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Abstract : 

Based on first principle methods, structural, electronic and thermoelectric 

properties of cubic structures of spinel sufides A2BS4 with (A=Sc and Y; B=Cd and Zn), 

bi-alkali antimonite AB2Sb with (A= K, Cs and  Rb ; B= K and Na) and Zintl materials 

NaXAs with (X = Sn and Pb) have been investigated. We have calculated the lattice 

parameter a, the bulk modulus B, its pressure derivative B0 and the density of states 

(DOS) by using the full potential-linearized augmented plane wave method within the 

density functional theory (DFT). The computations were done by treating the exchange-

correlation potential with the generalized gradient approximation (GGA) and modified 

Becke-Johnson potential approximation (TB-mBJ) and by using new parameters of the 

original TB-mBJ proposed by Koller et al. This new parameterization yields band gaps 

in very good agreement with experiments. This compounds treated were found 

semiconductors and they have all direct bandgaps at the center of Brillouin zone (). 

Furthermore, the thermoelectric parameters represented by the Seebeck coefficient, 

electrical and thermal conductivities were calculated employing the Boltzmann transport 

equations resolved in respect to DFT eigenvalues. Based on the reported results, the 

reported parameters recommend that these compounds are suitable candidates for 

thermoelectric applications. 

 

Keywords:Spinel sulfides, bi-alkali antimonite, Zintl materials, TB-mBJ,thermoelectric, 

Boltzmann transport theory. 
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Introduction Générale 

 Les sciences des matériaux jouent un rôle de plus en plus important dans les 

applications technologiques, et ce rôle ne fera que progresser dans beaucoup de domaines. 

Elles sont intimement liées à la compréhension et à l’exploitation des systèmes d’électrons et 

de noyaux en interaction. 

   La connaissance des propriétés physiques des métaux, alliages et semi-conducteurs 

permet d’obtenir des informations sur les caractéristiques structurales, mécaniques, 

électroniques, vibrationnelles, thermiques et optiques dont le cadre général est fourni par la 

théorie des bandes. 

Ainsi, le développement de nouvelles sources d’énergie non polluantes est retenu 

comme stratégie incontournable pour relever ces défis énergétiques et environnementaux, 

quels que soient les efforts que la communauté internationale pourra faire dans la maitrise de 

la demande d’énergie. 

Jusqu'à maintenant, l'énergie électrique est la source la plus utilisée dans les différents 

domaines, dans les plus grandes usines ou même les plus petits appareils électronique. 

Les matériaux thermoélectriques sont des composés capables de convertir un gradient 

de température en une différence de potentiel électrique (c’est l’effet Seebeck, qui permet la 

génération d’électricité) et inversement (c’est l’effet Peltier, qui permet la réfrigération). Dans 

le contexte énergétique actuel où la déperdition de chaleur dans les activités humaines 

(industrie, secteur automobile…) est responsable d’un gâchis énergétique considérable 

(plusieurs dizaines de pourcent selon les secteurs), le développement de matériaux 

thermoélectriques apparaît comme une solution intéressante. Outre la récupération de chaleur, 

l’application des matériaux thermoélectriques dans le domaine de la réfrigération (dont la 

démocratisation mondiale ne fait que progresser) permettrait la fabrication de dispositifs 

silencieux et dépourvus de gaz polluants. 

La découverte des nouveaux matériaux semi-conducteurs et son utilisation a stimulé 

beaucoup de recherches dans le domaine des sciences des matériaux et a ouvert la voie à 

énormément de découvertes aussi intéressantes que variées sur les matériaux semi-

conducteurs 
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Tous ces travaux ont permis l’apparition d’une succession de nouveaux matériaux et de 

nouvelles technologies qui ont conduit à un nombre considérable d’industries et 

d’applications commerciales qui sont directement liées aux propriétés très particulières de ces 

matériaux. En outre, la demande de plus en plus forte en matériaux nouveaux est liée au 

développement des technologies du laser et du transistor, à la miniaturisation des composants 

électroniques et aux récentes découvertes en nanotechnologie. Parmi ces matériaux,   les 

matériaux spinelles,  les Heuslers, Les Zintl …. sont en plein essor à l’heure actuelle, grâce à 

leurs propriétés électriques, comme la piézoélectricité, la pyroélectricité, la ferroélectricité, 

ainsi qu’à leur stabilité thermique et chimique [1]. 

La simulation numérique consiste à reprendre par le calcul numérique le 

fonctionnement d’un système préalablement décrit par un ensemble de modèles (c’est-à-dire 

par la modélisation numérique). Elle s’appuie sur des méthodes mathématiques numériques et 

des informations spécifiques. Les principales étapes de la réalisation d’une étude par 

simulation numérique sont communes à de nombreux secteurs de la recherche. 

 La simulation par ordinateur est un moyen permettant de contourner certaines 

difficultés de l’approche théorique; elle est un outil de choix là où l’expérience est confrontée 

à des impossibilités. Cette approche à mi-chemin entre la théorie et l’expérience a permis 

d’obtenir, dans de nombreux domaines, des résultats importants. 

La simulation numérique à l’échelle atomique permet d’évaluer les propriétés physiques 

d’un système de particules en interaction. Les trois principales méthodes sont la dynamique 

moléculaire, la simulation Monté Carlo et les méthodes ab-initio. Ces méthodes, parfois 

lourdes à mettre en œuvre et relativement coûteuses en temps de calcul, ont l’avantage de 

conduire à des résultats exacts dans le cadre d’une description donnée du système. Nous 

citerons entre autres la nature, les propriétés des particules et le modèle énergétique ... 

Le terme ab-initio est un terme latin. Ce nom est utilisé pour montrer que le calcul des 

propriétés est dérivé directement des principes théoriques sans la prise en compte de données 

expérimentales. 

Les méthodes ab-initio permettent, en principe, de donner une estimation de quantités 

physiques mesurables comparables à l’expérience. Basées sur les principes de la mécanique 

quantique, elles donnent un calcul le plus exact possible de l’énergie d’un système constitué 
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de plusieurs atomes à partir de la structure électronique de chaque élément constitutif en 

résolvant l’équation de Schrödinger. Il existe néanmoins différentes approches faisant appel à 

différentes approximations. 

Les méthodes les plus exactes, telles que la Monté Carlo Quantique (QMC) ou bien les 

méthodes post-Hartree-Fock sont limitées à un très faible nombre d’atomes inéquivalents (une 

dizaine d’atomes). Pour cette raison, elles sont beaucoup moins utilisées que les méthodes 

issues de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), qui a valu le prix Nobel de chimie 

à Walter Kohn en 1998. Les méthodes de la DFT permettent de traiter quelques dizaines à 

quelques centaines d’atomes tout en restant dans les limites de la précision des méthodes de 

type Hartree-Fock. 

Les méthodes des ondes planes augmentées (LAPW et APW+lo) sont parmi les 

méthodes les plus performantes au sein de la théorie de la DFT. Elles sont incorporées dans le 

code de calcul du WIEN2k qui est employé aujourd’hui par plus de 2000 groupes de 

chercheurs pour étudier les propriétés des matériaux à l’échelle atomique (le site internet de 

ce progiciel est : www.wien2k.at ). 

Le code «WIEN2k » effectue des calculs tous-électrons et prend en considération les 

effets relativistes parmi d’autres. 

Pour se faire, ce code de calcul a été mis à notre disposition : pour le calcul des 

propriétés structurales, électroniques et optiques ; aussi que les propriétés de transporten 

utilisant un code complémentaire dit BoltzTrap.  

Notre travail consiste à calculer les propriétés structurales et électroniques des 

nouveuaxmatériaux semi-conducteursA2BS4 (A=Sc and Y ; B= Cd and Zn) ,  Les bi-Alkali 

AB2Sb (A= K, Cs et Rb ; B= K et Na) et  Les ZintlsNaXAs(X = Sn et Pb) par la méthode 

LAPW qui est implémentée dans le code « WIEN2k », et calculer leur propriétés du transport 

à l’aide de code BoltzTrap. 

La présentation de ces travaux va s’articuler autour de plusieurs chapitres. 

Le premier chapitre présente une recherche bibliographique sur Le  Principe  de la 

thermoélectricité. 

La deuxième chapitre présente Les matériaux thermoélectriques. 
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Au troisième chapitre, nous exposons la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) 

avec ses principes théoriques et les approximations faites. Et nous traitons les différentes 

méthodes de calcul basées sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) avec les 

différentes approches pour le traitement des électrons et le potentiel qui nous ont servis pour 

étudier les propriétés structurales, électroniques et propriétés de transport thermoélectriques 

des matériaux étudiés. 

Le dernier chapitre est consacré aux résultats des calculs et à leur interprétation. Ce 

chapitre présente les détails du calcul, ainsi qu’une discussion des résultats obtenus. 

Enfin, nous terminons le mémoire par une conclusion générale. 
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Principe de la thermoélectricité 

I.1. Introduction 

Il est très utile de trouver de nouvelles sources d’énergie non polluantes, ce qui est devenue 

un enjeu majeur de nos sociétés, c’est l’objectif de la génération d’électricité à partir de la chaleur 

perdue par le biais de dispositifs de conversion thermoélectrique par l’effet Seebeck qu’on va voir 

par la suite, qui apparaît à ce jour comme un réservoir d’énergie propre. 

Les dispositifs thermoélectriques peuvent convertir l'énergie directement entre la chaleur 

et l'électricité [1,2]. Contrairement à l’approche conventionnelle qui utilise différents types de 

moteurs, les générateurs thermoélectriques ont un avantage distinct en fonctionnant sans pièces 

mobiles car les porteurs de charge sont directement entraînés par le flux de chaleur à travers le 

matériau, fournissant ainsi un dispositif compact et silencieux pouvant fonctionner durant de très 

longues périodes sans entretien particulier et ne générant aucune vibration puisque le système ne 

comporte aucune partie mobile. 

En outre, alors que les générateurs classiques produisent de la chaleur en tant que sous-

produit de la combustion ou de la désintégration radioactive, les thermoélectriques respectent 

l'environnement en utilisant des sources de chaleur renouvelables provenant de la chaleur perdue 

de l'industrie ou de l'automobile [3]. 

I.2. Aspects historiques 

 La thermoélectricité a connu 2 principales périodes de développement. Une première de 1821 

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

 1821 : Le physicien allemand Thomas Johann Seebeck découvre le premier 

effetthermoélectrique. Il remarqua qu'une aiguille métallique est déviée lorsqu'elle est 

placée entre 2 conducteurs de nature différentes liés à leur extrémité par des jonctions et 

que une des jonctions est maintenue à une température plus élevée que l'autre[4]. 

 Cet effet fut interprété comme une apparition d'un champ magnétique et servit même à 

expliquer le champ magnétique terrestre[4]. Ce n'est que plus tard que l'on démontrât que 

ce phénomène s'expliquait par l'apparition d'un courant électrique entre les jonctions froide 

et chaude. 
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 1834 : Le physicien Français Jean Peltier découvre le second effet thermoélectrique[5], qui 

est en fait le phénomène inverse de l'effet Seebeck soit : si l'on applique un courant à un 

solide métallique on observe un déplacement de chaleur d'une face à l'autre. Là aussi les 

explications que fournit Peltier se trouvent incorrectes. 

 1838 : Heinrich Lenz explique les découvertes de Peltier. Si l'on fait passer un 

courantélectrique dans un circuit conçu avec 2 matériaux différents et dont les raccords 

sont à la même température, la chaleur est absorbée à une jonction et restituée à l'autre. 

Cette démonstration fut effectuée à l'aide du couple thermoélectrique antimoine/bismuth. 

La jonction de ces 2 fils métalliques est placée dans une goutte d'eau : quand le courant 

passe dans un sens la goutte d'eau gèle, quand le courant passe dans l'autre sens, la glace 

fond[6-7]. 

 1851 : William Thomson (lord Kelvin) relie les effets Seebeck et Peltier. Un 

matériau,soumis à un gradient thermique et parcouru par un courant électrique, échange de 

la chaleur avec le milieu extérieur. Inversement un courant électrique est généré par un 

matériau soumis à un gradient thermique et parcouru par un f lux de chaleur[8]. 

 1865 : Robert Bunsen et Joseph Stefan montrent que les semi-conducteurs 

donnentégalement naissance à l'effet Seebeck avec un rendement très supérieurs à ceux 

obtenus avec les métaux[9-10]. 

 1909 : Le scientifique Allemand Edmund Altenkirch effectue pour la première fois le 

calculsatisfaisant des propriétés des circuits thermoélectriques[11]. 

 1950 : Abraham Ioffe découvre que les semi-conducteurs dopés ont un 

effetthermoélectrique plus élevé que les autres matériaux[12]. 

 1990 : Regain d'intérêt pour la thermoélectricité dû aux préoccupations 

environnemental[13-14]. 

