  

          La densité d’états (DOS) représente l'une des grandeurs physiques capitales pour 

appréhender les propriétés physiques d’un matériau. La majorité des propriétés de transport se 

fondent sur la connaissance de la densité d’états. Elle permet également de comprendre la nature 
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des liaisons chimiques dans un matériau (en évaluant l'occupation de chaque état atomique) et, 

de ce fait, le transfert de charge entre les atomes. Les densités d’états partielles (PDOS) pour 

nos composés A2LiBiX6 (A= K, Rb, Cs, et X= F, Cl, Br, I) sont calculées à l’équilibre avec 

l'approximation GGA-PBE. 

III.6.2.1 Les densités d’états pour les composés K2LiBiX6 (X= F, Cl, Br, I) 

          Les Figures III.10 (a, b, c, d) présentent les densités d'états partielles (PDOS) pour des 

composes K2LiBiX6 (X= F, Cl, Br, I) cubiques en utilisent l'approximation GGA-PBE. La 

densité totale d'états se divise en différentes régions dans la plage de -4 à 10 eV. La bande de 

valence (VB) supérieure autour du niveau de Fermi se propage dans l'intervalle (0 a -4eV) .  

cette densité peut être attribué essentiellement à l'orbitale p de l'atome d’halogène (F-p, Cl-p, 

Br-p, I-p ) et partiellement à l'orbitale s de l'atome de bismuth (Bi-s) avec une contribution 

faible des Li-s, K-p, Bi-p, Bi-d. 

La bande de conduction(CB) inférieure de 5 à 10 eV correspond principalement aux états 

Bi-p et partiellement à l'orbitale s de l'atome de lithium (Li-s)  avec une contribution faible des 

K-s ,K-p.  
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Figure III.08 : Densité d'états partielle (PDOS) des halides pérovskites doubles cubiques 

K2LiBiX6 (X=F, Cl, Br et I) en utilisant l’approximation GGA-PBE 

III.6.2.1 Les densités d’états pour les composés Rb2LiBiX6 (X= F, Cl, Br, I) 

           Les figures III.9 (a, b, c, d) représentent les tracés des courbes des densités d'états 

partielles (PDOS) obtenues par l’approximation GGA-PBE des composés Rb2LiBiX6 (X= F, 

Cl, Br, I), le niveau de fermi EF étant pris comme référence des énergies des bandes. La densité 

totale d'états se divise en différentes régions dans la plage de -4 à 10 eV. Les états électroniques 

sont regroupés comme suit : 

- La bande de valence (VB) se situe dans la gamme d'énergie de (-4 eV à 0 eV). elle peut être 

attribué principalement à l'orbitale p de l'atome d’halogène (F-p, Cl-p, Br-p, I-p ) et 

partiellement à l'orbitale s de l'atome de bismuth (Bi-s) avec une contribution faible des Li-s, 

Rb,d 

- La bande de conduction (CB) se situe dans la gamme d'énergie de (0 eV à 10 eV). elle est 

essentiellement composée par la contribution aux états Bi-p et partiellement à l'orbitale d de 

l'atome de rubidium (Rb-d)  avec une contribution faible des Li-s , Rb-p . Par conséquent, seuls 

les états constituant le maximum de la bande de valence (VB) et le minimum de la bande de 
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conduction (CB) nous aident à comprendre l'effet de la bande interdite sur les éléments et à 

expliquer l'origine des propriétés physiques des matériaux de double perovskite. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.09 : Densité d'états partielle (PDOS) des halides pérovskites doubles cubiques 

Rb2LiBiX6 (X=F, Cl, Br et I) en utilisant l’approximation GGA-PBE . 
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III.5.2.3 Les densités d’états pour les composés Cs2LiBiX6 (X= F, Cl, Br, I) 

          Les Figures III.10 (a, b, c, d) montrent les densités d'états partielles (PDOS) pour des 

composes Cs2LiBiX6 (X= F, Cl, Br, I) cubiques en utilisent l'approximation GGA-PBE. La 

densité totale d'états se divise en différentes régions dans la plage de -4 à 10 eV. La bande de 

valence (VB) inférieure est étendue de -4 à -1.6 eV et correspond principalement aux états Cs-

p hybridés Bi-p et Cs-d. La seconde région, plus proche du niveau de Fermi, se situant autour 

de -4 eV à 0 eV a un caractère prédominant en F-p, Cl-p, Br-p, I-p avec une contribution faible 

des Li-s, Bi-s. La bande de conduction(CB) inférieure de 5 à 10 eV et correspond 

principalement aux états Bi-p et partiellement à l'orbitale d de l'atome de césium (Cs-d)  avec 

une contribution faible des Li-s .  
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Figure III.10 : Densité d'états partielle (PDOS) des halides pérovskites doubles Cs2LiBiX6 

(X=F, Cl, Br et I) en utilisant l’approximation GGA-PBE . 

III.7 Propriétés élastiques 

         Les propriétés élastiques d'un matériau solide sont corrélées à différentes propriétés de 

l'état fondamental, telles que les potentiels entre atomes, l'équation d'état et les spectres des 

phonons. Elles sont également thermodynamiquement associées à la capacité thermique, 

l'expansion thermique, la température de Debye et au point de fusion. Nous avons étudié les 

paramètres élastiques (Cij) qui explorent de manière significative le comportement mécanique 

des matériaux solides. Les Cij fournissent des preuves cruciales sur le comportement 

mécanique, la nature des liaisons avec les atomes voisins, le comportement anisotrope et la 

stabilité structurale des matériaux solides. En utilisant la méthode développée par Charpin, 

intégrée dans le code Wien2k [14]. Les matériaux cubiques possèdent trois constantes 

élastiques indépendantes à savoir C11, C12 et C44. Avec C11 et C12 qui reflètent la réponse du 

cristal à une compression unidirectionnelle tandis que C44 est lié au module de cisaillement le 

long de la même direction. Et les exigences de stabilité mécanique sont exprimées par L’étude 
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systématique de la stabilité du réseau déjà explicitée Born et Huang [15].  Elle est donnée par 

l’équation suivante : 

𝑪𝟏𝟏  >  𝟎, 𝑪𝟒𝟒  >  𝟎, 𝑪𝟏𝟏  −  𝑪𝟏𝟐  >  𝟎, 𝑪𝟏𝟏  +  𝟐𝑪𝟏𝟐  >  𝟎,    

 𝑪𝟏𝟐  <  𝑩 <  𝑪𝟏𝟏                                                             𝐈𝐈𝐈. 𝟔      

 

Tableau III.5 : Les constantes élastiques C11, C12 et C44, le module de compressibilité B, les 

valeurs sont en (GPa) pour les halides pérovskites doubles A2LiBiX6 (A= K, Rb, Cs, et  X= F, 

Cl, Br, I) 

 

          Les constantes élastiques Cij des composés A2LiBiX6 (A= K, Rb, Cs, et X= F, Cl, Br, I) 

sont calculées et sont présentées dans le Tableau (III.5). On peut remarquer que les valeurs des 

constants élastiques calculées des composés qui nous intéressent ne sont pas très différentes. 

Nous pouvons voir que toutes les conditions énoncées dans l'équation (III.6) sont 

simultanément remplies, ce qui indique clairement que les halides pérovskites doubles 

K2LiBiX6, Rb2LiBiX6, et Cs2LiBiX6 (X= F, Cl, Br, I) sont mécaniquement stables. D'autre part, 

les constantes élastiques Cij calculées sont également utilisées pour déterminer le module de 

                                                     C11 C12 C44 C11-12 B 

K2LiBiF6 84.10 23.33 13.54 60.77 43.58 

K2LiBiCl6 57.11 10.53 6.82 46.58 26.06 

K2LiBiBr6 46.72 8.52 5.52 38.2 21.25 

K2LiBiI6 37.05 6.29 5.23 30.76 16.55 

Rb2LiBiF6 113.52 28.76 28.34 84.76 57.40 

Rb2LiBiCl6 57.36 12.89 11.02 44.47 27.72 

Rb2LiBiBr6 40.58 10.18 7.17 30.4 20.31 

Rb2LiBiI6 36.88 7.43 6.55 29.45 17.25 

Cs2LiBiF6 95.67 24.06 18.71 71.61 47.93 

Cs2LiBiCl6 53.68 12.86 11.79 40.82 25.75 

Cs2LiBiBr6 44.00 9.26 8.02 34.74 20.84 

Cs2LiBiI6 36.62 7.15 6.30 29.47 16.97 
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compressibilité (B) à savoir : 𝐁 =
𝐂𝟏𝟏 + 𝟐𝐂𝟏𝟐

𝟑
  . Nous avons constaté à travers les calculs que le 

module de compressibilité B a presque la même valeur que celle obtenue à partir de l'équation 

d'état de Murnaghan. On observe une diminution de la compressibilité due à la réduction du 

module de compressibilité en passant des halogènes de F à I, comme indiqué dans le Tableau 

(III.5). 

III.8 Propriétés mécaniques 

       Après avoir calculé les constants élastiques, on peut déduire plusieurs grandeurs 

mécaniques telles que le module de cisaillement, le module de Young, le coefficient de Poisson 

et le coefficient d’anisotropie.  

      L’ensemble des résultats concernant le module Young E, le module de cisaillement G, le 

coefficient de Poisson υ, la pression de Cauchy (C12 − C44), et le rapport B/G sont énumérés 

dans le tableau (III.6). 

III.8.1 Module de cisaillement 

          Le module de cisaillement est défini comme la mesure de la rigidité élastique aux 

déformations par cisaillement du matériau et est également appelée « module de rigidité ». Le 

module de cisaillement peut être calculé pour une structure poly-cristalline en utilisant la 

méthode de Voigt-Reuss-Hill (VRH) [16-18] selon les équations suivantes : 

𝑮𝑽 =
(𝑪𝟏𝟏 − 𝑪𝟏𝟐 + 𝟑𝑪𝟒𝟒)

𝟓
                                                                       𝐈𝐈𝐈. 𝟕 

𝑮𝑹 =
𝟓𝑪𝟒𝟒(𝑪𝟏𝟏 − 𝑪𝟏𝟐)

𝟒𝑪𝟒𝟒 + 𝟑(𝑪𝟏𝟏 − 𝑪𝟏𝟐)
                                                                   𝐈𝐈𝐈. 𝟖 

𝑮𝑯 =
(𝑮𝑽 + 𝑮𝑹)

𝟐
                                                                                      𝐈𝐈𝐈. 𝟗 

Les matériaux ayant un grand module sont rigides et présentent des déformations faibles sous 

un effort de cisaillement, tandis que ceux ayant un faible module subissent des déformations 

plus importantes. Les résultats de ces modules pour les composés A2LiBiX6 (A= K, Rb, Cs, et 

X= F, Cl, Br, I) sont résumés dans le Tableau III.6. On remarque que le module de cisaillement 

diminue avec l’augmentation du nombre atomique (Z) d’halogène (en passent de F a I).  



mécaniques, Chapitre III                 Etude des propriétés structurales, électroniques, 

                                                                                                             optiques et thermoélectriques des halides pérovskites doubles                                                                

A= K, Rb, Cs, et X= F, Cl, Br, I)A2LiBiX6 ( 

 

 
77 

III.8.2 Module de Young 

        Le module de Young, également nommé module d'élasticité (dans le sens longitudinal) ou 

module de traction, représente une propriété fondamentale d'un matériau. Il s'agit d'une valeur 

fixe déterminée par la relation entre la force de traction ou de compression appliquée à un 

matériau et la déformation engendrée par cette force. Sa représentation se formule ainsi : 

𝑬 =
𝟗𝑩𝑮

(𝟑𝑩 + 𝑮)
                                                                            𝐈𝐈𝐈. 𝟏𝟎 

Les matériaux dotés d’un faible module sont souples et présentent des déformations 

significatives lorsqu'ils sont soumis à des contraintes. En revanche, un module élevé caractérise 

les matériaux qui subissent peu de déformations. Les valeurs de ces modules pour les composés 

A2LiBiX6 (A= K, Rb, Cs, et X= F, Cl, Br, I) sont listées dans le Tableau III.6. On observe que 

Le module de Young diminue avec la diminution du module de cisaillement. Et donc Le module 

de Young minimise avec le changement d’halogène de F à I. 

III.8.3 Comportement ductile/fragile des matériaux 

          En ce qui concerne la ductilité et la fragilité d'un matériau, il est essentiel d'exposer trois 

facteurs : la pression de Cauchy, l'indice de ductilité de Pugh B/G, et le coefficient de Poisson 

υ. Nous avons commencé par la pression de Cauchy qui est définie comme la différence entre 

les deux constantes élastiques C12 et C44 (P= C12 - C44) être paramètre confirme également un 

autre indice de la caractéristique ductile des matériaux. Si la pression de Cauchy est positive 

(négative), le matériau est censé être ductile (fragilité) [19, 20]. Ici, la pression de Cauchy 

calculée est positive pour tous les composés A2LiBiX6 (A= K, Rb, Cs, X= F, Cl, Br, I), ceci dit 

ces composés K2LiBiX6 (X= F, Cl, Br, I) , Rb2LiBiX6 (X= F ,Cl, Br, I) , et Cs2LiBiX6 (X= F ,Cl, 

Br, I) sont classés comme des matériaux ductiles.  

Pugh B/G[21] a élaboré une formule empirique de l'indice de ductilité dans laquelle le module 

de compressibilité B et le module de cisaillement G sont considérés comme résistants à la 

rupture et à la déformation plastique, respectivement. Cette formule stipule que la valeur 

critique du rapport B/G séparant le comportement ductile et fragile des matériaux est d'environ 

1,75 ; c'est-à-dire que si B/G>1,75, le matériau est ductile, sinon il est fragile (fragile < 1.75 < 

ductile). Selon nos résultats listés dans le Tableau III.6 pour nos composés, les valeurs calculées 
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de ce rapport sont supérieures à 1.75 pour K2LiBiX6 (X= F, Cl, Br, I), Rb2LiBiX6 (X= F ,Cl, Br, 

I) , et Cs2LiBiX6 (X= F ,Cl, Br, I) ; donc nos matériaux sont ductiles.  

 Le coefficient de Poisson (ν) est défini selon la règle de Frantsevich [22], la valeur critique du 

matériau est de 0,26 si le coefficient de Poisson est inférieur à cette mesure, le matériau est 

fragile, tandis que s'il dépasse cette mesure, le matériau présentera une ductilité.   Le coefficient 

de Poisson est exprimé comme suit : 

𝝊 =
𝟑𝑩 − 𝟐𝑮

𝟐(𝟑𝑩 + 𝑮)
                                                                           𝐈𝐈𝐈. 𝟏𝟏 

Pour ces composés étudiés, le coefficient de poisson calculé est supérieur à 0,26, donc ce 

résultat confirme ainsi la nature ductile de ces composés. De plus, le coefficient de Poisson ν 

offre des détails additionnels concernant la nature des forces de liaison. Pour les liaisons 

covalentes d'un matériau, le coefficient de Poisson ν est inférieur à 0,1, tandis que les valeurs 

typiques pour les matériaux ioniques et métalliques sont supérieures ou égales à 0,25 [23]. 

Comme la valeur calculée du coefficient de Poisson (ν) pour les composés A2LiBiX6 (A= K, 

Rb, Cs, et X= F, Cl, Br, I) est supérieure à 0,25 (voir Tableau III.6), cela indique des liaisons 

ioniques pour ces composés. 

III.8.4 Anisotropie des matériaux 

        L'anisotropie élastique des cristaux est fortement corrélée avec la possibilité d'induire des 

microfissures dans les matériaux [24]. Pour quantifier l'anisotropie élastique de ces composés, 

nous avons calculé le facteur d’anisotropie A, à partir des valeurs actuelles des constantes 

élastiques. Son expression est donnée sous la forme : 

𝑨 =
𝟐𝑪𝟒𝟒

(𝑪𝟏𝟏 − 𝑪𝟏𝟐)
                                                                        𝐈𝐈𝐈. 𝟏𝟐 

Pour le cristal isotrope, le paramètre d’anisotropie A est égal à 1, alors qu'une valeur inférieure 

ou supérieure à 1 indique une anisotropie. La valeur de l'écart par rapport à 1 est une mesure du 

degré d'anisotropie élastique possédée par le cristal. D'après les valeurs d'anisotropie calculées 

listées dans le Tableau III.7, on constate que ces composés présentent une petite anisotropie 

élastique. 
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Tableau III.6 : Module de cisaillement G (GPa), module de Young E (GPa), coefficient de 

Poisson υ, pression de Cauchy (C12−C44) en GPa, et rapport B/G pour les halides pérovskites 

doubles A2LiBiX6 (A= K, Rb, Cs, et X= F, Cl, Br, I) 

 

III.9 Propriétés optiques  

          En physique de l'état solide, il est très intéressant de comprendre les différentes façons 

dont la lumière interagit avec la matière, telles que l'absorption, la transmission, la réflexion, la 

diffusion et l'émission. Ces propriétés découlent de l'interaction d'un solide avec une onde 

électromagnétique de fréquence variable. 

Les calculs que nous avons effectués sur nos composés A2LiBiX6 (A= K, Rb, Cs, et X= F, Cl, 

Br, I) pour déterminer les propriétés optiques, sont basés sur la théorie de la fonctionnelle de la 

densité (DFT) en utilisant la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW). Le 

potentiel d’échange et de corrélation est traité dans le cadre de l’approximation du gradient 

généralisé (GGA).  

 

 G E B/G A ʋ P= C12 - C44 

K2LiBiF6 18.84 49.39 2.31 0.45 0.31 9.79 

K2LiBiCl6 11.46 29.98 2.27 0.29 0.30 3.71 

K2LiBiBr6 9.07 23.83 2.34 0.28 0.31 3.29 

K2LiBiI6 8.44 21.64 1.96 0.34 0.28 0.77 

Rb2LiBiF6 32.51 82.94 1.76 0.67 0.26 0.42 

Rb2LiBiCl6 14.65 37.37 1.89 0.49 0.28 1.87 

Rb2LiBiBr6 9.60 24.30 2.11 0.47 0.30 3.03 

Rb2LiBiI6 9.24 24.07 1.86 0.44 0.27 0.88 

Cs2LiBiF6 24.33 62.44 1.96 0.52 0.28 5.35 

Cs2LiBiCl6 14.65 39.04 1.76 0.57 0.26 1.07 

Cs2LiBiBr6 10.25 24.95 2.03 0.46 0.29 1.24 

Cs2LiBiI6 9.60 23.61 1.77 0.42 0.26 0.85 
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III.9.1 Propriétés optiques pour les composés K2LiBiX6 (X= F, Cl, Br, I) 

III.9.1.1 La fonction diélectrique 

Toutes les grandeurs et propriétés optiques sont basées sur la fonction diélectrique, qui traduit 

la réponse des électrons dans un solide au rayonnement électromagnétique. Cette réponse peut 

être décrite par la fonction complexe qui relie le vecteur champ électrique 𝐸⃗⃗  ⃗ et l'induction 

électrique �⃗⃗�  à l'intérieur du solide. 

�⃗⃗� (𝒌, 𝒘) = 𝜺(𝒌,𝒘). �⃗⃗� (𝒌, 𝒘)                                                 𝐈𝐈𝐈. 𝟏𝟑 

ɛ(w) est la fonction diélectrique complexe, qui s’écrit sous la forme. 

𝜺(𝒘) = 𝜺𝟏(𝒘) + 𝒊𝜺𝟐(𝒘)                                                        𝐈𝐈𝐈. 𝟏𝟒 

ε1 (w) est la partie réelle, elle traduit l’absorption du matériau, et la partie imaginaire ε2(w) est 

liée à la polarisation du milieu. 

Dans cette partie nous allons exprimer les propriétés optiques de K2LiBiX6 (X= F, Cl, Br, I) à 

travers l’étude de la partie réelle ε1(ω) et imaginaire ε2(ω) de la fonction diélectrique dans la 

plage d'énergie de 0 et 30 eV. Les résultats obtenus sont illustrés dans la Figure III.11.   

La partie réelle de la fonction diélectrique, pour nos composés, commence à partir de la 

fréquence zéro et augmente jusqu’à sa valeur maximale, puis diminue. La modification 

d’halogène affecte la valeur de manière que cette valeur augmente en passant de F à I. Les 

valeurs ε1(0) pour K2LiBiX6 (X= F, Cl, Br, I), qui ont été déterminées le long de l'axe des y, 

sont données dans le Tableau III.7. Plus précisément, les valeurs de ε1(0) pour K2LiBiF6, 

K2LiBiCl6, K2LiBiBr6 et K2LiBiI6 sont respectivement de 2.69, 3.46, 4.06 et 5.14. Ces valeurs 

ont été déterminées en utilisant le modèle de Penn [25], qui relie la valeur statique de ε1 (0) à 

la bande interdite optique Eg, à travers l'expression : 

𝜺𝟏(𝟎) = 𝟏 + (
𝒉𝝎𝑷

𝑬𝒈

)𝟐                                                         𝐈𝐈𝐈. 𝟏𝟓 

La variation de la partie imaginaire ε2 (ω) de la fonction diélectrique en fonction de l’énergie 

est représentée par la Figure III.11.b pour nos composés K2LiBiX6 (X= F, Cl, Br, I). Qui sont 

associés à d'éventuelles transitions interbandes dans les structures de bandes électroniques des 

composés. Les bandes interdites optiques pour chaque composé, qui ont été déterminés à partir 

du point limite de ε2(ω) et sont en accord avec la bande interdite électroniqueEg, sont de 4,88 
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eV, 3.74 eV, 3.00 eV et 2.05 eV pour K2LiBiF6, K2LiBiCl6, K2LiBiBr6 et K2LiBiI6, 

respectivement. Il convient de noter qu'il existe une différence entre les bandes interdites 

électroniques et optiques Eg en raison de l'utilisation de différentes approches théoriques, telles 

que les expressions de Kramer-Kroning[26]. Les composés K2LiBiF6, K2LiBiCl6, K2LiBiBr6 et 

K2LiBiI6 ont des régions de fonctionnement favorables dans l'ultraviolet en raison de 

l'augmentation des valeurs de ε2 (ω) du point limite au point le plus élevé à 5.66 eV, 4.66 eV, 

4.36 eV et 3.40 eV, respectivement. Cette propriété fait que ces matériaux sont des candidats 

idéaux pour les dispositifs optoélectroniques. 

 

Figure III.11 : Partie réelle et imaginaire de la fonction diélectrique pour les halides 

pérovskites doubles K2LiBiX6 (X= F, Cl, Br, I) calculées par l’approximation GGA-PBE. 

III.9.1.2 Le coefficient d’absorption optique 

Le coefficient d’absorption est également un paramètre important pour caractériser la partie de 

l’énergie absorbée α(ω) par l’interface du solide, la relation entre R (ω), étant la suivante : 

 𝜶(𝝎) =
𝟐𝝅𝝎

𝒄
√

−𝑹𝒆(𝝎)+|𝜺|

𝟐
                                             𝐈𝐈𝐈. 𝟏𝟔 
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Les résultats obtenus sont exprimés dans la Figure (III 12.a), montrent est que ces composés 

K2LiBiF6, K2LiBiCl6, K2LiBiBr6 présentent d'importants pics d'absorption dans la région 

ultraviolette du spectre à des niveaux d'énergie plus élevés. Les valeurs du coefficient 

d'absorption sont de 4.88 eV, 3.74 eV, 3.00 eV et 2.05 eV pour K2LiBiF6, K2LiBiCl6, K2LiBiBr6 

et K2LiBiI6, respectivement, indiquant la bande interdite optique Eg, montrent l'utilité de ces 

composés pour divers appareils optiques et optoélectroniques. 

III.9.1.3 L’indice de Réfraction 

L'indice de réfraction d'un matériau est généralement rencontré sous sa forme réelle. Cependant, 

il peut être trouvé sous sa forme complexe : 

𝑵(𝝎)  =  𝒏(𝝎)  +  𝒊𝒌(𝝎)                                               𝐈𝐈𝐈. 𝟏𝟕 

Avec N l'indice de réfraction complexe, 𝑛 l'indice de réfraction réel, 𝑘 le coefficient 

d'extinction. 