I.3.Applications, avantages et inconvénients 

I.3.1.L’électricité à partir de la chaleur rejetée 

Dans de nombreux secteurs d’activités industrielles ou même domestiques, une quantité 

importante de l’énergie produite est perdue sous forme de chaleur. L’effet Seebeck, par le biais 

des générateurs thermoélectriques, peut être avantageusement exploité pour transformer cette 

chaleur en énergie électrique. En effet, les efforts s’intensifient à travers le monde pour rendre 

possible la récupération de l’énergie thermique perdue dans les automobiles[15]. Dans ce domaine, 
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autour de deux tiers de l’énergie produite lors de la combustion du carburant sont rejetés sous 

forme de chaleur au niveau des pots d’échappements, du moteur et d’autres points chauds du 

véhicule, et seulement un tiers est utilisé pour l’automation. Les générateurs thermoélectriques, 

même avec leur efficacité encore insuffisante, peuvent être compétitifs pour une utilisation avec 

des sources de chaleur aussi importantes. En fait, ils pourront récupérer l’énergie thermique rejetée 

et fournir une puissance électrique pour recharger la batterie, par exemple. Cela soulagera 

l’alternateur voire entraînera sa suppression. Le projet du constructeur allemand BMW, inscrit 

dans le programme ‘Efficient Dynamics’ et lancé en 2005, vise à doter la ligne d’échappement 

d’un générateur ou d’un ensemble des générateurs thermoélectriques Figure I.1 capable de générer 

suffisamment d'électricité à 125 km/h pour entraîner le véhicule sans recourir à l'alternateur. 

L’intégration des réfrigérateurs thermoélectriques pour la climatisation est aussi envisagée et un 

gain total de 10 % de carburant est attendu. 

Figure I.1. Conception d’un générateur thermoélectrique produisant de l'électricité de la chaleur 

perdue auniveau du pot d'échappement d’un véhicule (source BMW). 

D’autre part, dans les installations de cogénération destinées à la production simultanée 

d’énergie thermique et électrique à partir d’une même source d’énergie primaire (chaleur), les 

dispositifs thermoélectriques peuvent être utilisés. Dans le cas de la production traditionnelle, une 

grande partie de l’énergie primaire est libérée dans l’environnement. L’énergie contenue dans les 

combustibles à température de flamme élevée, comme le gaz naturel par exemple, est souvent 

utilisée pour des chauffages avec des faibles différences de température ΔT (chauffage 

domestique, chauffage d’eau…). La conversion thermoélectrique peut donc être exploitée pour 

une utilisation plus rationnelle de l’énergie primaire, et consécutivement, une réduction des coûts 

globaux des énergies produites. Pour les applications de cogénération domestique d’énergie, 

l’absence de vibrations, l’aspect silencieux et les faibles dimensions (quelques centimètres) 
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avantagent les générateurs thermoélectriques. La génération de faible puissance (de l’ordre du 

Watt) trouve ses applications dans le secteur de l’électronique portable (micro-ordinateur, 

téléphonie…) mais aussi pour l’alimentation de systèmes mécaniques miniaturisés (petits robots, 

robots d’exploration, avions, etc.). La génération dans la gamme de mWatt est essentiellement 

dévolue aux composants de la microélectronique (détecteurs, émetteurs, etc.). 

 Enfin, la génération thermoélectrique a trouvé ses premières applications dans l’espace. 

Les générateurs ‘Radio-isotope Thermoelectric Generators’ utilisaient comme source de chaleur 

des radio-isotopes pour alimenter un nombre d’instruments électriques des sondes spatiales 

Galileo et Ulysse. 

I.3.2.L’électricité à partir de la chaleur humaine 

L’une des premières applications utilisant des générateurs thermoélectriques est celle des 

montres de marque Seiko Thermic [16] (Figure I.2-a). Cette montre est constituée de 10 modules 

thermoélectriques, en tellurure de bismuth (Bi2Te3). Le système génère suffisamment de 

puissance électrique à partir du gradient thermique entre l’air ambiant et le corps humain pour 

entretenir le mouvement mécanique de la montre. Le schéma illustrant le générateur est montré 

dans la figure I.2-d. La montre Seiko [17] produit une puissance électrique de 22 μW; avec un 

gradient de température de 1.5 K dans les modules, la tension du circuit ouvert est de 300 mV et 

l’efficacité de conversion de 1%. 

Figure I.2. Montre Thermique Seiko : (a) le produit ; (b) coupe transversale; (c) modules 

thermoélectriques ; (d) schéma d’un module thermoélectrique. (source Seiko) 
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Une autre montre thermoélectrique de marque Citizen [18] est aussi commercialisée depuis 2001. 

Le générateur fournit une puissance électrique de 13.8 μW pour une tension de 515 mV.  

Une application concernant un système de communication sans fil a été développée par Douski et 

al [19]. Le dispositif est énergiquement autonome grâce à une puissance électrique de sortie de 

1.6 mW fournie par un module thermoélectrique à travers un gradient de température entre 

l’environnement ambiant et le corps humain. 

I.3.3.La réfrigération thermoélectrique 

Les refroidisseurs exploitant l’effet Peltier peuvent trouver leurs applications dans le 

domaine de l’électronique pour refroidir par exemple les transistors de puissance ou les détecteurs 

optoélectroniques, ou dans le domaine de l’instrumentation pour ajuster la température des cellules 

détectrices infrarouge ou des lasers de télécommunication. Ils sont également utilisés dans les 

dispositifs portatifs, par exemple dans le secteur médical pour entretenir le refroidissement des 

enceintes servant au transport du plasma sanguin, ou pour des platines de microscopes, des 

glacières commerciales, etc. 

I.4.Les effets thermoélectriques  

I.4.1. Effet Seebeck 

       Soit 2 matériaux a et b de nature différente reliés entre eux par 2 jonctions de température T. 

Une des jonctions est portée à la température T1 tel que T1> T. Une différence de tension apparaît 

alors entre les jonctions froide et chaude. Figure I.3. 

 

 

 

 

 

FigureI.3. Schéma explicatif de l’effet Seebeck. 
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Considérons maintenant a et b comme des semi-conducteurs respectivement de type n et de type 

p. L'effet Seebeck s'explique par la diffusion de porteur de charge,(électrons) ou (trous) du côté 

chaud vers le côté froid. Pour un circuit ouvert les électrons se massent dans la partie froide du 

matériau de type n alors que les trous se massent dans la partie froide du matériau de type p. La 

partie froide du semi-conducteur n sera donc polarisée négativement et celle du semi-conducteur 

p positivement. Figure I.4. 

Figure I.4. Schéma de principe d’un couple TE avec matériaux de type P (condduction par trous 

h+) et n (électrons e-) ; I est le courant utilisé ou créé. 

Nous sommes donc en présence d'une différence de charges qui a pour effet de créer une 

différence de potentiel entre les 2 extrémités froides de ces matériaux. 

𝑆𝑎𝑏 =
𝑑𝑉

𝑑𝑇
    (I-1) 

Où : S estle coefficient Seebeck, aussi nommé «  Pouvoir Thermoélectrique » s’exprime en V.K-1 

(ou : µV.K-1). 

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

𝑆𝑎𝑏 = 𝑆𝑎 − 𝑆𝑏   (I-2) 

L'application principale de l’effet Seebeck  est la mesure de température. En effet pour 2 matériaux 

donnés la différence de tension ne dépend que de la différence de température.   On peut donc 

déduire de la fém mesurée l’écart de température entre les 2 jonctions. 
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I.4.2.Effet Peltier 

Dans le cas de l’effet Peltier, un courant électrique I est imposé de deux matériaux, ce qui entraîne 

une libération de chaleur Q à une jonction et une absorption de chaleur à l’autre jonction Figure 

I.5, selon :  

𝛱𝑎𝑏 =
𝑄

𝐼
   (I-3) 

  Où : Π est le coefficient de Peltier. 

      Considérons maintenant a et b comme des semi-conducteurs respectivement de type n et de 

type p. La jonction qui absorbe de la chaleur est alors celle dans laquelle le courant passe du 

matériau de type n (b) au matériau de type p (a) soit la jonction à la température T1.  Inversement 

celle qui la restitue est la jonction dans laquelle le courant passe du matériau de type p (a) au 

matériau de type n (b) soit la jonction à la température T. On a donc T >T1 

Figure I.5. Schéma explicatif de l’effet  Peltier 

Les applications les plus intéressantes de cet effet se trouvent dans le domaine de la réfrigération 

miniature de faible puissance et en particulier dans l’astronautique et l’électronique. 

I.4.3. Effet Thompson 

Quand sont présents simultanément un gradient de température et un courant électrique, il y a 

génération ou absorption de chaleur dans chaque segment de matériau pris individuellement.     Soit 

une absorption de la chaleur du milieu extérieur quand le courant circule dans le sens inverse de 

la différence de température, et un dégagement de chaleur quand le courant circule dans le sens de 

la différence de température. Réciproquement un courant électrique est généré si le matériau est 
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soumis à un gradient de température et à un flux de chaleur. Le gradient de flux thermique au sein 

du matériau est alors donné par :  

𝑑𝑄

𝑑𝑥
= 𝐼

𝑑𝑇

𝑑𝑥
𝝉   (I-4) 

Où : x est la coordonnée spatiale et 𝝉 est le coefficient Thomson du matériau. 

Cet effet est différent des effets Peltier et Seebeck. Ce dernier existe pour un seul matériau et ne 

nécessite pas de jonction. Figure I.6. 

Figure I.6. Schéma explicatif de l’effet  Thomson 

I.4.4. Équations fondamentales de la thermoélectricité : 

Dans le milieu thermoélectrique, il est possible de relier chaque flux à une force au sens 

général  (gradient de température, gradient de potentiel,…) dans ce même milieu. 

Appliquée à la thermoélectricité, et dans une approximation linéaire (on considère des 

forces de faible amplitude), les phénomènes décrits précédemment peuvent être réunis dans les 

deux équations fondamentales suivantes : 

{
�⃗� = 𝜌𝑗 + 𝑆∇𝑇⃗⃗⃗⃗  ⃗

𝑞 = 𝜋𝑗 − λ∇𝑇⃗⃗⃗⃗  ⃗
                                     (I-5) 

Où :   𝐸 : Le champ électrique en l’absence de gradient thermique 

𝑞 : La puissance thermique. 

𝜌 ∶ La résistivité électrique 
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λ : La conductivité thermique 

𝑆 : Coefficient de Seebeck 

𝜋 : Coefficient de Peltier 

𝑗  : Le flux de courant 

∇𝑇 : Le gradient de température 

A partir de ces  équations, il devient possible de relier entre les trois coefficients 

thermoélectriques. Les relations de réciprocité d’Onsager [20] permettent d’aboutir à la relation 

entre les coefficients Seebeck et Peltier. 

I.4.5. Relation entre les coefficients Seebeck, Peltier et Thomson 

    En appliquant la loi de conservation de l’énergie qui permet d’aboutir à une relation 

supplémentaire impliquant le coefficient de Thomson, Kelvin a démontré que les trois coefficients 

Seebeck, Peltier et Thomson ne sont pas indépendant les uns et des autres, ils sont liées entre eux 

par les relations de Kelvin suivantes : 

𝛱𝑎𝑏 = 𝑆𝑎𝑏𝑇    (I-6) 

𝝉𝑎 −𝝉𝑏= 𝑇
𝑑𝑆𝑎𝑏

𝑑𝑇
   (I-7) 

I.5. Principes de la conversion d’énergie par effet thermoélectrique : 

      Pour convertir l’énergie par effets thermoélectriques, on n’utilise pas un matériau unique mais 

des assemblages de matériaux que l’on appelle << modules thermoélectriques >>, c’est la base 

d’applications de réfrigération et de génération d’électricité, où le module est constitué de couples 

connectés électriquement. L’architecture la plus répandue et la plus avantageuse est basée sur un 

thermocouple comme élément principal. Figure I.7.  
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Figure I.7. Schéma explicatif de Thermocouple 

     Ce thermocouple associe un matériau semi-conducteur de type n avec un matériau semi-

conducteur de type p, ces deux matériaux sont joints par un matériau conducteur dont le pouvoir 

thermoélectrique est supposé nul. Pour permettre l’optimisation du flux thermique qui traverse le 

module et sa résistance électrique, les deux branches du couple sont connectées en série 

électriquement et en parallèle thermiquement. Figure I.8. 

 

 

 

 

Figure I.8. Module connecté en série électriquement et en parallèle thermiquement 

I.6. L’efficacité thermoélectrique : 

Altenkirch a montré qu’un bon matériau thermoélectrique doit posséder un fort coefficient 

Seebeck (S), une faible résistivité électrique (r ) et une faible conductivité thermique (k ) . Ces 

propriétés sont liées entre elles par un facteur adimensionnel appelé facteur de mérite ZT et 

exprimé par l’équation suivante [21]:  

 ZT =
S2

ρ.k
× T =

PF

k
× T       (I-8) 

Ou PF =
𝑺𝟐

𝝆
  est le facteur de puissance, exprimé en W.m-1.K-2, et également utilisé pour comparer 

différents matériaux. Il est d’autant meilleur que le gap sera étroit pour les semi-conducteurs [22].  

http://fr.wikipedia.org/wiki/Fichier:Sch%C3%A9ma_module_thermo%C3%A9lectrique_s%C3%A9rie_et_parall%C3%A8le.png
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La conductivité thermique (k) résulte en général de deux contributions distinctes k =  k𝑒 + k𝑟: 

conductivité thermique électronique (k𝑒) due aux déplacements des porteurs de charge et 

conductivité thermique du réseau (k𝑟) due aux phonons. 