L'indice de réfraction (n) d'un matériau représente le facteur par lequel le rayonnement 

électromagnétique est ralenti lorsqu'il traverse la limite entre deux milieux [27]. En utilisant les 

parties réelles et imaginaires calculées de la fonction diélectrique en fonction de la fréquence, 

l'indice de réfraction n(ω) est calculé par la relation : 

𝒏(𝝎) =

[
 
 
 
𝜺𝟐(𝝎)

𝟐
+

√𝜺𝟏
𝟐(𝝎) + 𝜺𝟐

𝟐(𝝎)

𝟐

]
 
 
 

𝟏
𝟐

                                   𝐈𝐈𝐈. 𝟏𝟖 

 

Pour les basses fréquences (ε ≈ 0), la relation de Kramer-Kronig [26], est égale à  

𝒏(𝟎) = √𝜺(𝟎)                                                      𝐈𝐈𝐈. 𝟏𝟕 

        Les résultats obtenus sont illustrés dans la Figure III.10.b. Les valeurs rapportées de 

l'indice de réfraction statique n(0) pour K2LiBiF6, K2LiBiCl6, K2LiBiBr6 et K2LiBiI6 sont 

respectivement de 1.63, 1.86, 2.01, et 2.28. Les spectres montrent également que n(0) augmente 

de F à I. les indices de réfraction augmentent à partir de la limite de fréquence nulle n(0) et 

atteignent des valeurs maximales, puis commencent à diminuer. La relation suivante entre 

l'indice de réfraction statique et le constant diélectrique n (0)2 = ε1 (0) a vérifié nos résultats.  
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III.9.1.4 La réflectivité 

       C’est une grandeur optique très intéressante qui peut être déduite de l’indice complexe, 

c’est le coefficient de réflexion R(ω) [28], puisqu’ il caractérise la puissance réfléchie à 

l’interface du solide, et est fonction de l’indice de réfraction. Son expression est donnée sous la 

forme : 

𝑹(𝝎) =
(𝒏 − 𝟏)𝟐 + 𝒌𝟐

(𝒏 + 𝟏)𝟐 + 𝒌𝟐
                                                            𝐈𝐈𝐈. 𝟏𝟖 

La Figure III.12.c, représente la réflectivité R(ω) des halides pérovskites K2LiBiX6 (X= F, Cl, 

Br, I). Les valeurs de R (0) rapportées pour K2LiBiF6, K2LiBiCl6, K2LiBiBr6 et K2LiBiI6 sont 

respectivement de 0.04, 0.09, 0.11, et 0.16. On remarque que les valeurs augmentent également 

avec le changement d’halogène de (F-I) et atteignent des valeurs maximales de 0.16, 0.23, 0.25, 

et 0.31 à des énergies de 5.24, 4.61, 3.54, et 3.41 eV pour tous les composés K2LiBiF6, 

K2LiBiCl6, K2LiBiBr6 et K2LiBiI6 respectivement , puis commencent à diminuer. 

III.9.1.5 La fonction de perte d’énergie 

Le spectre de perte est le résultat de deux phénomènes se produisant dans les solides : 

l'excitation des électrons individuels, similaire à ce qui se produit lors de l'absorption de 

photons, et l'excitation d'oscillations collectives appelées plasmon. La majorité des excitations 

de plasmon sont des transitions inter-bandes, et la probabilité de diffusion due aux pertes de 

volume est directement liée à la fonction de perte d'énergie L(ω). Cette fonction est exprimée 

par la relation : 

𝑳(𝝎) =
𝜺𝟐(𝝎)

𝜺𝟏
𝟐(𝝎) + 𝜺𝟐

𝟐(𝝎)
                                                 𝐈𝐈𝐈. 𝟏𝟗 

La fonction de perte d'énergie L () est représentée sur la Figure III.12.d. L’examiner des 

spectres de perte d'énergie L(ω) présente des pics à : 6.11, 8.75, 23.89, 27.16 eV pour K2LiBiF6 

; 6.75, 14.16, 22.61, 26.80 eV pour K2LiBiCl6 ; 6.02, 15.43, 22.25, 26.48 pour K2LiBiBr6 et 

5.07, 14.48, 21.5, 25.16 pour K2LiBiI6. Ces régions correspondent aux endroits où surviennent 

les absorptions les plus marquées. De ce fait, les analyses des pertes énergétiques démontrent 

que l'efficacité optique des composés étudiés demeure inchangée par ce facteur. Par conséquent, 

essentiellement l'absorption dans la plage ultraviolette, où se manifestent une réduction de la 
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réflexion, une dispersion et une dissipation d'énergie, suggère que les composés examinés sont 

adaptés aux utilisations optoélectroniques dans l'UV. 

 

Figure III.12 : Coefficients optiques de K2LiBiX6 (X = F, Cl, Br, I) : a) coefficient d'absorption, 

b) indice de réfraction, c) coefficient de réflectivité et d) de perte d’énergie en utilisant la 

méthode GGA-PBE. 

III.9.2 Propriétés optiques pour les composés Rb2LiBiX6 (X= F, Cl, Br, I) 

III.9.2.1 La fonction diélectrique 

          Les fonctions diélectriques complexes sont exposées dans une gamme d'énergie de 0 à 

30 eV sur les Figures III. 13 (a) et (b). La partie réelle ε1(ω) est représentée sur la Figure III. 13 

(a). La valeur moyenne de ε1 (0) déterminée le long de l'axe y est établie à 2.47, 3.52, 4.10 et 

5.17 respectivement pour Rb2LiBiF6, Rb2LiBiCl6, Rb2LiBiBr6, et Rb2LiBiI6, comme indiqué 
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dans le Tableau III.7. La valeur statique ε1 (0) et la bande interdite optique Eg pour tous les 

composés sont déterminées mathématiquement par l'expression du modèle de Penn [25] 

(l’équation III.15). 

          La partie imaginaire ε2 (ω) est associée aux diverses transitions inter-bandes possibles 

dans les structures de bandes électroniques de nos composés. À partir de la Figure III.13 (b), la 

bande interdite optique de Rb2LiBiF6, Rb2LiBiCl6, Rb2LiBiBr6 et Rb2LiBiI6 est respectivement 

de 4.98, 3.67, 2.88 et 2.11 eV, obtenue à partir du point de bord de ε2(ω) qui est conforme à la 

bande interdite électronique Eg. La différence entre la bande interdite électronique et optique 

Eg est due aux approches utilisées dans les expressions de Kramer-Korong [26] et aux limites 

de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [26]. La valeur de ε2 (ω) augmente du point  

de bord au maximum à 5.70, 4.65, 4.35, et 3.40 eV pour Rb2LiBiF6, Rb2LiBiCl6, Rb2LiBiBr6 

et Rb2LiBiI6, ce qui montre leur région de fonctionnement le plus favorable dans l'ultraviolet. 

Cela signifie que les doubles pérovskites étudiées sont des candidats très importants pour les 

dispositifs optoélectroniques. 

 

Figure III.13 : Partie réelle et imaginaire de la fonction diélectrique pour les halides 

pérovskites doubles Rb2LiBiX6 (X= F, Cl, Br, I) calculées par l’approximation GGA-PBE. 
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III.9.2.2 le coefficient d’absorption optique 

         La Figure (III.14.a) montre le comportement de la dépendance en énergie du coefficient 

d’absorption α(ω) pour Rb2LiBiX6 (X= F, Cl, Br, I). On peut observer que ces composés de 

double pérovskite présentent des pics d'absorption significatifs dans la région ultraviolette (UV) 

du spectre, à des niveaux d'énergie plus élevés. Les valeurs importantes du coefficient 

d'absorption montrent la bande interdite optique Eg, dont les valeurs numériques sont de 4.98, 

3.67, 2.88 et 2.11 eV respectivement pour Rb2LiBiF6, Rb2LiBiCl6, Rb2LiBiBr6 et Rb2LiBiI6. 

De plus, les pics exposent également la région ultraviolette, ce qui convient aux dispositifs 

optoélectroniques utiles dans la lumière ultraviolette. Les divers autres pics d'intensité élevée 

sont liés à différentes transitions électroniques. 

III.9.2.3 L’indice de Réfraction 

          Les indices de réfraction n(ω) calculés pour Rb2LiBiX6 (X= F, Cl, Br, I) sont représentés 

dans la Figure (III .14 .b), ce qui confirme que l'indice de réfraction a une relation inverse avec 

la bande interdite. On peut observer que l'indice de réfraction statique n(0) pour Rb2LiBiX6 (X= 

F, Cl, Br, I) augmente en passant de F à I en raison de la diminution de l'énergie de la bande 

interdite. La valeur de n(0) est égale à 1.57 pour Rb2LiBiF6, 1.88 pour Rb2LiBiCl6, 2.03 pour 

Rb2LiBiBr6 et 2.27 pour Rb2LiBiI6. La relation suivante entre l'indice de réfraction statique et 

le constant diélectrique n (0)2 = ε1 (0) a vérifié nos résultats. 

III.9.2.4 La réflectivité 

         Le coefficient de réflectivité R(ω) en fonction de l'énergie des photons pour les composés 

Rb2LiBiX6 (X= F, Cl, Br, I) est a représenté sur la Figure (III.14-c). On peut remarquer que La 

réflectivité R(ω) augmente jusqu’à sa valeur maximale 0.17, 0.23, 0.25 et 0.32 à des énergies 

de 5.34, 4.55, 3.50, et 3.40 eV pour tous les composés F/Cl/Br/I respectivement, puis diminue 

pour atteindre une valeur minimale. Cela montre qu'une partie significative de l'énergie 

lumineuse est réduite par les matériaux étudiés. La valeur moyenne du coefficient de réflectivité 

R(0) est égale à 0.05 pour Rb2LiBiF6, 0.09 pour Rb2LiBiCl6, 0.11 pour Rb2LiBiBr6, 1.15 pour 

Rb2LiBiI6. 
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III.9.2.5 La fonction de perte d’énergie 

La Figure (III.14.d) présente la fonction de perte d'énergie L(𝜔) pour les composés Rb2LiBiX6 

(X= F, Cl, Br, I). L'analyse des spectres de perte d'énergie L(ω) présente des pics à : 6.00, 8.3, 

23.00, 27.13 eV pour Rb2LiBiF6 ; 6.5, 14.00, 22.00, 26.8 eV pour Rb2LiBiCl6 ; 5.8, 22.00, 24, 

26.5 pour Rb2LiBiBr6 et 4.7, 13.33, 19.5, 25.8 pour Rb2LiBiI6, qui sont les régions où se 

produisent les plus grandes absorptions. Ainsi, les spectres de perte d'énergie calculés montrent 

que l'efficacité optique des composés étudiés reste inchangée par ce coefficient. Par conséquent, 

principalement l'absorption dans la région ultraviolette, où se produisent une réflexion 

réprimée, une dispersion et une perte d'énergie, indique que les composés étudiés conviennent 

aux applications optoélectroniques dans l'UV. 

Figure III.14 : Coefficients optiques de Rb2LiBiX6 (X = F, Cl, Br, I) : a) coefficient 

d'absorption, b) indice de réfraction, c) coefficient de réflectivité et d) de perte d’énergie en 

utilisant la méthode GGA-PBE. 
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III.9.3 Propriétés optiques pour les composés Cs2LiBiX6 (X= F, Cl, Br, I) 

III.9.3.1 La fonction diélectrique 

      Les fonctions diélectriques complexes en fonction de l'énergie sont représentées dans une 

gamme d'énergie de 0 à 30 eV pour les composés Cs2LiBiX6 (X= F, Cl, Br, I) sur les Figures 

III. 15 (a) et 4 (b). 

       La partie réelle ε1(ω) est présentée sur la Figure III. 15 (a). Le paramètre d’intérêt dans ces 

spectres est ε1 (0), qui correspondent à la contribution électronique de la fonction diélectrique 

à la fréquence nulle et est appelé valeur statique. On a observé une augmentation de ε1(0) de 

Cs2LiBiF6 à Cs2LiBiCl6 à Cs2LiBiBr6 à Cs2LiBiI6, les valeurs passant respectivement de "2.70  

pour X = F", "3.64 pour X = Cl", "4.20 pour X = Br" et "5.22 pour X = I". 

         La partie imaginaire ε2(ω) est présentée sur la Figure III. 15 (b). On peut remarquer Les 

bandes interdites optiques pour chaque composé, qui ont été déterminés à partir du point limite 

de ε2 (ω) et sont en accord avec la bande interdite électronique Eg qui sont : 5.00 eV, 3.66 eV, 

3.00 eV et 2.10 eV pour Cs2LiBiF6, Cs2LiBiCl6, Cs2LiBiBr6 et Cs2LiBiI6, respectivement. Ces 

composés ont des régions de fonctionnement favorables dans l'ultraviolet en raison de 

l'augmentation des valeurs de ε2 (ω) du point limite au point le plus élevé à 5.66 eV, 4.54 eV, 

4.24 eV et 3.35 eV, respectivement. Cette propriété en fait des candidats idéaux pour les 

dispositifs optoélectroniques. 
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Figure III.15 : Partie réelle et imaginaire de la fonction diélectrique pour les halides 

pérovskites doubles Cs2LiBiX6 (X= F, Cl, Br, I) calculées par l’approximation GGA-PBE. 

III.9.3.2 Le coefficient d’absorption optique 

La Figure (III.16.a), indique l’absorption optique α (ω) pour les composés Cs2LiBiX6 (X= F, 

Cl, Br, I). On peut remarquer que ces composés présentent des pics d'absorption 'importants 

dans la partie ultraviolette du spectre à des niveaux d'énergie plus élevés. Les valeurs du 

coefficient d'absorption de 5.00 eV, 3.66 eV, 3.00 eV et 2.10 eV pour Cs2LiBiF6, Cs2LiBiCl6,  

Cs2LiBiBr6 et Cs2LiBiI6, respectivement, indiquent la bande interdite optique Eg, montrent 

l'utilité de ces composés pour divers appareils optiques et optoélectroniques. 

III.9.3.3 L’indice de Réfraction 

       Les résultats calculés des indices de réfraction n(ω) pour Cs2LiBiX6 (X= F, Cl, Br, I) sont 

représentés dans la Figure (III .16 .b). Les résultats obtenus de n(0) pour les composés 

Cs2LiBiF6, Cs2LiBiCl6 , Cs2LiBiBr6 et Cs2LiBiI6 sont respectivement de 1.64, 1.90, 2.05 et 2.29, 

montrent que l'indice de réfraction statique n (0) calculé augmente en passant de de F à I. La 

relation entre l'indice de réfraction statique et le constant diélectrique (l’équation III.17), a 

confirmé nos résultats. 

III.9.3.4 La réflectivité 

      La Figure (III.16.c) représente Le coefficient de réflectivité R(ω) en fonction de l'énergie 

des photons pour les composés Cs2LiBiX6 (X= F, Cl, Br, I). On observe des pics élevés dans la 

réflectivité, R(ω), à des valeurs d'énergie de 5.70 eV (0.22) pour Cs2LiBiF6, 4.52 eV (0.24) pour 

Cs2LiBiCl6, 3.47 eV (0.25) pour Cs2LiBiBr6 et 3.40 eV (0.31) pour Cs2LiBiI6, puis décroît 

jusqu'à atteindre une valeur minimale. Ceci démontre la réduction notable de l'énergie 

lumineuse par les matériaux examinés. La valeur moyenne du taux de réflectivité R(0) se situe 

à 0.06, 0.09, 0.11, et 1.15 respectivement pour Cs2LiBiF6, Cs2LiBiCl6, Cs2LiBiBr6 et Cs2LiBiI6. 

III.9.3.5 La fonction de perte d’énergie 

      La Figure (III.16.d) présente la fonction de perte d'énergie L (𝜔) pour les composés 

Cs2LiBiX6 (X= F, Cl, Br, I). L’analyse des spectres de perte d'énergie L (ω) révèle des pics à : 

5.87, 8.13, 22.47, 27.03 eV pour Cs2LiBiF6 ; 6.43, 19.27, 21.75, 26.51 eV pour Cs2LiBiCl6 ; 

5.72, 18.62, 21.20, 26.4 eV pour Cs2LiBiBr6 et 4.7, 11.33, 19.5,  25.8 eV pour Cs2LiBiI6. Ce 
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sont des valeurs énergétiques spécifiques où une absorption ou une diffusion significative de la 

lumière se produit. 

 

Figure III.16 : Coefficients optiques de Cs2LiBiX6 (X = F, Cl, Br, I) : a) coefficient 

d'absorption, b) indice de réfraction, c) coefficient de réflectivité et d) de perte d’énergie en 

utilisant la méthode GGA-PBE. 
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Tableau III.7 : Fonction diélectrique statique 𝜀1(0), indice de réfraction statique 𝑛(0), et 

coefficient de réflectivité statique R(0) pour les halides pérovskites doubles A2LiBiX6 (A= K, 

Rb, Cs, et  X= F, Cl, Br, I) calculées par l’approximation GGA-PBE. 

composé ɛ1(0) n(0) R(0) 

 

 

K2LiBiX6 

K2LiBiF6 2.69 1.63 0.04 

K2LiBiCl6 3.46 1.86 0.09 

K2LiBiBr6 4.06 2.01 0.11 

K2LiBiI6 5.14 2.28 0.16 

 

 

Rb2LiBiX6 

Rb2LiBiF6 2.47 1.57 0.05 

Rb2LiBiCl6 3.52 1.88 0.09 

Rb2LiBiBr6 4.10 2.03 0.11 

Rb2LiBiI6 5.17 2.27 0.15 

 

 

Cs2LiBiX6 

Cs2LiBiF6 2.70 1.64 0.06 

Cs2LiBiCl6 3.64 1.90 0.09 

Cs2LiBiBr6 4.20 2.05 0.11 

Cs2LiBiI6 5.22 2.29 0.15 

 

III.10 Propriétés thermoélectriques 

        La détermination des propriétés thermoélectriques des matériaux est cruciale pour la 

conception des dispositifs. Pour les halides pérovskites doubles A2LiBiX6 (A= K, Rb, Cs, et  X= 

F, Cl, Br, I), les coefficients de transport thermoélectrique (le coefficient Seebeck, la 

conductivité électrique, la conductivité thermique, et figure de mérite) en fonction de la 

température ont été calculés à l'aide du code BoltzTraP [29] basé sur de la théorie semi-

classique du transport de Boltzmann [30]. 
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III.10.1 Le coefficient Seebeck 

Pour déterminer l’effet de la température sur le coefficient Seebeck nous avons varié la 

température de 50 à 1200 K.  La Figure III.17 représente l’évolution du coefficient de Seebeck 

en fonction de la température pour A2LiBiX6 (A= K, Rb, Cs, et X= F, Cl, Br, I) 

La Figure III.17.a présente la variation du coefficient Seebeck (S) en fonction de la température 

dans la gamme 50 à 1200 K pour K2LiBiX6 (X= F, Cl, Br, I). Le coefficient Seebeck calculé 

pour K2LiBiF6, K2LiBiCl6, K2LiBiBr6, et K2LiBiI6 est de 261, 252, 279, et 289 μV/K à la 

température 100 K et diminue avec la température pour atteindre 137, 154, 199, et 189 μV/K à 

la température 1200 K pour tous les composés. Pour K2LiBiI/Br6, le coefficient de Seebeck est 

resté supérieur à celui de K2LiBiCl/F6 pour la plage de basses températures.  

La Figure III.17.b présenté la variation du coefficient Seebeck (S) en fonction de la température 

dans la gamme 50 à 1200 K pour Rb2LiBiX6 (X= F, Cl, Br, I). Le coefficient Seebeck calculé 

pour Rb2LiBiF6, Rb2LiBiCl6, Rb2LiBiBr6, et Rb2LiBiI6 est de 261, 252, 279, et 289 μV/K à la 

température 100 K et diminue avec la température pour atteindre 137, 154, 199, et 189 μV/K à 

la température 1200 K pour tous les composés. Pour Rb2LiBiI/Br6, le coefficient de Seebeck 

est resté supérieur à celui de Rb2LiBiCl/F6 pour la plage de basses températures.  

La Figure III.17.c illustre la variation du coefficient Seebeck (S) en fonction de la température 

allant de 50 à 1200 K pour Cs2LiBiX6 (X= F, Cl, Br, I). On peut observer que le coefficient 

Seebeck diminue avec l'augmentation de la température. À la température (100 ° K), les valeurs 

du coefficient de Seebeck sont 280, 231, 256, et 280 μV/K respectivement pour Cs2LiBiF6, 

Cs2LiBiCl6, Cs2LiBiBr6, et Cs2LiBiI6 à 1200 K est de  : 135, 151, 153, et 187 μV/K pour tous 

les composés. 

Toutes les valeurs du coefficient de Seebeck obtenues pour les composés étudiés ont un signe 

positif ce qui est lié à leur type, en indiquant un comportement de transport électrique d’une 

nature de type p. 
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Figure III.17 : Evolution du coefficient de Seebeck de K2LiBiX6, Rb2LiBiX6 et Cs2LiBiX6  

(X= F, Cl, Br, I) en fonction de la température. 

III.10.2 Conductivité électrique 

Pour calculer l’effet de la température sur la Conductivité électrique nous avons varié la 

température de 50 à 1200 K.  La courbe de Conductivité électrique en fonction de la température 

pour A2LiBiX6 (A= K, Rb, Cs, et  X= F, Cl, Br, I) est illustrée dans la Figure III.18  

La Figure III.18.a a montré la variation de la conductivité électrique par rapport au temps de 

relaxation (𝜎/ τ) en fonction de la température dans la gamme de 50 K à 1200 K pour K2LiBiX6 

(X= F, Cl, Br, I). La Conductivité électrique ( σ/τ) accroit linéairement avec l’augmentation de 
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la température de 50 K à 1200 K. les valeurs de la conductivité électrique, à la température 

ambiante de 300 K sont  4.64 × 1018, 3.49 × 1018, 3.61 × 1018 et 4.19 × 1018 (Ω m s)−1 

respectivement pour K2LiBiF6, K2LiBiCl6, K2LiBiBr6 et K2LiBiI6 et les valeur à température 

1200 K sont  10.75 × 1018,10.40 × 1018, 13.78 × 1018 et 17.64 × 1018 (Ω m s)−1  respectivement 

pour tous les composés. 

La Figure III.18.b présenté la variation de la conductivité électrique par rapport au temps de 

relaxation (𝜎/ 𝜏) en fonction de la température dans la gamme de 50 K à 1200 K pour Rb2LiBiX6 

(X= F, Cl, Br, I). À la température ambiante de 300 K, la conductivité électrique calculé pour 

Rb2LiBiF6, Rb2LiBiCl6, Rb2LiBiBr6 et Rb2LiBiI6 respectivement  est de 4.38 × 1018, 3.99 × 

1018, 3.52 × 1018 et 3.94 × 1018 (Ω m s)− 1, puis augmente linéairement avec la température pour 

atteindre les valeurs de 10.19 × 1018, 10.48 × 1018, 14.37 × 1018 et 17.09 × 1018 (Ω m s)− 1 à 

1200 K. 

La Figure III.18.c expose la variation de la conductivité électrique par rapport au temps de 

relaxation (𝜎/ 𝜏) en fonction de la température dans la gamme de 50 K à 1200 K pour Cs2LiBiX6 

(X= F, Cl, Br, I). On peut remarquer que les valeurs la conductivité électrique à température 

ambiante de 300 K sont 3.91 × 1018, 4.54× 1018, 4.04 × 1018 et 3.94 × 1018 (Ω m s)− 1 

respectivement pour Cs2LiBiF6, Cs2LiBiCl6, Cs2LiBiBr6 et Cs2LiBiI6, puis augmentent 

linéairement avec l’accroissement de la température jusqu'à ce qu'elle atteigne une température 

de  1200 K avec des valeurs de 9.15× 1018, 10.54 × 1018, 15.65 × 1018 et 16.18 1018 (Ω m s)− 1 

respectivement pour tous les composés. 
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Figure III.18 : Evolution de la conductivité électrique de K2LiBiX6, Rb2LiBiX6 et Cs2LiBiX6 

(X= F, Cl, Br, I) en fonction de la température. 