Pour un module thermoélectrique constitué de deux matériaux, types p et n, le facteur de mérite 

peut être déterminé par la relation suivante [23]: 

ZT = T ×
(𝑆𝑝−𝑆𝑛)2

((
k𝑛
𝜎𝑛

)

1
2
+ (

k𝑝

𝜎𝑝
)

1
2
)

2      (I-10) 

Le rendement de la thermo génération (ƞ) et le coefficient de performance en mode de réfrigération 

(ϕ) sont directement liés à la valeur de ZT. ƞ est défini comme le rapport, toujours inférieur à 

l’unité, de la puissance électrique (W) générée par le module, qui doit être la plus élevée possible, 

sur la puissance thermique (Qc) absorbée du coté chaud, que l’on souhaite minimiser. ϕ est 

caractérisé par le rapport de la puissance thermique émise du coté froid (QF), que l’on essaye de 

maximiser, divisée par la puissance électrique (W) fournie au module que l’on souhaite minimiser 

[24-25]. 

ƞ =
𝑊

Qc
=

𝑇𝐶−𝑇𝐹

𝑇𝐶
 ×  

(1+𝑍𝑇)
1
2−1

(1+𝑍𝑇)
1
2+ 

𝑇𝐹
𝑇𝐶

      (I-11) 

𝜙 =
Q𝐹

W
=

𝑇𝐹

𝑇𝐶−𝑇𝐹
 ×  

(1+𝑍𝑇)
1
2−

𝑇𝐶
𝑇𝐹

(1+𝑍𝑇)
1
2+1 

      (I-12) 

Avec 𝑇 =  
𝑇𝐶 +  𝑇𝐹

2
 . Les expressions ƞ et 𝜙 se présentent comme le produit de deux termes ; où le 

premier (
𝑇𝐶−𝑇𝐹

𝑇𝐶
  𝑜𝑢 

𝑇𝐹

𝑇𝐶−𝑇𝐹
 ) correspond aux performances d’un dispositif idéal, appelée machine 

de Carnot. Comme toute machine thermique diatherme, les convertisseurs thermoélectriques 

obéissent aux lois de la thermodynamique, et donc leurs performances ne peuvent pas dépasser 

celles-ci. 
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Le second terme (
(1+𝑍𝑇)

1
2−1

(1+𝑍𝑇)
1
2+ 

𝑇𝐹
𝑇𝐶

 ou 
(1+𝑍𝑇)

1
2−

𝑇𝐶
𝑇𝐹

(1+𝑍𝑇)
1
2+1 

 ) inférieur à l’unité, ne dépend, outre des températures 

𝑇𝐹et 𝑇𝐶, que des caractéristiques électriques et thermiques des deux types de matériaux 

thermoélectriques à travers le facteur de mérite ZT. 

Un générateur, exploitant l’effet Seebeck, aura un rendement ƞ d’autant meilleur que l’écartde 

température appliqué est grand. D’autre part, plus ZT sera élevé et plus grand sera ƞ . 

Un réfrigérateur, utilisant l’effet Peltier, aura un coefficient de performance 𝜙  d’autantmeilleur, 

pour un rapport de température
𝑇𝐶

𝑇𝐹
donné, si le facteur de ZT est élevé. Il produirades écarts 

detempérature plus importants si ce facteur est élevé. 

I.7. Propriétés physiques de quelques matériaux thermoélectriques : 

    A titre d’exemple, un tableau récapitulant les propriétés thermiques et électriques de quelques 

éléments appartenant aux différentes familles de matériaux thermoélectriques. 

Tableau I.1. Propriétés thermiques et électriques de quelques matériaux thermoélectriques. 

I.8. Influence de la température sur les matériaux thermoélectriques 

       Les propriétés thermoélectriques des matériaux TM dépondent toujours des intervalles de 

température restreints. Voyons ici les différents matériaux en fonction de leurs plages 

d’utilisation : 

 

 

Système S (µVK-1) σ=
𝟏

𝝆
 (S.cm-1) K (W.m-1K-1) T(K) ZT Référence 

Bi2Ti3 ~  - 240 ~  2500 ~  1.4 ~  298 ~  0.6 [26] 

Pb0.5Sn0.5Te ~  170 ~  360 ~  1.15 ~  550 ~  0.5 [27] 

Si0.8Ge0.2 ~  235 ~  588 ~  3.6 ~  1150 ~  1.03 [28] 

Ba8GaxGe46-x ~  300 ~  150 ~  1.1 ~  800 ~  1 [29] 

Yb14MnSb11 ~  185 ~  185 ~  0.7 ~  1200 ~  1 [30] 

Mg2Si ~  200 ~  833  ~  823 ~  1 [31] 
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I.8.1. Basses températures  

     Le matériau le plus utilisé dans la plage de température (100K – 200K) est l’alliage de 

bismuth et d’antimoine (Bi-Sb) qui n’admet pas de bon rendement pour le type p ce qui réduit 

énormément le rendement de conversion du convertisseur thermoélectrique. L’application d’un 

champ magnétique sert à doubler le facteur de mérite. Ce matériau est par conséquent  le plus 

souvent utilisé en association avec un aimant permanent. [32] 

I.8.2. Températures ambiantes : 

       Dans la plage de température (< 300 K) on retrouve plus d’applications commerciales surtout 

dans la réfrigération. Le matériau convoité est le 𝐵𝑖2
𝑇𝑒3

(alliage de bismuth et de tellure). On 

obtient de bonnes performances quand il est allié au𝑆𝑏2𝑇𝑒3
 (alliage d’antimoine et de tellure) de 

même structure cristalline. [33] Le facteur de mérite de ce couple est au voisinage de 1. [34] Ceci 

est dû à une faible conductivité thermique de l’ordre de 1 W.m-1K-1. 

I.8.3. Températures intermédiaires : 

     Afin d’assurer la stabilité chimique de certains matériaux tels que  les alliages à base de plomb 

et d’étain ((PbSn)Te), de tellure et de sélénium (TeSe) qui sont les plus couramment utilisés, où  il 

faut  prendre des précautions dans les hautes températures, on se limite donc dans la plage des 

températures moyennes (400K – 750K). Le facteur de mérite est de l’ordre de l’unité pour les 

alliages de type n mais est bien inférieur pour ceux de type p. [35]  Ces alliages sont appelés à être 

remplacés par les matériaux, aux performances plus élevées, de structure skutterudite.  

I.8.4. Hautes températures : 

     Pour fournir l’électricité aux sondes spatiales [36]   , et dans les hautes températures 

(˃1000K),les alliages utilisés sont à base de silicium et de germanium (SiGe). 

I.9. Optimisation des propriétés thermoélectriques 

I.9.1. Sélection des matériaux  

Nous venons de voir qu’un bon matériau thermoélectrique doit avoir un pouvoir thermoélectrique 

élevé, une résistivité électrique faible (pour minimiser les pertes par effet Joule) et une conductivité 
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thermique faible (pour maintenir une différence de température appréciable aux bornes de celui-

ci). Malheureusement, l’expression du facteur de mérite adimensionnel résume à elle seule les 

difficultés à optimiser les propriétés de transport d’un matériau thermoélectrique. En effet, les trois 

propriétés de transport intervenant dans la définition du ZT ne sont pas indépendantes les unes des 

autres mais dépendent en fait de la concentration de porteurs de charge, n, comme on peut le 

visualiser sur la Figure I.9. où sont schématiquement représentées les dépendances de S, ρ et κ en 

fonction de n à 300 K. On remarque sur cette figure que les facteurs de mérite les plus intéressants 

sont atteints dans la région où la concentration de porteurs se situe entre 1018 et 1019 porteurs/cm3. 

Cette région correspond aux semi-conducteurs fortement dopés [37-38]. 

Figure I.9. Variations à 300 K du pouvoir thermoélectrique α, de la résistivité électrique ρ, des 

conductivités thermiques totale κ , de réseau kr, et électronique ke ainsi que du facteur de mérite 

Z en fonction de la concentration de porteurs n. 

L’analyse mathématique de la variation du facteur ZT avec la température et la 

concentration de porteurs est très complexe puisqu’elle requiert en principe la connaissance 

détaillée des spectres d’énergie des phonons et des porteurs de charges ainsi que leurs mécanismes 

de diffusion. Néanmoins, des informations intéressantes peuvent être déduites à partir de 

l’équation de Boltzmann dans le cadre d’un modèle postulant la présence d’une seule bande 

parabolique et une dépendance polynomiale du temps de relaxation,  (E), des porteurs de charges 

en fonction de l’énergie. La résolution de cette équation conduit dans un premier temps à 

l’expression de la conductivité électrique [38-39]: 
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𝜎 =
1

𝜌
 ∝ ∫ 𝜏(𝐸) (−

𝜕𝑓0

𝜕𝐸
)𝑔(𝐸)𝑑𝐸     (I-13) 

où E est l’énergie définie à partir d’un bord de bande (de conduction ou de valence), (
 𝜕𝑓0

𝜕𝐸
⁄ ) la 

dérivée première de la fonction de distribution de Fermi-Dirac 𝑓0 et g(E) la densité d’états. Afin 

de visualiser l’évolution de la conductivité électrique en fonction du niveau de Fermi, nous avons 

tracé la fonction 𝜏(𝐸) (−
𝜕𝑓0

𝜕𝐸
)𝑔(𝐸) en supposant un temps de relaxation constant (cf. figure I.10-

a). Nous voyons que plus le niveau de Fermi s’enfonce dans la bande de conduction (ou de valence) 

plus l’aire sous la courbe augmente (dernier quadrant) ce qui se traduit par une augmentation de 

la conductivité électrique. Ces variations sont en fait intimement liées à celles du pouvoir 

thermoélectrique. En effet, la résolution de l’équation de Boltzmann permet de déterminer 

l’expression du produit 𝜎 |𝛼| : 

𝜎|𝛼| =
|𝛼|

𝜌
 ∝ ∫𝐸𝜏(𝐸) (−

𝜕𝑓0

𝜕𝐸
) (𝐸 − 𝜇)𝑔(𝐸)𝑑𝐸   (I-14) 

où μ représente le potentiel chimique. En supposant toujours un temps de relaxation constant, nous 

avons également tracé la fonction 𝐸𝜏(𝐸) (−
𝜕𝑓0

𝜕𝐸
) (𝐸 − 𝜇)𝑔(𝐸) (cf. figure I.10-b). L’aire sous-

tendue par la courbe (dernier quadrant) est de ce fait, directement proportionnelle às 𝜎 |𝛼| . Ainsi, 

pour le pouvoir thermoélectrique, l’effet observé pour la conductivité électrique est inversé. En 

effet, lorsque le niveau de Fermi augmente, les aires comptées positivement (les électrons sont 

alors qualifiés de « chaud ») pour E >𝜇et négativement (électrons dits « froids ») pour E <μ tendent 

à être égales et l’aire totale tend vers 0. Par conséquent, comme la conductivité électrique augmente 

avec 𝜇, le pouvoir thermoélectrique en valeur absolue diminue. En revanche, lorsque 𝜇se place au 

voisinage d’un bord de bande, l’aire augmente. Comme 𝜎 diminue lorsque μ diminue, il en résulte 

une augmentation du pouvoir thermoélectrique.  

Il est par conséquent important pour obtenir un pouvoir thermoélectrique maximal 

d’obtenir un niveau de Fermi à quelques kBTtout au plus d’un bord de bande (conduction ou 

valence). Cependant, on remarque que, quelle que soit la position du niveau de Fermi, les électrons 

(ou trous) froids, c’est-à-dire dont l’énergie est inférieure au niveau de Fermi, auront tendance à 

diminuer le pouvoir thermoélectrique. 
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Figure I.10. Représentations graphiques du calcul de la conductivité électrique 𝜎 (a) et du 

produit 𝜎 |𝛼| (b) dans le cadre du modèle de Boltzmann. Les aires en bleu sont proportionnelles 

à 𝜎 et à 𝜎 |𝛼| . 

Ce modèle suggère également qu’un ZT élevé peut être obtenu en optimisant le paramètre 

𝛽 défini par l’expression suivante :  

𝑍 ∝  𝛽 ∝  (
𝑚∗

𝑚0
)

3

2 𝜇∗

𝑟
      (I-15) 

où 𝑚∗est la masse effective réduite des électrons ou des trous, 𝑚0 la masse de l’électron dans le 

vide, 𝜇∗  la mobilité intrinsèque des porteurs de charge et r l la conductivité thermique de réseau. 

Ainsi, de fortes valeurs de 𝛽 peuvent potentiellement conduire à des facteurs de mérite élevés. La 

relation (I-15) montre qu’il est également important d’un point de vue thermoélectrique 

d’optimiser la mobilité des porteurs de charge et leur masse effective. Malheureusement, ces 

propriétés tendent à être mutuellement incompatibles (généralement une forte mobilité est associée 

à une faible masse effective) et il devient alors délicat de retirer de ce modèle des informations 

supplémentaires pour l’optimisation d’un matériau thermoélectrique. 
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Face à ce constat, des critères empiriques basés sur quelques considérations physiques 

simples ont été avancés dans les années 50 afin de guider les recherches menées dans ce 

domaine.[40-41] Dans un premier temps, considérons l’optimisation des propriétés électriques. 

Un des premiers critères énoncés concerne la largeur de la bande interdite (ou ‘gap’) qui doit se 

situer entre 5 et 10 𝑘𝐵𝑇où T représente la température de travail. De faibles largeurs de gap 

aboutissent à une plus grande mobilité des porteurs de charge. En revanche, une largeur trop faible 

permettra aux porteurs minoritaires d’être thermiquement excités et de ce fait réduira de façon 

significative les performances thermoélectriques. En effet, une présence excessive de ces derniers 

contribuera non seulement à diminuer le pouvoir thermoélectrique (les contributions des électrons 

et des trous aux coefficients Peltier et Seebeck sont de signe opposé) mais également à augmenter 

la conductivité thermique électronique (contribution ambipolaire due à la création de paires 

électron-trou).  