III.10.3 Conductivité thermique 

Pour déterminer l’effet de la température sur la Conductivité thermique nous avons varié la 

température de 50 à 1200 K.  La courbe de Conductivité thermique en fonction de la température 

pour A2LiBiX6 (A= K, Rb, Cs, et  X= F, Cl, Br, I) est représentée dans la Figure III.19 

La Figure III.19.a montre également la conductivité thermique électronique (k/τ) en fonction 

de la température pour K2LiBiX6 (X = F, Cl, Br, I) dans la gamme de 50 à 1200 K. La 

conductivité thermique électronique k est faible à basse température mais augmente avec la 

température. La variation de la conductivité thermique de 300 K à 1200 K pour les quatre 

composés K2LiBiF6, K2LiBiCl6, K2LiBiBr6 et K2LiBiI6 varie entre 0.76/ 3.32× 1014, 0.65/4.35 

× 1014, 0.64/8.98× 1014et 0.83/ 10.20× 1014 (W/m.K.s). 
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 La Figure III.19.b illustre la conductivité thermique électronique (k/τ) en fonction de la 

température dans la gamme de 50 à 1200 K pour Rb2LiBiX6 (X = F, Cl, Br, I). À basse 

température, la conductivité thermique électronique k, est faible mais augmente avec la 

température, et à température ambiante de 300 K, la conductivité thermique est presque égale 

à 0.73 × 1014, 0.68 × 1014, 0.65 × 1014 et 0.81 × 1014 (W/m.K.s) pour les composés Rb2LiBiF6, 

Rb2LiBiCl6, Rb2LiBiBr6 et Rb2LiBiI6 respectivement. À la température 1200 K les valeurs sont 

de : 3.08 × 1014, 4.36× 1014, 9.25 × 1014 et 9.85 × 1014 (W/m.K.s) respectivement pour tous les 

composés. 

La Figure III.19.c illustre la conductivité thermique électronique (k/τ) en fonction de la 

température dans la gamme de 50 à 1200 K pour Cs2LiBiX6 (X = F, Cl, Br, I). On peut observer 

que la conductivité thermique électronique k est faible à basse température mais accroit avec 

son augmentation température, et à température ambiante de 300 K, la conductivité thermique 

est presque égale à 0.67 × 1014, 0.70× 1014, 0.70 × 1014 et 0.80 × 1014 (W/m.K.s) pour les 

composés Cs2LiBiF6, Cs 2LiBiCl6, Cs 2LiBiBr6 et Cs2LiBiI6 respectivement. À la température  

1200 K les valeurs sont : 2.65× 1014, 4.34× 1014, 9.45 × 1014 et 9.43× 1014 (W/m.K.s) 

respectivement pour tous les composés. 
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 Figure III.19 : Evolution de la conductivité électrique de K2LiBiX6, Rb2LiBiX6 et Cs2LiBiX6 

(X= F, Cl, Br, I) en fonction de la température. 

III.10.4 Figure du mérite 

La performance des matériaux thermoélectriques est quantifiée par une quantité sans dimension 

appelée figure du mérite ZT donnée par 

𝒁𝑻 =
𝝈𝑺𝟐

𝒌
𝑻                                                                                  𝐈𝐈𝐈. 𝟐𝟎 

Où : T : température absolue  

        S : coefficient de Seebeck  

        σ : conductivité électrique  

        κ : conductivité thermique 

L'amélioration des matériaux pour la conversion de l'énergie thermoélectrique implique 

l'optimisation des propriétés de transport électrique et thermique afin de maximiser le ZT. Selon 

cette équation (III.20), un bon matériau thermoélectrique est caractérisé par un haut coefficient 

de Seebeck, une bonne conductivité électrique et une faible conductivité thermique.  

L'élévation de σ en augmentant la concentration des porteurs a tendance à diminuer l'amplitude 

de coefficient Seebeck (S) et à augmenter la conductivité thermique électrique kel. Ainsi, il est 

crucial de rechercher un équilibre entre ces paramètres. 

La Figure III.19.a illustre la variation du figure du mérite en fonction de la température dans la 

gamme de 50 à 1200 K pour les composés K2LiBiX6 (X = F, Cl, Br, I). On peut voir que les 

composés K2LiBiF6, K2LiBiCl6, K2LiBiBr6 et K2LiBiI6 montrent des valeurs prometteuses de 

ZT de 0.79, 0.81, 0.80 et 0.82 respectivement, à température 100 K. Avec l'accroissement de la 

température, les valeurs de ZT ont réduit pour atteindre un minimum de 0,75, 0.70, 0.72 et 0,74 

à la température 1200 K. 

La Figure III.19.b présente la variation du figure du mérite en fonction de la température dans 

la gamme de 50 à 1200 K pour les composés Rb2LiBiX6 (X = F, Cl, Br, I).  Les composés 

Rb2LiBiF6, Rb2LiBiCl6, Rb2LiBiBr6 et Rb2LiBiI6 présentent des valeurs de 0.81, 0.80, 0.84 et 

0.85 respectivement à la température ambiante de 100 K, et cette valeur diminue pour atteindre 

une valeur minimale de 0.75, 0.69, 0.75 et 0.74 à la température 1200 K pour les quatres 

matériaux respectivement.  
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La Figure III 19.c illustre la variation du figure du mérite en fonction de la température dans la 

gamme de 50 à 1200 K pour les composés Cs2LiBiX6 (X = F, Cl, Br, I). On peut remarquer que 

les composés Cs2LiBiF6, Cs2LiBiCl6, Cs2LiBiBr6 et Cs2LiBiI6 présentent des valeurs 

prometteuses de ZT de 0.83, 0.77, 0.82 et 0.82 respectivement, à température 100 K. Avec 

l'augmentation de la température, les valeurs de ZT ont diminué pour atteindre un minimum de 

0.76, 0.66, 0.74, et 0.74 respectivement, à la température 1200 K. 

 

Figure III.20 : Evolution de la figure du mérite de K2LiBiX6, Rb2LiBiX6 et Cs2LiBiX6 (X= F, 

Cl, Br, I) en fonction de la température. 
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III.11 Conclusion  

           Dans ce chapitre, nous avons effectué des calculs détaillés en utilisant la méthode FP-

APW pour déterminer les propriétés structurelles, électroniques, élastiques, mécaniques, 

optiques et thermoélectriques des composés halides pérovskites doubles K2LiBiX6, Rb2LiBiX6 

et Cs2LiBiX6 (X= F, Cl, Br, I), où nous appliquons l’approximation GGA-PBE. Les coefficients 

thermoélectriques sont également évalués à l'aide du code BoltzTraP basé sur la théorie du 

transport de Boltzmann. 

La structure de bande calculée par l’approximation GGA-PBE montre que les composés 

K2LiBiX6, Rb2LiBiX6 et Cs2LiBiX6 (X= F, Cl, Br, I) possèdent des lacunes de bande indirectes  

Les propriétés élastiques et mécaniques des composés ont été calculées ; indiquant que nos 

matériaux sont ductiles.  

          De plus, concernant les propriétés thermoélectriques, des conductivités électriques 

élevées, des coefficients de Seebeck positif élevés et les valeurs des figures du mérite proches 

de l'unité sont observés à température ambiante. Ces résultats attrayants fournissent des preuves 

théoriques pour la production de pérovskites doubles sans plomb avec des applications 

prometteuses dans les dispositifs thermoélectriques. 
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IV.1 Introduction :  

         Ce chapitre aborde les différents résultats obtenues en ce qui concerne les propriétés 

structurales, électroniques, optiques, mécaniques et thermoélectriques des matériaux halides 

pérovskites doubles K2LiSbI6,  K2NaSbI6 et K2AgSbI6 A cet effet, nous avons utilisé une 

méthode ab-initio dite des ondes plane augmentées linéarisées (FP-LAPW) dans le cadre de la 

théorie de la fonctionnelle de densité (DFT). 

IV.2 Détails de calcul 

         Dans cette partie de notre travail, nous avons étudié les propriétés structurales, 

électroniques, optiques, mécaniques et thermoélectriques des matériaux, des calculs ab-initio 

du premier principe ont été effectués dans le cadre de la théorie fonctionnelle de la densité 

(DFT) [1, 2]. La méthode FP-LAPW (Full Potential Linearized Augmented Plane Wave) [3, 4], 

implémentée dans le code WIEN2k [5]. Les effets d’échange et de corrélation sont introduits à 

l’aide de l’approximation du gradient généralisée (GGA) basée sur la méthode PBE de 

PerdewBurke et Ernzerhof [6]. La fonction de base est étendue jusqu'à RMT× KMAX =7.0 (RMT 

est le rayon Muffin-tin et KMAX est le maximum du module du vecteur réciproque dans la 

première zone de Brillouin). L’intégration de la zone de Brillouin est réalisée avec 1000 k-

points. Le processus d’auto-cohérence est atteint lorsque la différence d'énergie entre les 

itérations successives est inférieure à 10-6 Ry. Pour les propriétés de transport, nous avons utilisé 

un nombre de points k allant jusqu'à 105 dans la zone de Brillouin totale (BZ). Les valeurs des 

rayons muffin-tin utilisées dans le calcul sont déterminées dans tableaux IV.1. Nous avons 

déterminé la configuration électronique de chaque élément de notre composé K (4s1), Li (4s2), 

Na (3s1) Sb, (4d10 5s2 5p3), I (4d10 5s2 5p5). 

 

Tableau IV.1 : Les rayons atomiques des sphères muffin-tin (RMT) des composés K2BSbX6 (B= 

Li, Na et Ag). 

 

 

 

 

 

 

 cations A cations B cations B’ l’halogène X 

K Li Na Ag Sb I 

K2 LiSbI6 2.5 1.6   1.7 2.03 

K2NaSbI6 2.5  1.8  1.7 2.03 

K2AgSbI6 2.5   1.9 1.7 2.03 
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IV.3 Structure cristalline 

         Ces pérovskites se cristallisent dans le groupe d'espace cubique à faces centrées (Fm-3m 

,No.225) et peuvent être représentées par une formule générale A2BB’X6, où : les atomes A 

occupent la position de Wyckoff 8c, les atomes B occupent la position de Wyckoff 4a, les 

atomes B’ occupent la position de Wyckoff 4b, et les atomes X occupent la position de Wyckoff 

24e avec les coordonnées fractionnaires suivantes : A (0,25, 0,25, 0,25), B (0, 0, 0), B’ (0,5, 

0,5, 0,5) et X (x, 0, 0) . Les halides perovskites doubles ont 48 atomes dans leur maille avec 

quatre unités de formule comme indiqué dans la Figure IV. 1.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.1 : Structure cristalline des halides perovskites doubles dans la phase cubique à 

face centrée K2BSbI6 (B= Li, Na et Ag). 
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IV.4 Propriétés structurales 

           L’étape la plus importante dans un calcul ab-initio est la détermination des propriétés 

structurales du matériau étudié. La connaissance de ces informations nous permet d’accéder par 

la suite à d’autres propriétés physiques (électroniques, optiques, …) 

          Pour déterminer des propriétés structurales, nous avons effectué un calcul de l’énergie 

totale en fonction du volume des composés K2LiaSbI6, K2NaSbI6 et K2AgSbI6. Le paramètre 

du réseau à l’équilibre, le module de compression et sa dérivée sont déterminés après ajustement 

de l’énergie totale E(V) obtenue à partir de l’équation d’état de Murnaghan [7] : 

(𝑽) = 𝑬𝟎 − [
𝑩𝟎𝑽

𝑩′(𝑩′ − 𝟏)
] ×  [𝑩′ (𝟏 −  

𝑽𝟎

𝑽
) + (

𝑽𝟎

𝑽
)

𝑩′

− 𝟏]                                𝐈𝐕. 𝟏 

Avec V0 : volume de la maille unitaire à l'équilibre 

B0 : Le module de compressibilité est évalué au minimum de la courbe E (V) par la relation 

suivante : 

𝑩𝟎 = 𝑽
𝝏𝟐𝑬

𝝏𝑽𝟐
                                                                   𝐈𝐕. 𝟐 

𝐵 ′ : La dérivée du module de compressibilité, est donnée par la relation qui suit : 

𝑩′ =
𝝏𝑩𝟎

𝝏𝑷
                                                                           𝐈𝐕. 𝟑 

            La Figure IV.2 représente les variations de l’énergie totale en fonction du volume pour 

les halides pérovskites doubles cubiques K2LiSbI6, K2NaSbI6, et K2AgSbI6. Le paramètre de 

maille à l’équilibre correspond au minimum de la courbe de variation de l’énergie totale. Dans 

le Tableau IV.1, nous avons reporté nos valeurs calculées du paramètre de maille à l’équilibre 

(a), du module de compression (B0), de la dérivée de celui-ci par rapport à la pression (B0’), 

volume (V0 ) et l’énergie (E0). 
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Figure IV.2 : Variation de l’énergie totale en fonction du volume pour des halides pérovskites 

double K2BSbI6 (B=Li, Na et Ag). 