De plus, le produit (
𝑚∗

𝑚0
)

3

2
𝜇∗est susceptible d’être plus élevé dans des semi-conducteurs à 

structure de bande multi vallée, et ce sans affecter de façon appréciable la mobilité des porteurs de 

charge. De plus, une mobilité élevée peut être obtenue dans des composés constitués d’atomes 

ayant une faible différence d’électronégativité. En effet, de grandes différences impliquent un 

caractère ionique très marqué des liaisons atomiques et conduisent à une forte diffusion des 

porteurs par les phonons optiques.  

Non seulement l’optimisation des propriétés électriques est essentielle, mais l’obtention 

d’une très faible conductivité thermique se révèle également fondamentale dans l’espoir 

d’atteindre des ZT élevés. Bien que ceci soit évident si l’on se réfère à l’expression du ZT, cette 

condition se reflète également dans l’expression du paramètre 𝛽 où la conductivité thermique de 

réseau intervient. Plusieurs pistes permettant de diminuer la conductivité thermique, et qui se 

basent sur les expressions obtenues dans le cadre du modèle de Debye, ont également été 

suggérées. 

I.9.2. La conductivité thermique 

Dans les semi-conducteurs non magnétiques, la conductivité thermique λ se compose 

principalement de deux contributions [42] : 

 k =  k𝑒 + k𝑟       (I-16) 
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La conductivité électronique est reliée à la conductivité électrique par la loi de Wiedemann-Franz: 

k𝑒 = 𝐿𝑇        (I-17) 

Où T est la température en K et L le nombre de Lorentz exprimé en V2.K-2. Pour un gaz d’électrons 

libres, ce nombre est égal à : 

𝐿 =
1

3
(
𝜋𝐾𝐵

𝑒
)
2
= 2,45 10-8 (V/K)2      (I-18) 

En revanche, pour les semi-conducteurs généralement étudiés en thermoélectricité, L dépend en 

toute rigueur des processus de diffusion des porteurs de charge ainsi que du niveau de Fermi. 

La conductivité thermique de réseau k𝑟  est usuellement traitée à partir de l’approximation de 

Debye. Dans ce modèle, k𝑟s’exprime par la relation : 

k𝑟 =
𝑘𝐵

2𝜋2𝑣
(
𝑘𝐵

ħ
)
3
𝑇3 ∫

𝑥4𝑒𝑥

𝜏−1(𝑒𝑥−1)2
𝑑𝑥

𝜃𝐷
𝑇⁄

0
    (I-19) 

où 𝑥 =  
ħ𝜔

𝑘𝐵𝑇
est un paramètre sans dimension, 𝜔 la pulsation des phonons, 𝑘𝐵la constante de 

Boltzmann, ħ la constante de Planck réduite, 𝜃𝐷 la température de Debye, v la vitesse du son et 𝜏 

le temps de relaxation des phonons. L’expression précédente peut toutefois s’écrire plus 

simplement pour mettre en évidence les grandeurs essentielles permettant d’étudier ses variations. 

Ainsi, dans un cristal diélectrique parfait, si l’on suppose que la vitesse du son et le temps de 

relaxation sont indépendants de la pulsation 𝜔 , la conductivité thermique est alors fonction de 

l’évolution de la chaleur spécifique à volume constant 𝐶𝑣, du libre parcours moyen des phonons l, 

et de la vitesse du son v : 

  k𝑟 =
1

3
𝐶𝑣𝑣𝑙       (I-20) 

Plusieurs pistes peuvent ainsi être envisagées pour réduire la conductivité thermique. 

Intéressons-nous tout d’abord aux propriétés cristallographiques requises. La première idée repose 

sur une sélection de matériaux constitués d’atomes de masse atomique élevée.[40] En effet, la 

présence d’atomes de forte masse molaire conduit à des vitesses du son plus faibles et par 

conséquent à de faibles valeurs de la conductivité thermique de réseau selon la relation I- 20. De 

façon similaire, il est préférable de s’orienter vers des matériaux présentant une température de 
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Debye 𝜃𝐷 faible. En effet, ce paramètre est non seulement directement proportionnel à la vitesse 

du son mais intervient également dans les processus Umklapp (diffusion phonon-phonon), 

processus résistifs qui diminuent la conductivité thermique de réseau. Ainsi, une température de 

Debye inférieure à 300 K pourra être synonyme d’une faible valeur de 𝑘𝑟 à des températures 

proches de la température ambiante. De plus, l’expérience montre que s’intéresser à des composés 

possédant une maille cristalline complexe constituée d’un grand nombre d’atomes se révèle 

fructueux et permet d’atteindre de très faibles valeurs de 𝑘𝑟 . Il est également intéressant de se 

tourner vers des structures où le nombre de coordination des atomes est élevé conduisant à la 

formation de polyèdres complexes. De nouvelles familles de matériaux ont permis de valider ces 

quelques critères et les plus intéressantes d’entre elles feront l’objet d’une description détaillée 

dans le prochain chapitre.  

Il est également possible de dégager quelques pistes qui permettent de diminuer la 

conductivité thermique de réseau en agissant sur le libre parcours moyen des phonons via les 

processus de diffusion. Ainsi, les fluctuations de masse au sein d’une structure cristalline 

constituent une approche souvent employée dans le domaine de la thermoélectricité. Ceci peut être 

réalisé par le biais de la formation de solutions solides entre différents matériaux de même type ou 

par des substitutions iso-électroniques sur un ou plusieurs sites cristallographiques. L’idée sous-

jacente à ce critère provient du fait que la longueur d’onde des phonons responsables de la 

conduction de la chaleur est bien plus courte que celle des électrons. Ces derniers sont donc 

susceptibles d’être moins affectés que les phonons par l’augmentation du désordre dans la structure 

cristalline.  

Enfin, un nouveau critère a été récemment introduit par Slack [43] postulant que des atomes 

emprisonnés dans des cavités formées par les atomes de la structure et faiblement liés à ceux-ci 

pourraient fortement osciller autour de leur position d’équilibre. Une grande amplitude 

d’oscillation serait alors associée à une diffusion très importante des phonons (diffusion résonante) 

et conduirait à une nette diminution de la conductivité thermique de réseau. 

Si nous résumons l’ensemble des critères énoncés précédemment, de nouveaux matériaux 

doivent présenter les caractéristiques suivantes afin d’être des candidats potentiels pour des 

applications thermoélectriques :  
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 avoir une densité de porteurs de charge comprise entre 1018 et 1019 

porteurs/cm3 à température ambiante (entre 1019 et 1021 porteurs/cm3 à plus 

haute température), 

 pour une température de travail T, posséder une largeur de bande interdite 

comprise entre 5 et 10 𝑘𝐵𝑇, 

 posséder une maille cristalline complexe avec un nombre d’atomes de 

masse atomique élevée et éventuellement des atomes faiblement liés au 

réseau afin de minimiser la conductivité thermique de réseau, 

 être constitué d’atomes ayant de faibles différences d’électronégativité afin 

d’augmenter la mobilité des porteurs de charges et de ce fait, de minimiser 

la résistivité électrique, 

 posséder une structure de bande multi-vallée afin de maximiser le produit 

(𝑚
∗

𝑚0
⁄ )

3
2⁄

𝜇∗, 

 présenter une masse effective des porteurs de charge élevée et une forte 

variation de la densité d’états au niveau de Fermi pour maximiser le pouvoir 

thermoélectrique. 

I.10.Conclusion 

Au cours de ce premier chapitre, nous avons présenté les bases théoriques nécessaires à la 

compréhension de la problématique de ce domaine de recherche. Bien que celle-ci puisse se 

résumer à l’optimisation du facteur ZT, toutes les considérations théoriques que nous avons 

développées montrent clairement les difficultés rencontrées dans cette thématique. Dans le cadre 

des concepts de la physique de la matière condensée, ces difficultés se cristallisent au travers de 

l’interdépendance des trois coefficients de transport qui définissent ce paramètre : une 

concentration de porteur élevée permettra d’obtenir une résistivité électrique faible mais aura 

tendance à diminuer le pouvoir thermoélectrique et augmentera la conductivité thermique 

électronique et par conséquent la conductivité thermique totale. Ceci résume en fait tout l’art de la 

thermoélectricité : il est essentiel d’obtenir le meilleur compromis possible entre ces trois 

grandeurs afin d’optimiser le facteur ZT. Comme nous allons le voir dans le chapitre suivant, de 

considérables efforts durant la dernière décennie ont néanmoins permis la découverte de nouvelles 

familles de matériaux attractives pour la thermoélectricité. 
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Les matériaux thermoélectriques 

II.1. Introduction 

Depuis les années 1950, de nombreux travaux ont été menés avec l’espoir de découvrir des 

matériaux présentant des facteurs ZT élevés. La plupart des matériaux thermoélectriques ayant 

connus un développement industriel important furent développés avant 1975. Très peu de 

composés avec un ZT supérieur à un étaient alors connu et il fallut attendre le début des années 

1990 pour que de nouvelles approches théoriques viennent redynamiser ce domaine de recherche. 

Dès lors, des efforts considérables entrepris à travers le monde ont permis la découverte de 

nouvelles familles de matériaux qui ont validé les nouveaux concepts. De plus, l’avènement des 

nanotechnologies a contribué à la recherche et au développement de structures de dimension 

réduite à base de matériaux conventionnels. Ces systèmes suscitent de nos jours un vif intérêt tant 

du point de vue expérimental que théorique suite à des travaux qui ont montré que ceux-ci 

pouvaient présenter des valeurs de ZT plus élevées que celles d’un matériau massif. Bien que de 

très nombreuses publications soient parues ces dernières années sur la recherche et la découverte 

de nouvelles familles de matériaux potentiellement attractives pour la thermoélectricité, ce 

chapitre n’a pas pour objectif de présenter de façon exhaustive l’état de l’art des matériaux 

thermoélectriques. Nous nous focaliserons par conséquent sur les résultats les plus marquants de 

la décennie concernant les systèmes de basse dimension et les nouvelles familles de matériaux qui, 

pour la plupart, présentent des valeurs de ZT qui excèdent l’unité. Le lecteur souhaitant approfondir 

ses connaissances concernant les propriétés électriques et thermiques de ces différentes familles 

de matériaux est invité à consulter les excellentes revues existantes.[1,2] 

II.2. Matériaux thermoélectriques conventionnels 

Avant 1990 et le début d’une vaste campagne de recherche qui allait conduire à la 

découverte de nouveaux matériaux massifs, peu de matériaux ayant un ZT supérieur à l’unité 

étaient connus et ce, quel que soit le type de conduction considéré [3]. Cependant, ces matériaux 

dits conventionnels constituent encore aujourd’hui la partie active des modules commerciaux. Ce 

sont des semi-conducteurs à faible gap qui, pour la plupart, possèdent les propriétés requises 

présentées dans le chapitre I. Comme on peut le remarquer sur la Figure II.1, où les dépendances 

en température du facteur ZT des meilleurs matériaux thermoélectriques conventionnels de type n 

et p ont été portées, tous opèrent dans une gamme de température particulière. 
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Figure II.1. Evolution du facteur ZT en fonction de la température des matériaux conventionnels 

de type n et de type p. 

Il est intéressant de constater qu’à basse température, seules les solutions solides Bi-Sb de 

type n pourraient être envisagées dans l’élaboration d’un dispositif thermoélectrique. 

Malheureusement, à l’heure actuelle, aucun matériau thermoélectrique de type p ne parvient à 

atteindre des propriétés thermoélectriques similaires dans la même gamme de température et ceci 

constitue le principal obstacle au développement de dispositifs thermoélectriques pour des 

applications au voisinage de la température de l’azote liquide. Dans la gamme de température 200-

400 K, et plus particulièrement à température ambiante, les composés à base de tellurure de 

bismuth Bi2Te3, ainsi que les composés isomorphes Sb2Te3 et Bi2Se3, sont les matériaux les plus 

adaptés pour la réfrigération et la génération d’électricité et constituent toujours, et plus de soixante 

ans après leur découverte, les branches actives des dispositifs thermoélectriques commerciaux. De 

plus, à ce jour, ce sont les seuls composés connus qui permettent d’atteindre un ZT supérieur à 

l’unité à des températures proches de la température ambiante. Pour des applications au-delà de 

450 K, il est nécessaire de se tourner vers les alliages à base de tellurure de plomb PbTe, les 

composés à base de Bi2Te3 n’étant plus stables chimiquement. Ces composés ont été utilisés entre 

1962 et 1975 dans des générateurs thermoélectriques pour le domaine spatial aussi bien aux Etats-

Unis que dans les pays de l’ex- Union Soviétique. Ce type de dispositifs (appelé RTG, 

Radioisotope Thermoelectric Generator, la source chaude étant un radioisotope, généralement de 

l’oxyde de plutonium PuO2) équipent encore aujourd’hui les sondes spatiales pour des missions 

au-delà de Mars et permettent de générer la puissance électrique requise pour le bon 

fonctionnement des appareils de contrôle et de mesure. Toutefois, depuis 1975, la NASA 
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n’emploie plus de composés à base de plomb mais des alliages Si-Ge, ces derniers étant 

susceptibles d’opérer à des températures bien plus élevées (jusqu’à 1300 K). [4] 

II.3. Les oxydes métalliques 

Les oxydes ont toujours suscité un vif intérêt pour des applications en génération 

d’électricité du fait de leur bonne stabilité chimique à haute température. Ils présentent également 

l’indéniable avantage d’être constitués d’éléments abondants ce qui conduit à un prix de revient 

relativement faible. Cependant, ces matériaux n’ont jamais émergé pour la conversion d’énergie 

jusqu’à la fin des années 90. En effet, en raison du caractère fortement ionique de leurs liaisons 

atomiques, les porteurs de charge se trouvent localisés ce qui leur confère de faibles mobilités (de 

l’ordre de 0,1 à 1 cm2.V-1.s-1). Il en résulte une forte résistivité qui limite les valeurs du facteur 

ZT. Ainsi, le meilleur oxyde conventionnel connu est l’oxyde de zinc ZnO qui présente un ZT de 

0,3 à 1000 K lorsqu’il est dopé à l’aluminium (type n).[20] La situation a radicalement changé 

avec la découverte en 1997 du composé NaCo2O4.[21] Ce dernier, qui possède une structure 

cristalline lamellaire (cf. figure II.3.) et une conduction assurée par les trous (type p), présente un 

fort pouvoir thermoélectrique (100 _V.K-1 à 300 K) ainsi qu’une faible résistivité électrique (200 

__.cm à 300 K). De plus, la nature de la structure cristalline où alternent des couches CoO2 

conductrices de la chaleur et des couches de Na dans lesquelles règnent un désordre élevé implique 

une faible conductivité thermique (~ 2 W.m-1.K-1 à 300 K).[22] L’ensemble de ces propriétés a 

conduit à un facteur ZT d’environ 0,7-0,8 à 1000 K dans des échantillons monocristallins.[23] 
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Figure II.2. Structure cristallographique du composé stoechiométrique NaCoO2. Les atomes de 

sodium sont représentés en bleu ciel, les atomes de cobalt en violet et les atomes d’oxygène en 

rouge. Les atomes de cobalt se situent au centre d’octaèdres formés par les atomes d’oxygène. 

Cette figure permet de souligner le caractère lamellaire de ce composé où alternent des couches 

de CoO2 et de sodium. 

Inspiré par cette surprenante découverte, la plupart des études ultérieures se sont tournées 

vers les oxydes lamellaires à base de cobalt tels que Ca3Co4O9 ou Bi2Sr3Co2Oy [24-26]. La 

physique de ces oxydes métalliques n’est cependant pas gouvernée pas les mêmes lois que celles 

des semi-conducteurs fortement dopés. Le pouvoir thermoélectrique notamment n’est plus 

d’origine diffusive mais est lié à l’entropie de configuration orbitalaire et de spin (formule de 

Heikes généralisée). Du reste, l’origine exacte des fortes valeurs du pouvoir thermoélectrique 

rencontrées ainsi que l’influence des corrélations électroniques sur les propriétés de transport 

soulèvent encore aujourd’hui de nombreuses interrogations.[27,28] De plus, l’anisotropie 

prononcée de ces matériaux diminue les performances thermoélectriques lorsque le matériau est 

synthétisé sous forme polycristalline. Un des défis à relever réside par conséquent dans la synthèse 

de matériaux denses et parfaitement texturés.[29] 
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II.4. Les phases semi-Heusler 

Les composés semi-Heusler cristallisent dans une structure cubique à face centrée 

(représentée Figure II.4.) appartenant au groupe d’espace F43m. La formule générale est MM'X 

où M est un métal de transition, un métal noble ou une terre rare, M’un métal de transition ou un 

métal noble et X un métalloïde ou un métal de transition). Cette structure est intimement liée aux 

phases métalliques d’Heusler de formule MM2’X . Alors que les phases d’Heusler possèdent des 

propriétés électroniques typiques des métaux, l’absence d’une partie des atomes M’ (un atome M’ 

par formule chimique) remplacés par un sous-réseau ordonné de lacunes, modifie grandement les 

propriétés de transport. Il est ainsi possible d’obtenir des propriétés semi-conductrices voire semi-

métalliques. 

 

 

 

 

 

Figure II.3. Structure cristallographique d’un composé semi-Heusler de type MNiSn (avec M = 

Zr, Hf ou Ti). En bleu, les atomes M, en rouge les atomes de nickel et en vert les atomes d’étain. 

Parmi tous les composés étudiés jusqu’à présent, les matériaux de type MNiSn (où M = Zr, Hf ou 

Ti) sont les plus intéressants d’un point de vue thermoélectrique.[30] La présence d’électrons de 

forte masse effective permet d’atteindre des valeurs du pouvoir thermoélectrique très élevées (~ - 

200 µV.K-1 pour le composé ZrNiSn à 300 K)[30,31] tout en maintenant une résistivité électrique 

relativement faible. Le facteur de puissance qui en résulte (2 µW cm-1 K-1 à 300 K) fait de ces 

matériaux des candidats potentiels pour la génération d’électricité. De plus, le nombre considérable 

de substitutions et/ou de dopages possibles permet de moduler aussi bien les propriétés de transport 

que le type de conduction électrique. Cependant, la conductivité thermique de ces composés est 

trop élevée (de ~ 6 W.m-1.K-1 jusqu’à ~15 W.m-1.K-1 à 300 K, la contribution du réseau étant 

majoritaire)31 pour espérer obtenir des ZT supérieurs à l’unité. Ceci est principalement dû à la 

faible complexité de la structure cristalline. De nombreux travaux ont alors été entrepris afin de 

diminuer la conductivité thermique de réseau en augmentant le désordre et les fluctuations de 
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masse par le biais de substitutions sur les différents sites cristallographiques. Cette approche s’est 

révélée fructueuse dans le cas du composé de type n Zr0,5Hf 0,5Ni0,8Pd0,2Sn0,99Sb0,01 dont la 

conductivité thermique totale atteint ~ 3,2 W.m-1.K-1 à 800 K. Cette valeur, combinée à un fort 

pouvoir thermoélectrique (~ -150 µV.K-1) et à une faible résistivité électrique (~ 8 µΩ.m), a 

permis d’obtenir un ZT de 0,7 à 800 K.[32] Notons enfin qu’un résultat très impressionnant, mais 

qui reste encore à ce jour à confirmer, a été annoncé dans le composé                                                

Ti0,5Zr0,25Hf 0,25NiSn0,998Sb0,002 avec une valeur du facteur ZT atteignant 1,5 à 700 K.[33]  

Les composés semi-Heusler continuent d’être l’objet de nombreuses études théoriques et 

expérimentales. Nul doute que d’autres matériaux de cette famille pourront se révéler intéressants 

tant le nombre de substitutions possibles est important. Toutefois, l’optimisation du facteur ZT 

dépendra de façon drastique de la possibilité de diminuer davantage la conductivité thermique de 

réseau. 

II.5. Les skutterudites 

     Les skutterudites , dont le nom tire son origine de la région de ‘Skutterud’ en Norvège, 

regroupent des composés binaires de la forme MX3 (avec M un métal de transition de la colonne 

du cobalt ou le nickel, et X un pnictogène P, As, Sb) sont une famille dérivée du minéral CoAs3 

[34]. Cette famille permet d’atteindre des ZT supérieurs à 1 à des températures d’environ 500 °C 

.Par des substitutions adéquates permettant de conserver le caractère semi-conducteur/semi-

métallique, les valeurs de ZT de ces matériaux peuvent être améliorées de manière significative 

[35]. 

    Ces matières peuvent également se trouver sous la forme MX6 ou M4X12 avec une structure 

cubique contenant deux lacunes par maille Figure .II.5. Cela offre la possibilité d’insérer d’autres 

espèces dans le réseau des skutterudites, généralement des ions des terres rares. Ce processus de 

remplissage rend plus facile la possibilité de modifier les propriétés thermoélectriques de ces 

matériaux. 

    En plus de leur potentialité comme bons matériaux thermoélectriques, les skutterudites ont 

permis aux scientifiques de développer une meilleure compréhension du processus de transport et 

des mécanismes de la diffusion des phonons. 
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Figure II.4.  Structure cristallographique d’un composé Skutterudites 

 

Tableau II.1. Facteur de mérite adimensionnel de diverses skuttérudites de type n et p. 

Composés Type de conduction ZT 

LaxFe4-yCoySb12 P ZT ~ 1 à 800 K pour x ~ 1 et y ~ 0,5 [36] 

CexFe4-yCoySb12 P ZT ~ 1,4 à 900 K pour x ~ 1 et y ~ 0,5 [37] 

BaxCo4-yNiySb12 n  ZT ~ 1,2 à 800 K pour x ~ 0,3 et y ~ 0,05 [38] 

CaxCo4-yNiySb12 n ZT ~ 1 à 800 K pour x ~ 0,18 et y ~ 0,03 [39] 

EuxCo4Sb12 n ZT ~ 0,9 à 850 K pour x ~ 0,27 [40] 

YbxCo4Sb12 n ZT ~ 1 à 800 K pour x ~ 0,19 [41] 

KxCo4Sb12 n ZT ~ 1 à 800 K pour x ~ 0,38 [42] 

II.6. Les clathrates 

Les clathrates sont des composés qui ont une « structure cage » dérivées du composé binaire 

A8X46. Leurs réseaux d’atomes X sont en silicium, en Germanium ou en GaGe , ce qui  leur confère 

la possibilité d’encapsuler des atomes lourds invités A (terres-rares ou des alcalino-terreux). La 

structure cristalline de ces matériaux est caractérisée par de forts désordres massiques au niveau 

des positions des atomes, ce qui réduit notablement leur conductivité thermique et augmente par 

conséquent leur facteur de mérite ZT Figure II.6. Les meilleurs facteurs de mérite obtenus avec 

ces matériaux approchent l’unité autour de 500 °C. 

Les clathrates présentent des comportements semi-conducteurs et des points de fusion très 

élevés, propriétés qui laissent augurer un bon comportement thermoélectrique. 
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Figure II.5. Structure cristallographique d’un composé clathrates 

        En 1994, Slack a supposé qu'un atome de liaison libre dans la cage cristalline des composés 

de Skutterudite réduirait de manière significative la conductivité thermique [43], qui a été 

rapidement confirmé expérimentalement dans le type p CeFe4-xCoxSb12 et    LaFe4-xCoxSb12 [44]. 

Ce succès a suscité un grand enthousiasme à la recherche de nouveaux skutterudites remplis et de 

nouveaux composés contenant des cages cristallines. Dans ce sens, le composé Clathrate de type 

I (par exemple, Sr8Ga16Ge30) et le clathrate de type II (par exemple Cs8Na16Si136) ont été 

rapidement excavés [45], qui partagent une cage cristalline similaire et une charge faiblement liée 

de composé Skutterudite. Puisque les composés de Skutterudite et de Clathrate présentent tous 

deux une structure cristalline complexe par rapport au PbTe classique, d'autres composés avec des 

structures complexes, même sans cage cristalline, ont également reçu des soins, tels que les 

chalcogénures complexes et la phase de Zintl [46]. 

II.7. Les phases de Zintl 

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

et les composés ioniques et possèdent de ce fait, des liaisons atomiques à caractère iono-covalent. 

Ces phases sont généralement constituées d’atomes des colonnes 1 et 2 (éléments alcalins et 

alcalino-terreux) et de métaux des colonnes 13 à 16 tels que Zn, Ga, In ou encore Al et Sb. D’un 

point de vue structural, ces matériaux sont composés de complexes anioniques polyatomiques 

entourés d’un réseau d’anions, un transfert de charge s’opérant des éléments électropositifs vers 

les éléments électronégatifs de la structure (concept de Zintl- Klemm). Il est également possible 

d’étendre ce concept au cas de structures contenant des métaux de transition pour lesquelles de 

précieuses informations sur leurs propriétés électroniques peuvent ainsi être obtenues.[47]  Bien 

que ces matériaux possèdent des structures cristallines complexes, une propriété essentielle pour 

atteindre des ZT élevés, ce n’est que très récemment qu’a été considéré le potentiel de ces 
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composés pour des applications thermoélectriques. Parmi toutes les phases intermétalliques de 

Zintl répertoriées, les composés de type A14MP11 méritent une attention particulière. En effet, à 

l’heure actuelle, ces matériaux constituent une des familles les plus attractives d’un point de vue 

thermoélectrique.[48-51] Par conséquent, dans cette brève revue, nous nous limiterons à cette 

famille de matériaux. Les composés de type A14MP11 (où A représenté un élément divalent tel 

que Ca, Ba, Sr mais également Eu et Yb, M un métal de transition tel que Mn, Zn, In, Al, Ga ou 

encore Nb et P un picnogène tel que Sb, Bi, As ou P)[52] cristallisent dans une structure tétragonale 

centrée (groupe d’espace I41/acd) comprenant 208 atomes. Afin de souligner le concept de Zintl- 

Klemm, cette structure est usuellement décrite par le biais des complexes anioniques : 14 cations 

A+2 , des complexes tétraédriques 𝑀𝑃𝑛4
9−, des chaînes linéaires 𝑃𝑛3

7− et 4 anions Pn3-(cf. Figure 

II.7). 