 

Tableau IV. 2 : Paramètre de maille à l’état d’équilibre(a), volume (a.u)3 , module de 

compressibilité (B) et sa dérivée (B’), pour des halides pérovskites doubles composés K2BsbI6 

(B= Li ,Na, et Ag).  

Composé a(Å) 3(a.u)0 V B(Gpa) B´(Gpa) Energy (Ry) 

K2LiSbI6 12.03 2940.69 16.70 4.26 -100820.311112 

K2NaSbI6 12.21 3074.83 16.16 5.24 -101130.137755 

K2AgSbI6 12.05 2955.66 19.75 4.85 -111439.629704 
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IV.4.1 Facteur de tolérance 

          Le type de structure utilisé est choisi après le calcul du facteur de tolérance (facteur de 

Goldschmidt) [8] à partir de la relation suivante : 

𝝉𝑮 =
𝟐(𝑹𝑨 + 𝑹𝑿)

√𝟐(𝑹𝑩 + 𝑹𝑩′ + 𝟐𝑹𝑿)
                                                             𝐈𝐕. 𝟒 

Une plage de valeurs de 0,8 à 1,4 est considérée pour des structures cubiques stables des valeurs 

calculées de 𝜏G pour les halides doubles pérovskites des composés K2BSbI6 (B=Li, Na, et Ag). 

Les résultats obtenues sont regroupés dans le Tableau IV.2, sont en bon accord avec ce critère 

de stabilité cubique et prédisent donc leur stabilité en phase cubique [8]. Les structures 

cristallines construites se sont avérées adaptées pour obtenir des caractéristiques 

optoélectroniques cohérentes avec une stabilité prolongée. 

IV.4.2 L’énergie de formation 

        Pour avoir une idée de la stabilité de phase et de la possibilité de synthétiser les composés 

à l’étude, nous avons calculé l’énergie de formation de ces composés K2BSbI6 (B= Li, Na, et 

Ag).  

L’énergie de formation est donnée par : 

𝑬𝒇  = 𝑬𝒕𝒐𝒕
𝑲𝟐𝑩𝑺𝒃𝑰𝟔 − ( 𝟐𝑬𝑲

𝑩𝒖𝒍𝒌 + 𝑬𝑩
𝑩𝒖𝒍𝒌 + 𝑬𝑺𝒃

𝑩𝒖𝒍𝒌  + 𝟔𝑬𝑰
𝑩𝒖𝒍𝒌)                             𝐈𝐕. 𝟓 

Où 𝐸𝑡𝑜𝑡
𝐾2𝐵𝑆𝑏𝐼6est l’énergie totale d’équilibre calculée des composés K2BsbI6 (B= Li, Na, et Ag), 

et 𝐸𝐾
𝐵𝑢𝑙𝑘 , 𝐸𝐵

𝐵𝑢𝑙𝑘 , 𝐸𝑆𝑏
𝐵𝑢𝑙𝑘  𝑒𝑡 𝐸𝐼

𝐵𝑢𝑙𝑘 correspondent à l’énergie totale de chaque atome pour les 

atomes K, B= (Li, Na, et Ag), Sb, et I respectivement. Les résultats de ces énergies sont 

regroupés dans le Tableau IV.2. On remarque que les énergies de formation calculées ont des 

valeurs négatives ; cela signifie que ces composés sont énergétiquement stables. Nous 

concluons donc que ces composés pourraient être synthétisés expérimentalement. 
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Tableau IV.3 : L’énergie de formation Ef, facteur de tolérance 𝜏G calculé de la structure 

cristalline des composés K2BSbI6 (B=Li, Na et Ag). 

 

 

 

 

 

IV.5 Propriétés électroniques 

         Les propriétés électroniques du solide (structure de bande et densité d’état) dépendent 

généralement de la répartition des électrons dans les bandes de valence et de conduction, ainsi 

que de la valeur du gap. Ces derniers sont calculés pour les composés K2LiSbI6, K2NaSbI6 et 

K2AgSbI6. 

IV.5.1 Structure de bande 

        La théorie des bandes est un modèle quantique en physique des solides qui établit les 

énergies envisageables des électrons dans un matériau et facilite la compréhension de la 

catégorisation de tous les cristaux en métaux, semi-conducteurs et isolants. Selon la répartition 

des électrons dans les bandes de valence et de conduction, ainsi que de la valeur de l’énergie 

de gap. 

Nous avons calculé les structures de bandes électroniques et densité d’états totale (TDOS) les 

halides pérovskites double cubiques K2LiSbI6, K2NaSbI6, et K2AgSbI6 suivant les directions de 

haute symétrie dans la zone de Brillouin, utilisant l’approximation du gradient généralisé GGA-

PBE. 

Composé Ef (eV )        𝛕𝐆 structure 

K2LiSbI6 -1.39 0.87 

Structure cubique 

0.8<𝜏<1.04 
K2NaSbI6 -1.35 0.84 

K2AgSbI6 -1.12 0.83 
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Figure IV.3 : Structure des bandes et densité d’états totale (TDOS) des halides pérovskites 

doubles K2BSbI6 (B=Li, Na et Ag) en utilisant l’approximation GGA-PBE 
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         La Figure IV.3 (a, b, c) représente les structures de bandes électroniques et densité d’états 

totale (TDOS) des halides pérovskites doubles cubiques K2LiSbI6, K2NaSbI6 et K2AgSbI6. Les 

calculs sont effectués en utilisant les approximations GGA-PBE. On peut remarquer pour ces 

trois composés que le maximum de la bande de valence (VB) se situe au point X dans la zone 

de Brillouin et le minimum de la bande de conduction (CB) se trouve au point L .Ainsi, 

K2LiSbI6, K2NaSbI6 et K2AgSbI6 sont des matériaux semi-conducteur avec un gap indirect dans 

la direction L-X d’environ 1.82, 174, et 0.34 eV respectivement. 

IV.5.2 Densités d’états 

       La Figure IV.4 (a, b, c), montre les tracés des courbes des densités d’états partielles (PDOS) 

obtenues par l’approximation GGA-PBE des composés K2LiSbI6, K2NaSbI6 et K2AgSbI6 , le 

niveau de fermi EF étant pris comme référence des énergies des bandes. La densité totale d’états 

se divise en différentes régions dans la gamme de -4 à 10 eV.  Les états électroniques sont 

regroupés comme suit : 

- La bande de valence (VB) se situe dans la gamme d’énergie de (-4 eV à 0 eV). Il peut être 

attribué principalement à l’orbitale p de l’atome I, hybridés avec les états Sb-p avec une 

contribution faible des Li-s, Na-s, Na-p, Sb-s pour les matériaux K2LiSbI6 et K2NaSbI6, lorsque 

Li est remplacé par Ag provient principalement de les états Ag –d hybridés avec les états I-p 

avec une contribution faible les états Sb-p  

- La bande de conduction (CB) se situe dans la gamme d’énergie de (0 eV à 10 eV). Il est 

essentiellement composé par la contribution des états Sb-p  pour les trois composés, et hybridés 

avec les états Li-s pour le matériau K2LiSbI6 et Na-s, Na-p  pour le matériau K2NaSbI6  avec 

une faible participation des états K-s et K-p. Par conséquent, seuls les états constituant le 

maximum de la bande de valence (VB) et le minimum de la bande de conduction (CB) nous 

aident à comprendre l’effet de la bande interdite sur les éléments et à expliquer l’origine de 

propriétés physiques des matériaux des perovskites doubles. 
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Figure IV.04 : Densité d’états partielle (PDOS) des halides pérovskites doubles K2BSbI6 

(B=Li, Na et Ag) en utilisant l’approximation GGA-PBE . 
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IV.6 Propriétés élastiques  

             Le comportement macroscopique d’un solide est décrit par la théorie de l’élasticité, qui 

décrit la façon dont un solide se déforme lorsque des contraintes externes sont appliquées [9]. 

Les paramètres élastiques,Cij, donne des informations importantes sur la résistance, la stabilité, 

la dureté et la souplesse des matériaux soumis à des contraintes. En utilisant la méthode 

développée par Charpin, intégrée dans le code Wien2k [10]. Les matériaux cubiques possèdent 

trois constantes élastiques indépendantes à savoir C11, C12 et C44.et les exigences de stabilité 

sont formulées par l’étude systématique de la stabilité du réseau faite par Born et Huang [11] 

(l’équation (IV.6)). 

                                    − >0, 

                                    >0 , >0                                                                                   IV.6 

                                   + 2 >0 

                                    < B < . 

 

Tableau IV.4 : Les constantes élastiques C11, C12 et C44, le module de compressibilité B, les 

valeurs sont en (GPa) pour les halides pérovskites doubles des composés K2BSbI6 (B= Li, Na, 

et Ag). 

 C11 C12 C44 C11-12 B 

K
2
LiSbI

6
 36.55 7.11 6.44 29.44 16.92 

K
2
NaSbI

6
 36.39 6.17 4.88 30.22 16.26 

K
2
AgSbI

6
 39.95 9.51 6.60 30.44 19.65 

 

         Les modules élastiques calculés Cij sont listés dans le Tableau (IV.4). On peut remarquer 

que les valeurs des constants élastiques calculées des composés qui nous intéressent ne sont pas 

très différentes. D'autre part, on peut observer que la constante élastique unidirectionnelle C11 

est plus élevée que C44, donc ces composés présentent une résistance plus faible à la 

déformation en cisaillement pur par rapport à la résistance à la compression unidirectionnelle. 

 Nous pouvons voir que toutes les conditions requises données dans l'équation (IV.6) sont 

simultanément satisfaites, ce qui indique clairement que les halides doubles pérovskites 

K2BSbI6 (B= Li, Na, et Ag), sont mécaniquement stables et la valeur calculée du module de 

compressibilité B de la relation B = (C11+2C12)/3 a presque la même valeur que celle obtenue 
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à partir de l'équation d'état de Murnaghan, aucune étude comparable n'a été faite pour les 

constantes élastiques et par conséquent, nos résultats servent de première prédiction de ces 

propriétés pour référence future et attendent une confirmation expérimentale. 

IV.7 Propriétés mécaniques 

          Après avoir calculées les constantes élastiques, on peut inférer diverses grandeurs 

mécaniques, comme le module de cisaillement, le module de Young, le coefficient de Poisson 

et le coefficient d’anisotropie.  

L'ensemble des résultats relatifs à ces grandeurs, notamment le module de Young E, le module 

de cisaillement G, le coefficient de Poisson υ, la pression de Cauchy (C12 − C44) et le rapport 

B/G, est répertorié dans le Tableau (IV.5). 

IV.7.1 Module de cisaillement 

         Le module de cisaillement, également connu sous le nom « module de rigidité », est une 

mesure de la capacité d'un matériau à résister à la déformation sous contrainte de cisaillement. 