 Le nombre élevé de compositions et de substitutions potentielles offre la possibilité d’obtenir une 

grande variété de propriétés électroniques qui ont été intensivement étudiées au cours de ces 

dernières années. Si certains composés présentent des propriétés semi-conductrices et 

diamagnétiques, l’addition d’éléments magnétiques tels que Eu ou Yb aboutit à l’apparition de 

transitions magnétiques (ferromagnétique ou antiferromagnétique) voire de magnétorésistance 

géante. [53-64] 

Figure II.7. Structure cristallographique des composés de type A14MP11 tel que Yb14MnSb11. Les 

atomes A, M et P sont en vert, rouge et bleu, respectivement. Les complexes tétraédriques sont 

en bleu ciel transparent. 
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La structure cristalline complexe ainsi que les innombrables possibilités de substitutions 

font également de ces matériaux des candidats potentiels pour des applications thermoélectriques. 

Malheureusement, la plupart des composés synthétisés possèdent une grande sensibilité à l’air, 

limitant l’étude de leurs propriétés de transport. Toutefois, le composé Yb14MnSb11 possède des 

propriétés thermoélectriques très intéressantes qui permettent d’atteindre un ZT supérieur à l’unité 

à 1200 K,[48-51] surpassant les propriétés des alliages conventionnels Si-Ge utilisés dans les 

modules thermoélectriques à cette température. Si les propriétés électriques de ce matériau sont 

comparables à celles des solutions solides Si-Ge (une résistivité électrique de 54 µΩ.m et un 

pouvoir thermoélectrique d’environ 180 µV.K-1 à 1200 K), la très faible valeur de la conductivité 

thermique (0,7 W.m-1.K-1 à 1200 K, valeur majoritairement due au réseau) constitue la propriété 

la plus remarquable de ce composé.  Cette famille de matériaux met en valeur le fort potentiel des 

phases de Zintl pour la thermoélectricité.  

II.8. Les Spinelles  

Les composés spinelles sont caractérisés par une formule chimique générale de la forme 

A2BX4, où A et B: cations ; X = O, S, Se, Te) [65]. Cette famille de matériaux se cristallise dans 

la structure cubique à face centrée (CFC) sous un groupe d’espace Fd3̅m (N. 227) [66]. La maille 

conventionnelle du composé spinelle cubique contient 8 unités formulaires (Z=8) : 32 anions X, 8 

cations A et 16 cations B. Les 32 atomes X forment un réseau cubique à faces centrées. Le réseau 

CFC formé par les atomes d’oxygène contient 32 sites octaédriques, dont 16 (sites 16d) occupées 

par les cations B, et 64 sites tétraédriques, dont 8 (sites 8a) occupées par les cations A. 

En plus, il existe un paramètre interne u décrivant la déviation de l’anion (atome 

d’oxygène) dans la direction cristallographique <111>. Nous avons deux possibilités différents 

pour le choix de l’origine dans le groupe d’espace Fd-3m (#227), cela provoque un changement 

des positions des atomes. Il existe deux équi-points ayant un point de symétrie -3m et -43m qui 

sont les deux choix possibles de l’origine de la cellule unitaire. Si l’origine est au point de symétrie 

-3m, les positions atomiques sont comme suit : A : 8a (1/8, 1/8, 1/8), B : 16d (1/2, 1/2, 1/2) et X : 

32e (u, u, u) ; le paramètre interne u décrivant la déviation de l’anion (atome d’oxygène) dans la 

direction cristallographique <111>. Dans un spinelle cubique idéal, le paramètre interne u est égal 

à 0.25. Si l’origine est au point de symétrie -43m, les positions atomiques sont A : 8a (1/8, 1/8, 

1/8), B : 16d (1/2, 1/2, 1/2) et X : 32e (u, u, u) ; le paramètre interne u dans ce cas est égale à 0.375.  
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Les spinelles possèdent de propriétés physiques intéressantes, telles que la 

thermoélectricité, le magnétisme, la supraconductivité, la ferroélectricité … etc. Ceci offre à cette 

famille des matériaux un champ large dans les applications technologiques, telles que comme les 

dispositifs photovoltaïques, les cellules solaires, les batteries à base du lithium et les capteurs [67-

70]. En plus, un certain nombre des membres de cette famille de matériaux possède une large 

bande interdite (plus de 3 eV). La transparence de ces composés dans les conditions normales, leur 

transmissibilité dans le spectre visible et leurs excellentes propriétés électriques les rendent des 

potentiels candidats pour des applications dans le domaine des oxydes conducteurs transparents 

(TCO : Transparent Conducting oxides), des dispositifs optoélectroniques, tels que les écrans plats 

et les dégivreurs de pare-brise [71]. 

II.9. Conclusion 

Dans ce chapitre, nous avons décrit de façon non exhaustive l’état de l’art des meilleures 

familles de matériaux thermoélectriques connues à ce jour. Si la plupart des composés dits 

conventionnels n’atteignent que très rarement un ZT supérieur à l’unité, la découverte de nouvelles 

familles de matériaux a conduit à un regain d’intérêt pour cette discipline. Cette dernière décennie 

a également été le théâtre de considérables efforts dans le domaine des structures de dimension 

réduite, des résultats expérimentaux probants ayant démontré la véracité des théories développées 

dans cette nouvelle branche de la thermoélectricité. De plus, si le potentiel des clathrates et des 

skuttérudites pour des applications thermoélectriques en génération d’électricité n’est plus à 

démontrer, les phases de Zintl, récemment apparues dans  le paysage de la thermoélectricité, 

suscitent à l’heure actuelle un vif intérêt. Leur structure cristalline complexe et la liberté d’ajuster 

finement les propriétés électriques par le biais de nombreuses substitutions constituent des 

caractéristiques essentielles en vue d’atteindre des ZT élevés. 
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III.1. Introduction  

Les solides sont constitués par une association de particules élémentaires : les noyaux et les 

électrons. Le problème théorique fondamental de la physique des solides est de comprendre 

l’organisation intime de ces particules à l’origine de leurs propriétés. Mais dans ce cas, la 

mécanique classique s’avère être insuffisante et il faut faire appel à la mécanique quantique dont 

la base est la résolution de l’équation de Schrödinger [1] : 

𝐻𝜓 = 𝐸𝜓.      (III-1) 

Le problème général peut être pose sous la forme d’une équation du mouvement de toutes 

les particules présentes dans le cristal. L’hamiltonien exact du cristal (non relativiste) résulte de 

la présence des forces électrostatiques d’interaction (répulsion ou attraction) suivant la charge des 

particules (noyau, électron). 

𝐻𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 = 𝑇𝑛 + 𝑉𝑛−𝑛 + 𝑉𝑒−𝑛 + 𝑉𝑒−𝑒 + 𝑇𝑒.   (III-2) 

Où : 

Tn = −∑
ћ

2M
∇I

2
I  . L’énergie cinétique des noyaux, 

V n−n = ∑
ZIZJe

2

|RI⃗⃗⃗⃗ −RJ⃗⃗⃗⃗ |I<J  . L’énergie potentielle de répulsion entre les noyaux, 

V e−n = −∑
ZIe

2

|rI⃗⃗  ⃗−RJ⃗⃗⃗⃗ |I,j  . L’énergie potentielle d’attraction noyaux-électrons, 

V e−e = ∑
e2

|ri⃗⃗⃗  −rj⃗⃗⃗  |
i<j  .  L’énergie potentielle de répulsion entre les électrons, 

T e = −∑
ћ2

2mi ∇i
2 . L’énergie cinétique des électrons. 

La solution de l’équation (II-2) conduit à la résolution d’un problème à N corps. 

Il y a plusieurs théories (on cite : la théorie de la DFT et la théorie de Hartree-Fock comme 

exemples très utilisés) pour résoudre ce problème ; mais toutes ces théories sont basées sur deux 

approximations fondamentales, vu l’impossibilité de résoudre le problème de façon exacte. Ces 

approximations sont : 
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 Approximation des noyaux gelés (ou approximation de Born-Oppenheimer), 

 Approximation des électrons indépendants (ou approximation de Hartree). 

III.2. Approximation de Born-Oppenheimer  

Elle consiste à découpler le mouvement des noyaux de celui des électrons. Elle est justifiée 

par le fait que la masse des noyaux est trop grande à celle des électrons. Les noyaux sont donc 

lourds et par la suite sont fixes. On néglige ainsi l’énergie cinétique Tn des noyaux et l’énergie 

potentielle noyaux-noyaux V n−n devient une constante qu’on peut choisir comme une nouvelle 

origine des énergies. L’hamiltonien total devient [2,3] : 

𝐻𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 = 𝑇𝑒 + 𝑉𝑒−𝑛 + 𝑉𝑒−𝑒.                   (III-3) 

L’approximation de Born-Oppenheimer est qualifiée d’adiabatique, car elle consiste à 

séparer le problème électronique de celui des vibrations du réseau [4]. 

On pourra toujours introduire ultérieurement Tn  et V n−n  pour aborder le problème des 

vibrations du réseau (phonons), mais en supposant qu’il n y a pas d’échange d’énergie entre le 

système électronique d’une part et les modes de vibration d’autre part. 

III.3. Approximation de Hartree  

L’approximation de Hartree considère les électrons comme indépendants, chacun d’eux 

évoluant dans le champ crée par tous les autres. A chaque électron correspond une orbitale et la 

fonction d’onde totale s’écrit comme une produit de fonctions d’onde à une particule, 

orthogonales entre elle [5,1] : 

𝜓(𝑅𝐼 , 𝑟𝑖) = 𝜓1(𝑟1)𝜓2(𝑟2)…𝜓𝑁𝑒(𝑟𝑁𝑒) = ∏ 𝜓𝑖(𝑟𝑖)𝑖=1               (III-4) 

L’équation de Schrödinger à une particule, appelée équation de Hartree [6], s’écrit sous la 

forme : 

ℎ𝑖𝜑𝑖(𝑟 ) = 𝜀𝑖𝜑𝑖(𝑟 ).                      (III-5) 

Où l’hamiltonien ℎ𝑖  à un électron s’écrit 

ℎ𝑖 = −
1

2
∆𝑖 + 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟 ) + 𝑉𝑖(𝑟 ).           (III-6) 
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Où : 

𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟 ) représente à la fois le potentiel dû aux interactions noyaux-noyaux et celles des 

autres électrons-noyaux dans le système, et 

𝑉𝑖(𝑟 ) = ∫𝑑3𝑟′⃗⃗ 
𝜌𝑖(𝑟

′⃗⃗⃗⃗ )

|𝑟 −𝑟′⃗⃗  ⃗|
.                         (III-7) 

est le potentiel de Hartree pour le ieme électron qui remplace l’interaction coulombienne électrons-

électrons avec tous les autres électrons. 

La densité d’électrons 𝜌𝑖(𝑟 ) dans l’équation (III-7) est donnée par  

𝜌𝑖(𝑟 ) = ∑ |𝜑𝑗(𝑟 )|
2𝑁𝑒

𝑗=1
(𝑗≠𝑖)

.              (III-8) 

Où la somme est faite sur les Ne états mono-électronique occupés. 

En substituant les équations (III-6), (III-7) et (III-8) dans (III-5) ; on trouve les équations de 

Hartree pour un système mono-électroniques : 

(−
1

2
∆𝑖 + 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟 ))𝜑𝑖(𝑟 ) + ∑ ∫𝑑3𝑟 

|𝜑𝑖(𝑟
′⃗⃗⃗⃗ )|

2

|𝑟 −𝑟′⃗⃗  ⃗|
𝜑𝑖(𝑟 )

𝑁𝑒
𝑗=1
(𝑗≠𝑖)

= 𝜀𝑖𝜑𝑖(𝑟 ).       (III-9) 

Le potentiel de Hartree 𝑉𝑖(𝑟 ), donné par l’équation (III-7), qui détermine les fonctions 

d’ondes mono-électroniques 𝜑𝑖(𝑟 ), est exprimé en termes de ces mêmes fonctions d’ondes selon 

l’équation de (III-8). C’est la raison pour laquelle cette approche est appelée approximation du 

champ self consistante. 

Mais, trouver une solution auto-cohérente avec la formulation de Hartree est une tâche très 

ardue, surtout si le nombre d’électrons Ne mis en jeu est très grand. Très souvent la densité mono-

électronique 𝜌𝑖(𝑟 ) est supposé égale à la densité électronique totale 𝜌(𝑟 ). 