Il est souvent représenté par la lettre G dans les équations et est une propriété importante dans 

l'étude du comportement mécanique des matériaux. Le module de cisaillement G peut être 

calculé pour une structure poly-cristalline en utilisant la méthode de Voigt-Reus-Hill (VRH) 

[12-14] en utilisant les relations suivantes : 

𝑮𝑽 =
(𝑪𝟏𝟏 − 𝑪𝟏𝟐 + 𝟑𝑪𝟒𝟒)

𝟓
                                                                       𝐈𝐕. 𝟕 

𝑮𝑹 =
𝟓𝑪𝟒𝟒(𝑪𝟏𝟏 − 𝑪𝟏𝟐)

𝟒𝑪𝟒𝟒 + 𝟑(𝑪𝟏𝟏 − 𝑪𝟏𝟐)
                                                                   𝐈𝐕. 𝟖 

𝑮𝑯 =
(𝑮𝑽 + 𝑮𝑹)

𝟐
                                                                                      𝐈𝐕. 𝟗 

Les matériaux ayant un module élevé sont rigides et subissent des déformations faibles sous un 

effort de cisaillement et inversement pour ceux ayant un module faible. 

IV.7.2 Module de Young 

            Le module de Young ou module d'élasticité (longitudinale) ou encore module de 

traction est une grandeur intrinsèque d'un matériau, C’est une constante résultante du rapport 
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entre la contrainte de traction ou de compression appliquée à un matériau et la déformation qui 

en résulte. Il est exprimé sous la forme suivante :  

𝐄 =
𝟗𝑩𝑮

(𝟑𝑩 + 𝑮)
                                                                            𝐈𝐕. 𝟏𝟎 

Les matériaux ayant un module faible sont flexibles et subissent des déformations importantes 

sous contraintes. A l’inverse, un module élevé est obtenu pour des matériaux dont les 

déformations sont faibles. 

IV.7.3 Comportement ductile/fragile des matériaux 

             Du point de vue de la ductilité et de la fragilité d’un matériau, il est nécessaire de 

présenter trois facteurs : l'indice de ductilité de Pugh B/G, le coefficient de Poisson υ, et la 

pression de Cauchy, nous avons commencé par la pression de Cauchy (C12 - C44) qui est définie 

comme la différence entre les deux constantes élastiques C12 et C44 qui sont considérées comme 

une indication de ductilité : si cette pression est positive (négatif), le matériau est ductile 

(fragile) [15, 16]. Pour les matériaux K2LiSbI6 , K2NaSbI6, et K2AgSbI6, les valeurs de la 

pression de Cauchy sont positives. On résulte que ces composés sont classés comme des 

matériaux ductiles.  

Le coefficient de Poisson (ν) est défini selon la règle de Frantsevich [17], la valeur critique du 

matériau est de 0,26 si le coefficient de Poisson est inférieur à cette valeur, le matériau est 

fragile, en dehors de cet intervalle le matériau deviendra ductile. Le coefficient de poisson est 

donné sous la forme suivante : 

𝝊 =
𝟑𝑩 − 𝟐𝑮

𝟐(𝟑𝑩 + 𝑮)
                                                                     𝐈𝐕. 𝟏𝟏 

Le coefficient de Poisson (ν) est égal à 0.27, 0.29 et 0.29 pour les matériaux K2LiSbI6, K2NaSbI6 

et K2AgSbI6, respectivement. La valeur de Poisson calculée est supérieure à 0,26, donc ce 

résultat confirme encore la nature ductile de ces composés. 

Un autre indice de la caractéristique ductile/fragile des matériaux est le rapport B/G, suivant les 

critères empiriques de Pugh [18]. Un matériau est ductile si le rapport B/G est supérieur à 1,75, 

sinon il est fragile (fragile < 1.75 < ductile). Pour les matériaux K2LiSbI6, K2NaSbI6 et 

K2AgSbI6, le rapport B/G est égal à 1.87, 2.07 et 2.11, respectivement, les résultats accordent 

la confirmation du comportement ductile. 
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IV.7.4 Anisotropie des matériaux  

Un milieu isotrope est un milieu dont les propriétés sont identiques quelle que soit la direction 

d'observation. Pour le cristal isotrope, le paramètre d’anisotropie A est égal à 1, tandis qu'une 

autre valeur supérieure ou inférieure à l’unité signifie qu’il s’agit d’un cristal élastiquement 

anisotrope. Son expression est donnée sous la forme : 

𝑨 =
𝟐𝑪𝟒𝟒

(𝑪𝟏𝟏 − 𝑪𝟏𝟐)
                                                                        𝐈𝐕. 𝟏𝟐 

D'après les valeurs d'anisotropie calculées listées dans le Tableau IV.5, on constate que ces 

composés présentent une petite anisotropie élastique. 

 

Tableau IV.5 : Module de cisaillement G (GPa), module de Young E (GPa), coefficient de 

Poisson υ, pression de Cauchy (C12−C44) en GPa, et rapport B/G pour les halides pérovskites 

doubles des composés K2BSbI6 (B= Li , Na et Ag). 

 G E B/G A ʋ P= C12 - C44 

K
2
LiSbI

6
 9.03 23.01 1.87 0.44 0.27 0.67 

K
2
NaSbI

6
 7.83 20.23 2.07 0.32 0.29 1.29 

K
2
AgSbI

6
 9.29 24.08 2.11 0.43 0.29 2.91 

 

IV.8 Propriétés optiques  

          Les propriétés optiques des solides sont un thème majeur à la fois dans la recherche 

fondamentale et les applications industrielles. La lumière interagit avec la matière avec une 

énergie discrète, désormais appelée photons. Plus récemment, il a été démontré que dans les 

solides, et sous l'influence des photons, la distribution de leurs électrons parmi leurs états 

d'énergie quantifiée est transitoirement modifiée. Comprendre ces effets a d'importantes 

conséquences d'un point de vue à la fois technologique et fondamental. En effet, les propriétés 

optiques de la perovskite peuvent être exploitées en tant que matériaux pour la production de 

composants optoélectroniques, qui sont utilisés dans la fabrication de détecteurs de lumière, de 

diodes électroluminescentes, de lasers et de cellules solaires. Dans ce but, nous avons calculé 

différentes grandeurs optiques pour les halides perovskites doubles  K2LiSbI6, K2NaSbI6 et 

K2AgSbI6 telles que la fonction diélectrique complexe, l'indice de réfraction, la réflectivité , le 

coefficient d'absorption et perte d’énergie. 
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IV.8.1 La fonction diélectrique 

         Les fonctions diélectriques complexes en fonction de l'énergie sont exposées dans une 

gamme d'énergie de 0 à 30 eV pour les composés K2BSbI6 (B=Li, Na et Ag) rapportées sur les 

Figures IV. 05 (a) et (b) 

       La partie réelle ε1(ω) est présentée sur la Figure IV. 05 (a). La partie réelle de la fonction 

diélectrique, pour nos composés, commence à partir de la fréquence zéro et augmente jusqu’à 

sa valeur maximale, puis diminue. La modification des ions affecte la valeur de manière que 

cette valeur augmente en passant de Li à Ag. Les valeurs ε1(0) qui ont été déterminées le long 

de l'axe des y, est établie à 5.4, 5.68, et 8.05 pour K2LiSbI6, K2NaSbI6 et K2AgSbI6, 

respectivement est données dans le Tableau III 4. Ces valeurs ont été déterminées en utilisant 

le modèle de Penn [19], qui relie la valeur statique de ε1(0) à la bande interdite optique Eg, à 

travers l'expression : 

𝜺𝟏(𝟎) = 𝟏 + (
𝒉𝝎𝑷

𝑬𝒈

)𝟐                                                         𝐈𝐕. 𝟔 

       La variation de la partie imaginaire 𝜀2(ω) de la fonction diélectrique en fonction de 

l’énergie est représentée par la Figure IV.05 (b) pour nos composés K2BSbI6 (B= Li, Na et Ag). 

La bande interdite optique de K2LiSbI6, K2NaSbI6 et K2AgSbI6 sont de 1.90 eV, 1.80 eV et 0.99 

eV, obtenue à partir du point limite de ε2 (ω), ce qui est en accord avec le calcul de la bande 

interdite électronique. La petite différence entre la bande interdite électronique et optique est 

due aux approches utilisées dans la relation de Kramer-Korong [20] et aux contraintes de la 

théorie de la fonctionnelle de la densité [20]. La valeur de ε2 (ω) varie du seuil au maximum : 

2.97, 2.49, et 2.38 eV pour K2LiSbI6, K2NaSbI6 et K2AgSbI6, respectivement, indiquant leur 

région de fonctionnement la plus favorable dans le spectre visible. Cela signifie que les halides 

pérovskites double étudiées sont des candidats essentiels pour les applications cellule solaire. 
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Figure IV.05 : Partie réelle et imaginaire de la fonction diélectrique pour les halides 

pérovskites doubles K2BSbI6 (B=Li, Na et Ag) calculées par l’approximation GGA-PBE. 

IV.8.2 le coefficient d’absorption optique 

         Le spectre d'absorption α(ω) est l'évaluation de la longueur d'onde de la lumière pénétrant 

dans le matériau avant d'être absorbée. La Figure IV.06 représente le coefficient d'absorption α 

(ω) en fonction de l'énergie des photons pour les composés K2BSbI6 (B=Li, Na et Ag). On peut 

remarquer les coefficients d'absorptions dans la région visible. Les valeurs importantes du 

coefficient d'absorption montrent la bande interdite optique Eg , dont les valeurs numériques 

sont de 1.90 eV, 1.80 eV et 0.99 eV pour K2LiSbI6, K2NaSbI6 et K2AgSbI6 respectivement. 
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Figure IV.06 : Coefficient d’absorption α(ω) des halides pérovskites doubles K2BSbI6 (B=Na, 

Li et Ag) calculées par l’approximation GGA-PBE. 

IV.8.3 L’indice de Réfraction 

        La Figure IV.07 montre la variation de l’indice de réfraction en fonction de l'énergie des 

photons pour les composés K2BSbI6 (B=Li, Na et Ag). Les valeurs de réfraction statique n(0) 

pour K2LiSbI6, K2NaSbI6 et K2AgSbI6 sont de 2.32, 2.38 et 2.83 respectivement. On peut 

remarquer que les valeurs de réfraction statique n(0) augmentent en passant de Li à Ag. La 

relation suivante entre l'indice de réfraction statique et le constant diélectrique : n (0)2 = ε1 (0) 

a vérifié nos résultats. 
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Figure IV.07 : La variation de l’indice de réfraction des halides pérovskites doubles K2BSbI6 

(B=Na, Li et Ag) calculées par l’approximation GGA-PBE. 

IV.8.4 La réflectivité 

           La Figure (IV.08) présente Le coefficient de réflectivité R(ω) en fonction de l'énergie 

des photons pour les composés K2BSbI6 (B=Li, Na et Ag). On peut observer des pics élevés 

dans la réflectivité, R(ω), à des valeurs d'énergie de 2.40 eV (0.28) pour K2LiSbI6, 2.40 eV 

(0.30) pour K2NaSbI6, et 2.64 eV (0.36) pour K2AgSbI6, puis décroît jusqu'à atteindre une 

valeur minimale. Ceci démontre la réduction notable de l'énergie lumineuse par les matériaux 

examinés. La valeur moyenne du taux de réflectivité R(0) se situe à 0.15, 0.17, et 0.23 

respectivement pour K2LiSbI6, K2NaSbI6 et K2AgSbI6. 
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Figure 

IV.08 : Réflectivité des halides pérovskites doubles K2BSbI6 (B=Na, Li et Ag) calculées par 

l’approximation GGA-PBE. 

IV.8.5 La fonction de perte d’énergie 

       La Figure (IV.09) présente la fonction de perte d'énergie L(𝜔) pour les composés K2BSbI6 

(B= Li, Na et Ag). L'analyse des spectres de perte d'énergie L(ω) présente des pics à : 4.71, 

14.32, 21.74, 24.80 eV pour K2LiSbI6 ; 4.49, 14.67, 21.87, 25.02 eV pour K2NaSbI6 ; 3.88, 

14.67, 21.87, 25 pour K2AgSbI6, qui sont les régions où se produisent les absorptions. Ainsi, 

les spectres de perte d'énergie calculés montrent que l'efficacité optique des composés étudiés 

reste inchangée par ce coefficient. Par conséquent, principalement l'absorption dans la région 

visible, où se produisent une réflexion réprimée, une dispersion et une perte d'énergie, indique 

que les composés étudiés conviennent aux applications cellule solaire dans le domaine le 

visible. 
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Figure 

IV.09 : La fonction perte d’énergie des halides pérovskites doubles K2BSbI6 (B=Li, Na et Ag) 

calculées par l’approximation GGA-PBE. 

 

Tableau IV.6 : La fonction diélectrique statique 𝜀1(0), indice de réfraction statique 𝑛(0), et 

coefficient de réflectivité statique R(0) pour les halides pérovskites doubles K2BSbI6 (B= Li Na, 

et Ag) calculées par l’approximation GGA-PBE. 

composé ɛ1(0) n(0) R(0) 

K2LiSbI6 5.4 2.32 0.15 

K2NaSbI6 5.68 2.38 0.17 

K2AgSbI6 8.05 2.83 0.23 

 

IV.9 Propriétés thermoélectriques 

          Les propriétés thermoélectriques des composés halides pérovskites doubles K2LiSbI6, 

K2NaSbI6 et K2AgSbI6 ont été réalisées à l'aide du code BoltzTrap [21] implémenté dans le 
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programme Wien2k, les calculs sont basés sur un traitement semi-classique de la solution de 

l'équation de Boltzmann [22].  

IV.9.1 Le coefficient Seebeck 

        La Figure IV.10 affiche la variation du coefficient de Seebeck (S) en fonction de la 

température dans la gamme 50-1200 K pour les composés K2LiSbI6, K2NaSbI6 et K2AgSbI6. Le 

coefficient Seebeck diminue avec l’augmentation de la température. À la température 100 K, 

les valeurs du coefficient de Seebeck (S) sont les suivantes : 285.42, 252.78, et 248.09 μV/K 

pour K2LiSbI6, K2NaSbI6 et K2AgSbI6 respectivement. À la température 1200 K, les valeurs (S) 

sont : 205.06, 181.21, et 190.60μV/K respectivement pour trois les composées. 

Toutes les valeurs du coefficient de Seebeck obtenues pour les composés étudiés ont un signe 

positif ce qui est lié à leur type, indiquant un comportement de transport électrique d’une nature 

de type p. 

 

Figure IV. 10 : Evolution du coefficient de Seebeck les matériaux K2LiSbI6, K2NaSbI6 et 

K2AgSbI6 en fonction de la température. 
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IV.9.2 Conductivité électrique 

        La variation de la conductivité électrique avec la température dans la gamme 50-1200 K 

pour les matériaux K2LiSbI6, K2NaSbI6 et K2AgSbI6 est illustrée par la Figure IV.11. On peut 

remarquer que les valeurs la conductivité électrique à la température ambiante 300 K sont les 

suivantes : 2.98 x 1018 , 6.24  x 1018 et 1.61 x 1018 (Ωms) -1 pour K2LiSbI6, K2NaSbI6 et 

K2AgSbI6 respectivement. La conductivité électrique accroît avec l’augmentation de la 

température jusqu’à atteindre une valeur maximale d’environ 18.26 x 1018, 24.61 x 1018 et 12.05 

x 1018 (Ωms) -1 pour K2LiSbI6, K2NaSbI6 et K2AgSbI6 respectivement à la température 1200 K. 

Ces résultats montrent une conductivité électrique très élevée et donc une très faible résistivité 

de ces deux matériaux ce qui représente un atout majeur pour être un bon matériau 

thermoélectrique. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV. 11 : Evolution de la conductivité électrique les matériaux K2LiSbI6, K2NaSbI6 et 

K2AgSbI6 en fonction de la température. 
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IV.9.3 Conductivité thermique 

         La Figure IV.12 présenté la variation de la conductivité électrique avec la température 

dans la gamme 50-1200 K pour les matériaux K2LiSbI6, K2NaSbI6 et K2AgSbI6. On peut voir 

que l'augmentation de la température augmente également la conductivité thermique, dont les 

valeurs à la température ambiante 300 K sont : 0.69×1014, 1.29×1014 et 0.41×1014 (W/m.K.s) 

pour K2LiSbI6, K2NaSbI6 et K2AgSbI6 respectivement jusqu’à atteindre une valeur maximale 

d’environ 11.91×1014, 13.27×1014 et 9.12×1014 (W/m.K.s) pour K2LiSbI6, K2NaSbI6 et 

K2AgSbI6 respectivement. 

 

Figure IV.12 : Evolution de la conductivité thermique les matériaux K2LiSbI6, K2NaSbI6 et 

K2AgSbI6 en fonction de la température. 

IV.9.4 Figure de mérite 

     La Figure IV.13 représente le tracé de la variation de la figure de mérite avec la température 

dans la gamme 50-1200 K pour les matériaux K2NaSbI6, K2LiSbI6 et K2AgSbI6. La figure de 

mérite (ZT) décroît avec des températures de plus en plus élevées à partir d’un maximum et de 

l’ordre de : 0.83, 0.82 et 0.74 correspondant à la température 50 K pour K2LiSbI6, K2NaSbI6 et 
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K2AgSbI6 respectivement jusqu’à atteindre une valeur minimale de : 0.77 ,0.73 et 0.57 

correspondant à la de température 1200 K pour K2LiSbI6, K2NaSbI6 et K2AgSbI6 

respectivement. Ces résultats les matériaux affichent un ZT proche à l'unité ce qui assure que 

les trois composés sont de bons candidats pour les dispositifs thermoélectriques 

 

Figure IV.13 : Evolution de la figure de mérite les matériaux K2LiSbI6, K2NaSbI6 et K2AgSbI6 

en fonction de la température. 

IV.10 Conclusion  

         Dans ce chapitre, nous avons utilisé la méthode des ondes planes augmentées linéarisées 

FP-LAPW implémentée dans le code WIEN2k, pour étudier les propriétés structurales, 

électroniques, mécaniques, optiques et thermoélectriques des composés pérovskites doubles 

K2LiSbI6, K2NaSbI6 et K2AgSbI6, où nous appliquons l’approximation GGA-PBE. Les 

coefficients thermoélectriques sont également évalués à l'aide du code BoltzTraP basé sur la 

théorie du transport de Boltzmann. 

La structure de bande calculée par l’approximation GGA-PBE montre que les composés 

K2LiSbI6, K2NaSbI6 et K2AgSbI6 sont des matériaux semi-conducteurs. Nos résultats montrent 
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que K2LiSbI6, K2NaSbI6 et K2AgSbI6 ont une bande interdite indirecte de 1.82 eV, 1.74 eV de 

0,34 eV respectivement.  Les propriétés élastiques et mécaniques des composés ont été 

calculées ; indiquant que nos matériaux sont ductiles. Nous avons également calculé la fonction 

diélectrique, l'absorption, la réflectivité, la réfraction et la fonction de perte d’énergie des 

matériaux K2BSbI6 (B= Li, Na, Ag). 

De plus, concernant les propriétés thermoélectriques : les conductivités électriques élevées, les 

coefficients de Seebeck positif élevés et les valeurs de la figure de mérite proches de l'unité 

qu’on a observé à température ambiante ; ces résultats attrayants fournissent des preuves 

théoriques pour la production de pérovskites doubles sans plomb avec des applications 

prometteuses dans les dispositifs thermoélectriques 
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Conclusion Générale 

            Au cours des dernières années, les méthodes théoriques sont devenues l'un des domaines 

de recherche les plus actifs en physique de la matière. Cela implique l'utilisation de méthodes 

ab initio pour interpréter les spectres expérimentaux et prédire la plupart des propriétés 

physiques de plusieurs nouveaux matériaux. Le besoin croissant de nouveaux matériaux 

énergétiques alternatifs, notamment les matériaux à l'état solide, a suscité un intérêt particulier 

pour les matériaux thermoélectriques. D'autre part, des halides pérovskites doubles ternaires 

représentent une plateforme idéale pour explorer les caractéristiques physiques et chimiques 

complexes qui influent sur l'efficacité des matériaux thermoélectriques. 

          Cette thèse avait comme but l'étude des propriétés structurales, électroniques , 

mécaniques, optiques et thermoélectriques des halides pérovskites doubles A2LiBiX6 (A= K, 

Rb, Cs , et X= F, Cl, Br, I) et l’étude K2BSbX6 (B= Li, Na,  et Ag) en utilisant la méthode de 

premier principe FP-LAPW, dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT, 

en traitant l’énergie d’échange et de corrélation par l’approximation du gradient généralisé 

(GGA-PBE) et en combinaison avec la théorie de transport semi-classique de Boltzmann, qui 

sont respectivement mises en œuvre dans les codes Wien2k et Boltztrap. 

Premièrement, nous avons étudié les composés des halides pérovskites doubles A2LiBiX6 (A= 

K, Rb, Cs, et X= F, Cl, Br, I)  

 Tout d'abord, nous nous sommes concentrés sur une étude des propriétés structurelles 

des composés A2LiBiX6 (A= K, Rb, Cs , et X= F, Cl, Br, I) avec  l’approximation PBE-

GGA pour déterminer les paramètres de réseaux, le module de compressibilité (B) et sa 

dérivé (𝐵’) . Les composés présentent des structures cubiques et leur stabilité structurale 

est évaluée à partir de la tolérance de Goldschmidt et l'énergie de formation (Ef) 

 A partir de la structure de bande électronique et de la densité d’état il a été démontré 

que les composés possèdent des lacunes de bande interdite indirecte. 

 Ensuite, nous avons concentré notre attention sur les propriétés élastiques de ces 

composés, en effectuant une évaluation des constantes élastiques (C11, C12 et C44). A 

partir de ces résultats élastiques obtenus, d'autres paramètres élastiques sont extraits. En 

conséquence, les paramètres élastiques étudiés (constantes élastiques, module de 

cisaillement, module d'Young, coefficient de Poisson et coefficient d'anisotropie) ont 

montré que ces matériaux sont élastiquement stables et anisotropes et qualifiés de 

matériaux ductiles. 
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 Les propriétés optiques calculées indiquent que ces composés manifestent une 

absorption notable sur une étendue considérable d'énergies photoniques, 

particulièrement dans la gamme des rayons ultraviolets. Ainsi, ils se prêtent à être 

employés dans des dispositifs optoélectroniques qui reposent sur ces rayonnements. 

 Les résultats des propriétés thermoélectriques, des composés K2LiBiX6, Rb2LiBiX6 et 

Cs2LiBiX6 (X= F, Cl, Br, I) montrent qu’ils ont des conductivités électriques élevées, 

des coefficients de Seebeck positifs élevés et des valeurs de la figure de mérite proches 

de l'unité sont observés à température ambiante. 

Dans la deuxième partie de ce travail en ce qui concerne l’analyse des résultats des matériaux 

K2BSbX6 (B= Li, Na, et Ag)  

 Les structures de bandes et les densités d’états totales pour K2LiSbI6, K2NaSbI6 et 

K2AgSbI6 présentent un caractère semi-conducteur avec une bande interdite indirecte et 

des valeurs de gap de : 1.82 eV, 1.74 eV de 0,34 eV respectivement. 

 Nous avons effectué une étude des propriétés élastiques (constantes élastiques Cij, le 

module de cisaillement G, module d'Young E, le coefficient de Poisson (υ) et le 

paramètre d'anisotropie A). Nos constantes élastiques obtenues obéissent aux conditions 

de stabilité, les valeurs calculées de A, sont inférieures à 1 indiquant que les composés 

K2LiSbI6, K2NaSbI6 et K2AgSbI6 présentent un comportement anisotrope. Par ailleurs, 

la valeur du coefficient de Poisson est supérieure à 0,26. La valeur critique du rapport 

B / G est supérieure à 1.75, nos composés K2LiSbI6, K2NaSbI6 et K2AgSbI6 sont classés 

comme matériaux ductiles. 

 Les propriétés optiques calculées révèlent que ces composés présentent une absorption 

significative sur une large gamme d'énergies photoniques, notamment dans le spectre 

des rayons visibles. 

 Les propriétés thermoélectriques sont améliorées avec une valeur estimée de la figure 

de mérite (ZT) d'environ 0.78 ,0.79 et 0.77 à T=300 K pour les composées K2LiSbI6, 

K2NaSbI6 et K2AgSbI6 respectivement. 

À partir de tous ces résultats, il est évident que les composés des halides perovskites doubles 

étudiés sont des très bons candidats pour les futures applications dans le domaine de la 

thermoélectricité ainsi que dans le domaine de l’optoélectronique. 