𝜌𝑖(𝑟 ) =  𝜌(𝑟 ) = ∑ |𝜑𝑗(𝑟 )|
2𝑁𝑒

𝑗=1 .           (III-10) 

Ainsi, le potentiel subit par chaque électron est le même, mais on introduit une interaction 

de chaque électron avec lui-même, ce qui est incorrect surtout pour des systèmes localisés tels que 

les atomes. 
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III.4. Approximation de Hartree-Fock 

En 1930 Fock [7] a montré que les solutions de l’hamiltonien de Hartree [6] violent le 

principe d’exclusion de Pauli car elles ne sont pas antisymétriques par rapport à l’échange de deux 

électrons quelconques. L’anti-symétrisassions de la fonction d’onde électronique s’écrit, en 

permutant deux électrons par exemple : 

∅(𝑟1⃗⃗⃗  , 𝑟2⃗⃗  ⃗, … , 𝑟𝑖⃗⃗ , 𝑟𝑖+1⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  ⃗, … , 𝑟�⃗⃗� , … , 𝑟𝑁𝑒
⃗⃗ ⃗⃗  ⃗) = −∅(𝑟1⃗⃗⃗  , 𝑟2⃗⃗  ⃗, … , 𝑟𝑖⃗⃗ , 𝑟𝑖+1⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  ⃗, … , 𝑟�⃗⃗� , … , 𝑟𝑁𝑒

⃗⃗ ⃗⃗  ⃗).      (III-11) 

Une telle description obéit donc au principe d’exclusion de Pauli qui impose à deux 

électrons de mêmes nombres quantiques de ne pouvoir occuper simultanément le même état 

quantique. Or, dans la formulation de Hartree de la fonction d’onde, cela 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 l’on écrit la fonction d’onde sous la forme d’un « déterminant de Slater » 

∅(𝑟1⃗⃗⃗   𝜎1⃗⃗  ⃗, 𝑟2⃗⃗  ⃗ 𝜎2⃗⃗⃗⃗ , … , 𝑟𝑁𝑒
⃗⃗ ⃗⃗  ⃗ 𝜎𝑁𝑒

⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ) =
1

√𝑁𝑒
||

𝜑1(𝑟1⃗⃗⃗   𝜎1⃗⃗  ⃗) 

𝜑2(𝑟1⃗⃗⃗   𝜎1⃗⃗  ⃗)
…

𝜑𝑁𝑒
(𝑟1⃗⃗⃗   𝜎1⃗⃗  ⃗)

𝜑1(𝑟2⃗⃗  ⃗ 𝜎2⃗⃗⃗⃗ ) 

𝜑2(𝑟2⃗⃗  ⃗ 𝜎2⃗⃗⃗⃗ )
⋯

𝜑𝑁𝑒
(𝑟1⃗⃗⃗   𝜎1⃗⃗  ⃗)

…  
…
⋯…

𝜑1(𝑟𝑁𝑒
⃗⃗ ⃗⃗  ⃗ 𝜎𝑁𝑒

⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ )

𝜑2(𝑟𝑁𝑒
⃗⃗ ⃗⃗  ⃗ 𝜎𝑁𝑒

⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ )
⋯

𝜑𝑁𝑒
(𝑟𝑁𝑒
⃗⃗ ⃗⃗  ⃗ 𝜎𝑁𝑒

⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ )

||.         (III-12) 

Où 𝜎  représente le spin. 

La fonction ∅ donnée par l’équation (III-12) conduit aux équations de Hartree-Fock Pour 

un système à une particule : 

(−
1

2
∆𝑖 + 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟 ) + ∑ ∫𝑑3𝑟 

|𝜑𝑗(𝑟
′⃗⃗⃗⃗ )|

2

|𝑟 −𝑟′⃗⃗⃗⃗ |

𝑁𝑒
𝑗=𝑖

(𝑗≠𝑖)

)𝜑𝑖(𝑟 ) − ∑ 𝛿𝜎𝑖𝜎𝑗
∫𝑑3𝑟′⃗⃗  ⃗

𝜑𝑗(𝑟
′⃗⃗⃗⃗ )𝜑𝑖(𝑟 )

|𝑟 −𝑟′⃗⃗⃗⃗ |

𝑁𝑒
𝑗=𝑖

(𝑗≠𝑖)

𝜑𝑗(𝑟 ) = 𝜀𝑖𝜑𝑖(𝑟 ).          (III-13) 

Ces équations de Hartree-Fock sont difficiles à résoudre quand le système étudié comporte 

un grand nombre d’électrons. 

 Les interactions électrons-électrons produisent des termes d’énergie 

supplémentaires en plus de ceux de l’approximation de Hartree, qui sont appelés termes d’énergie 

de corrélation selon Wigner [8]. 
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III.5. Approximation de Hartree-Fock-Slater 

Slater [9] approxime le terme d’échange en supposant qu’il possède un caractère local 

contrairement à l’AHF. Ce potentiel d’échange s’écrit sous la forme : 

𝑉𝑥(𝑟 ) = −6𝛼 (
3𝜌(𝑟 )

4𝜋
)
1

3⁄

.                           (III-14) 

Où 𝛼 est un paramètre sans dimension et  𝜌(𝑟 ) la densité de charge. Dans ses calculs, Slater 

pose 𝛼 =1, ce qui correspond à un gaz homogène sans interaction. Cette méthode 𝑋𝛼 de Slater 

soulève deux points essentiels : premièrement la simplicité de ce potentiel par rapport à l’AHF 

(due au fait qu’il est local), deuxièmement, il donne une forme simple du terme d’échange-

corrélation. Toutefois le choix de ce potentiel pratiquement intuitif conduit à des résultats pas 

toujours satisfaisants. 

De nos jours, l’une des plus importantes approximations dans le cadre du schéma mono-

électronique est l’approximation de la théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) qui 

présente la réduction du problème a plusieurs corps en un problème a un corps dans un champ 

effectif. 

III.6. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)  

III.6.1. Etat fondamental 

La DFT permet de déterminer, à l’aide de la seule connaissance de la densité électronique, 

les propriétés de l’état de base d’un système composé d’un nombre fixé d’électrons, en interaction 

coulombienne avec les noyaux. Elle a été élaborée dans les années 1960 par Hohenberg et Kohn 

[1]. L’idée de Hohenberg et Kohn fut d’étendre le principe du cas idéal d’un gaz homogène 

d’électrons à tout système électronique . 

 Aujourd’hui, on préfère une formulation légèrement plus générale et plus rigoureuse due 

à Lévy [8]. Considérons un système de Ne électrons en interaction, soumis à un potentiel extérieur

 rVext , l’hamiltonien est alors  

                           i

N

i

extélélélél rVVT
e




 
1

                                                            (III-15) 
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Où T et Vél-él  sont respectivement les termes d’énergie cinétique et l’interaction entre 

électrons (en général coulombienne). 

 Pour des densités  r  obtenues à partir d’une fonction d’onde antisymétrique 

 
eNrrr ,......,, 21

, Lévy a défini la fonctionnelle 

  


élélVTF 


 min                                                                      (III-16) 

Où le minimum cherché est pris sur tous les   qui donnent la densité  r  .  F  est 

universelle dans le sens où elle ne dépend ni d’un système spécifique ni du potentiel extérieur. 

 L’état fondamental (EF) peut être déterminé par l’énergie EEF, la fonction d’onde 
EF  et 

la densité  EF  . Ainsi les deux théorèmes de base de la DFT sont : 

L’énergie de l’état fondamental est une fonctionnelle de la densité électronique  r . Cette 

fonctionnelle peut s’écrire donc, sous la forme : 

          EFext EFrrVrdE    3                                                  (III-17) 

Pour un potentiel Vext et un nombre d’électrons Ne donnés, le minimum de l’énergie totale 

du système correspond à la densité exacte de l’état fondamental : 

             EFEFEFext EFrrVrd  3                                                     (III-18) 

III.6.2. Equations de Kohn-Sham 

        Kohn et Sham (KS) [9] ont écrit l’énergie exacte de l’état fondamental d’un système 

en interaction dans un potentiel extérieur Vext sous la forme d’une fonctionnelle dépendant 

seulement de la densité électronique   r  : 

              rE
rr

rr
rdrdrVrdrTrE xcexts 
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                              (III-19) 
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Où les quatre termes du nombre de droite de l’équation (III-17) signifient respectivement : 

l’énergie cinétique d’un gaz d’électrons non-interagissant, l’énergie d’interaction avec le potentiel 

extérieur, l’énergie de répulsion électrostatique  électrons –électrons, et le terme lié à l’échange 

(qui provient de la nécessité pour un système contenant des fermions d’avoir des fonctions 

d’ondes antisymétriques vis-à-vis de l’échange de n’importe quelle paire de fermions de même 

nature) , la corrélation (i.e. le fait que statistiquement des électrons d’énergie quasi dégénérée 

puissent s’échanger et que dynamiquement les électrons peuvent « s’éviter » pour minimiser leur 

énergie) . 

 Dans ce cas Kohn et Sham proposent de résoudre le système d’équations auto- cohérentes 

suivant qui permet de trouver la densité   r  qui minimise l’énergie du système 

                                   

       

   



























eN

i

ii

i

KS

iieffiiKS

rfr

rrrVrH

1

2

2

1





                            (III-20) 

KS

i  et  ri   étant respectivement les valeurs propres et les fonctions d’ondes propres 

monoélectroniques (dites de Kohn-Sham) à partir desquelles on détermine la densité électronique

 r , Veff  est le potentiel efficace dans lequel se déplacent les particules. 

       rVrVrVrV xcHexteff                             (III-21) 

Où l’on a posé    
rr

r
rdrVH




 
3

 et      
 r

rE
rV xc

xc



                 (III-22) 

 En remplaçant dans l’équation (III-18), l’énergie cinétique et la densité électronique par 

celles trouvées en résolvant le système (III-18), on trouve l’énergie  totale de l’état fondamental 

du système : 

 
         


 xcxc

N

i

i ErrVrd
rr

rr
rdrdE

e
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1

                                        (III-23) 

 On note que les transformations de Kohn-Sham sont des transformations exactes. Le 

problème de Ne électrons en interaction est remplacé par un problème de Ne  électrons 
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indépendants interagissant avec la densité électronique totale, ce qui simplifié considérablement 

les calculs. 

 Dans la formulation de Kohn-Sham, tous les termes de l’énergie, et leur potentiel associé, 

peuvent être évalués, sauf celui d’échange-corrélation, qui est source de problèmes. 

Ce terme  xcE  n’est pas connu exactement même s’il apparaît comme un terme correctif. 

Dans tous les cas, on doit recourir à diverses approximations dont nous allons parler ensuite. 

III.7. Les approximations utilisées en DFT 

III.7.1. L’approximation de la densité locale  LDA 

             L’approximation de la densité locale (LDA, local Density Approximation) est, 

historiquement, l’une des plus judicieuses approximations proposées pour résoudre le problème 

de la fonctionnelle d’échange corrélation. C’est une approximation assez radicale qu’il faut pour 

calculer  xcE . Elle a été proposée par Kohn et Sham [9] pour le cas d’un gaz d’électrons 

faiblement inhomogène, où la densité d’électrons (dans le schéma à une particule) varie peu de sa 

valeur dans le cas homogène. Dans cette approximation, la fonctionnelle peut s’écrire: 

      rrrdE LDA

xc

LDA

xc  
3                                                    (III-24) 

Où   rLDA

xc   est l’énergie d’échange-corrélation par particule dans un système d’électrons 

homogène de densité  r  , d’autres paramétrisations de fonctionnelles d’échange-corrélation ont 

été développées par Wigner [6], Vosko-Wilk-Nussair [10], Perdew-Zunger [11], à l’aide de 

calculs Monte-Carlo quantiques variationnels (VQMC, Variational Quantum Monte - Carlo) de 

Ceperley et Alder [12] sur le gaz d'électrons. 

Les approximations de ce potentiel d’échange-corrélation sont cependant nettement 

meilleures si on fait usage des densités de spin, ce qui est la manière la plus aisée de tenir compte 

des règles de Hund On obtient alors l'Approximation de la densité local de spin (LSDA, Local 

Spin Density Approximation) et la fonctionnelle d’échange–corrélation s’écrit 

            rrrrdrE LSDA

xc

LSDA

xc   ,3
                         (III-25)  
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                                                    Avec : 


                                                    (III-26)  

Où 


  et 


  désignent respectivement les densités d’électrons associées aux états de spin 

 up  et  down . 

La plupart des paramétrisations de ces fonctionnelles LSDA ont été obtenues en calculant 

exactement l’énergie d’un gaz d’électrons infini pour différentes densités électroniques données 

[13], [14], [15]. Les formes analytiques de     rrLSDA

xc 
 ,  ne font pas appel à des paramètres 

externes empiriques dans la procédure de paramétrisation. 

III.7.2. L'approximation du gradient généralisé GGA 

           La LSDA donne un bon résultat pour un système avec une densité lentement variable.   

Mais comme toute modélisation, la LSDA atteint ses limites lorsqu’il s’agit de traiter des 

systèmes dont la densité   r  varie localement, à travers son gradient  r . 

Les premières tentatives d’approximations consistaient à calculer systématiquement toutes 

les corrections des gradients de la forme   r  ,  2

r ,  r2  ,.... de la LDA.  

Cette approche a été appelée l’Approximation du Gradient Généralisé (GGA, Generalized 

Gradient  Approximation) dans laquelle   rExc   dépend de manière générale comme une 

fonction de la densité d’électrons et également de sa variation local.   rExc   est donné par :                            

                                                rrfrdrE GGA

xc

GGA

x    ,3                                      (III-27) 

Où  
GGA

xcf  dépend en particulier de la GGA utilisée. 

En pratique, les fonctionnelles GGA traitent séparément la  partie échange et la partie 

corrélation. L’énergie d’échange qui est facile à calculer peut être écrite de la manière suivant :           

                                            xFrrdEE
x

LDA

x

GGA

x

34
3                                 (III-28) 



Chapitre III                         Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et méthodes de calcul 

 

 
42 

                                            Avec :             
3/4









x                                                  (III-29) 

Pour le spin  ,  le terme  x   représente le gradient de densité réduit. La puissance 4/3 au 

dénominateur pour     a été introduite pour lui donner un caractère sans dimension. En fait, 

peut être considéré comme une mesure de l’inhomogénéité du système.    

Dans la fonctionnelle GGA de Perdew-wang 91 (PW 91) [16] l’énergie d’échange est 

décomposée en deux termes distincts :      

                                       


  22
2

1
, 91

,

91

,

91 PW

x

PW

x

PW

x EEE                              (III-30) 

Car l’énergie d’échange ne concerné que les électrons de même spin. Chaque terme est 

calculé d’après l’équation (III-27) dans laquelle la fonctionnelle 
 xFx  est déterminée par 

l’expression suivante : 

               
 

  41

21001

004.07956.7sinh19645.01

1508.02743.0)7956.7(sinh19646.01
2








xxx

xexx
xF

x

x









         (III-31) 

                                                        Avec:  
  3/431232

1













x                         (III-32) 

Ceci est raffinement par rapport à l’équation (III-28).  

L’approximation PW91 qui corrige à la fois l’échange et la corrélation a montré ses 

performances pour les atomes, les molécules et les surfaces [17]. De nombreuses autres 

expressions pour les fonctionnelles GGA existent dans la littérature [18], [19]. Ces différentes 

GGA différent des unes des autres sur la façon de paramétrer les termes de la LDA et la méthode 

de construction de   ,GGA

xcf . Elles dépendent aussi du choix des observables que L’on cherche 

à déterminer (structures électroniques, réactivité, structures de bande des systèmes périodiques). 

En physique, par exemple, la plus utilisée est  celle proposée  par  Perdew, Burke et Ernzerhof 

qu'on note généralement PBE [ [19]. En chimie on utilise celle développée par Becke en 1988 

[20], qu’on note BLYP (qui est une combinaison de la fonctionnelle d'échange de Becke et une 
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fonctionnelle de corrélation de Lee, Yang et Parr (LYP) [21]. L'expression  xFx  de la correction 

BLYP est la suivante : 

 





 xx

x
xFx 1

2

sinh61 
                                              (III-33) 

Le paramètre   est déterminé de façon a  reproduire dans la mesure du possible les énergies  

d'échanges exactes des gaze rares, calculées par la méthode de Hartree –Fock. 

III.7.3. Potentiel de Becke et Johnson modifié mBJ 

 Une nouvelle version du potentiel d’échange, proposée pour la première fois par Becke et 

Johnson [22], a été publiée par Tran et Blaha [23]. Il s’agit du potentiel mBJ « modified Becke 

Johnson Potentiel » (dit aussi le potentiel TB : Tran-Blaha) qui a été implémenté dans les dernière 

versions du code ab initio Wien2k. 

 Tran et Blaha [24] ont testé le potentiel d’échange proposé par Becke et Johnson (BJ) [22] 

qui a été conçu pour la reproduction de la forme du potentiel d’échange exacte c.-à-d. le potentiel 

effectif optimisé (PEO) « the optimized effective potentiel (OEP)». Ils ont constaté que 

l’utilisation du potentiel BJ combiné au potentiel de corrélation de la GGA donne, toujours, des 

énergies de gap sous-estimées. Afin d’améliorer ces résultats, Tran et Blaha [23] ont introduit une 

simple modification du potentiel BJ original et ont obtenu un bon accord avec d’autres approches 

plus couteuses (à cause de leur grande auto-cohérence) telles que les fonctionnelles hybrides [24], 

[25], [26], [27] et la méthode GW [27], [28], [29]. Le potentiel BJ modifié (mBJ) proposé par 

Tran et Blaha [23] a la forme suivante :  

  𝑣𝑥,𝜎
𝑚𝐵𝐽(𝑟) = 𝑐𝑣𝑥,𝜎

𝐵𝑅(𝑟) + (3𝑐 − 2)
1

𝜋
√

5

12
√

2𝑡𝜎(𝑟)

𝜌𝜎(𝑟)
         (III-34) 

L’indice σ est la notation de spin.  𝜌𝜎(𝑟)  est la densité d’électrons : 𝜌𝜎(𝑟) =

∑ |𝜓𝑖,𝜎(𝑟)|
2𝑛𝜎

𝑖=1 , et le terme 𝑡𝜎(𝑟) est la densité d’énergie cinétique : 𝑡𝜎(𝑟) =  
1

2
∑ ∇𝜓𝑖,𝜎  

∗ ∇
𝑁𝜎
𝑖=1 𝜓𝑖,𝜎 

et le potentiel de Becke-Roussel (BR) [30] qui a été proposé pour modéliser le potentiel 

coulombien créé par le trou d’échange.  

          𝑣𝑥,𝜎
𝑚𝐵𝐽(𝑟) = −

1

𝑏𝜎(𝑟)
(1 − 𝑒−𝑥𝜎(𝑟) −

1

2
𝑥𝜎(𝑟)𝑒𝑥𝜎(𝑟))                            (III-35) 
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Le terme 𝑥𝜎  dans l’équation (2.38) a été déterminé à partir de 

𝜌𝜎(𝑟), ∇𝜌𝜎(𝑟), ∇2𝜌𝜎(𝑟) 𝑒𝑡 𝑡𝜎(𝑟) ;  tandis que le terme 𝑏𝜎(𝑟) a été calculé en utilisant la relation 

suivante :  

  𝑏𝜎(𝑟) = [
𝑥𝜎

3  𝑒−𝑥𝜎

8𝜋𝜌𝜎
]

1

3
                                          (III-36) 

Le facteur c dans l’équation (III-33) représente la principale modification qui se trouve dans la 

formule de la fonctionnelle.  

           𝑐 = 𝛼 + 𝛽(
1

𝑉𝑐𝑒𝑙𝑙
∫

|∇𝜌(𝑟′)|

𝜌(𝑟′)
𝑑3𝑟′)

𝑐𝑒𝑙𝑙

1

2
                   (III-37) 

𝛼  et 𝛽  sont des paramètres ajustables ( 𝛼 =  −0.012  (sans dimension) et ( 𝛽 =

 1.023 𝑏𝑜ℎ𝑟
1

2) et 𝑉𝑐𝑒𝑙𝑙 est le volume de la maille unitaire. Pour c=1, nous avons la reproduction 

du potentiel Beck et Johnson original. 

        𝑣𝑥,𝜎
𝐵𝐽 (𝑟) = 𝑣𝑥,𝜎

𝐵𝑅(𝑟) +
1

𝜋
√

5

12
√

2𝑡𝜎(𝑟)

𝜌𝜎(𝑟)
                       (III-38) 

 En variant c pour un matériau donné, il a été constaté que pour plusieurs solides, l’énergie 

de gap augmente d’une façon monotone par rapport à c [23].Spécifiquement, pour les solides 

ayant des petits gaps, copt (la valeur de c qui mène à un accord parfait par rapport à l’expérience) 

s’étends de 1.1 à 1.3 alors que pour les solides d’un gap plus large , copt est plus grand (sa valeur 

varie de 1.4 à 1.7) [31]. En s’inspirant du principe des fonctionnelles hybrides écrantées (Screened 

Hybrid Functional, HSE) [32], Tran et Blaha [23] ont utilisé l’équation (2.39) pour ajuster la 

valeur de c par rapport à la valeur de copt. Donc, l’équation (2.39) est  considérée comme étant 

une sorte du potentiel hybride dont la valeur du potentiel d’échange «exacte » est donnée par c. 

III.8. Le cycle auto-cohérent de la DFT 

        Ce processus commence par une superposition de densités atomiques pour construire 

la densité cristalline initiale )(int r


 , cette densité est utilisée par la suite pour calculer le potentiel 

)(rV


 qui est utilisé dans la résolution des équations de Kohn et Sham d’une seule particule et la 

détermination de l’énergie de  Fermi.  Après cette étape,  une nouvelle densité de sortie est créée 

et testée suivant certaines conditions de convergence. Si cette densité obéit à ces conditions, on 
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s’arrête, sinon on mixe les densités de sortie et d’entrée suivant l’équation (2.43) et le processus 

se répètent jusqu’à la convergence.   

   i

out

i

in

i

in   )1(1                                                   (III-39) 

On peut présenter ce cycle par le schéma ci-après: (Figure III.1) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.1: Organigramme d'un calcul auto-cohérent dans une méthode basée sur la 

théorie de la fonctionnelle de la densité électronique DFT. 

 La résolution de l'équation de Schrödinger (III-1) pour un système (Ne+Nn) corps en 

interaction n'est pas le cas simple, cette équation reste trop complexe,  donc il faut faire appel à 

quelque approches, parmi ces approches l'approximation de Born-Oppenheimer, Hartree et 

Hartree-Fock. Malheureusement ces approches restent toujours assez approximatives. 

C'est pourquoi Hohenberg-Khon [1] ont développé la méthode de la fonctionnelle de la 

densité DFT qui présente en effet l'avantage de prendre en considération la corrélation 

électronique directement au sien de son formalisme, et qui permet de déterminer a l'aide de seule 

ρi

n 

Calcul de V(r) 

Détermination de EF 

Calcul de la densité ρout(r) 

Convergence 

? 

Mélange de ρout, ρin 

Boucle " points K"  

Boucle " points K"  

non oui 

Fin de calcul 

Résoudre des équations 

KS pour une particule  
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connaissance de la densité électronique, les propriétés de l'état fondamental d'un système en 

interaction. 

        Mais la DFT permet de reformuler le problème pas de la résoudre, pour cela c'est 

l'approche de Kohn-Sham [9] qui s'est imposée, car le seul terme qu'elle laisse indéterminé est le 

plus petit de l'énergie total: le terme d'échange corrélation. Ce terme qui est traité ensuit par deux 

approximations très courant l'approximation de la densité locale LDA [9], et l'approximation du 

gradient généralisé GGA [16]. 

En supposant connus les fonctionnelles d'échange et de corrélation, il est théoriquement 

possible de résoudre les équations de Kohn-Sham. Ce pendant une telle résolution est encore loin 

d'être évidente. Il va falloir donc recourir à des méthodes et des approche numérique parmi les 

quelle en trouve LAPW [22].  

III.9. La méthode des Onde planes Augmentées (FP-LAPW)  

 La méthode LAPW (linearized Augmented Plane Wave) développée par Andersen [22] 

constitue l’une des  bases les plus précises pour le calcul des solides cristallins. Elle correspond à 

une amélioration de la méthode dite des ondes planes augmentées (Augmented Plane Wave 

(APW)), élaborée par Slater [23], [24]. 

 Dans cette méthode de construction d’une base appropriée pour la description du réseau 

cristallin, l’espace réel est partagé en différentes régions selon la forme  prise par le potentiel. 

Dans chacune de ces régions, une base de fonctions d’onde optimale est choisie. 

Dans la méthode LAPW, le potentiel et la densité de charge sont développés en : 

 Des harmoniques du réseau à l’intérieur de chaque sphère atomique. 

  Des séries de Fourier dans la région interstitielle. 

                               


















IrikrV

SrrYrV

rV

K

K

LM

LMLM

)exp(

)()(

)(                                   (III-40)                                       

r est pris à l’origine de la cellule unité. 

Ce qui est  à l’origine du nom de la méthode FP-LAPW « full-potential LAPW ». 
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III.10. La méthode APW 

       L’élaboration de la méthode APW est basée sur l’observation de Slater que : 

à proximité des noyaux, le potentiel et les fonctions d’onde sont similaires à ceux d’un 

atome ; ils varient fortement mais selon une symétrie sphérique ; 

entre les atomes, le potentiel et les fonctions d’onde sont tous deux plus lisses. 

Par conséquent, l’espace peut être divisé en deux régions : (i) des sphères appelées 

« Muffin-Tin » englobant les atomes et (ii) une région interstitielle délimitant  l’espace résiduel 

non occupé par les sphères  (figure III.2) dans lesquelles deux catégories appropriées de bases 

sont utilisées : 

des fonctions radiales multipliées par des harmoniques sphériques dans les sphères 

atomiques « Muffin-Tin » (région I). 

des ondes planes pour la région interstitielle (région II). 

Soit : 
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              (III-41) 

Où     
lmlml ArYEru ,ˆ,,, , et R représentent respectivement le volume de la cellule unitaire  

de simulation, la fonction radiale, l’harmonique sphérique, les coefficients du développement en 

harmoniques sphériques et le rayon de la sphère  «  Muffin-Tin ». La base APW est une base 

dépendante de  k  , comme l’est la base d’ondes planes. 
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Figure III.2: Partition de l’espace selon la méthode APW : 

I : zone « Muffin-Tin », II : Zone interstitielle. 

La fonction  Erul ;
 est une solution régulière de l’équation de Schrödinger pour la partie 

radiale dans le cas d’un atome libre   qui s’écrit sous la forme : 

                 
 

    0,
1

22

2













 ErruErV
r

ll

dr

d
ll

                              (III-42)  

Dans laquelle  rV 
 représente la composante sphérique du potentiel à l’intérieur de la 

sphère « Muffin-Tin » et El  représente l’énergie de linéarisation. 

 Les fonctions radiales définies selon cette équation sont orthogonales à tout état propre du 

cœur [22]. Cette orthogonalité disparaît en limite de sphère comme on peut le remarquer à partir 

de l’équation de Schrödinger suivante :  

                     
2

2

2

12

1

2

22112
dr

rud
u

dr

rud
uuruEE                                 (III-43) 

Dans laquelle u1 et u2  sont des solutions radiales pour les énergies E1 et E2. 

Slater a justifié l’utilisation de ces fonctions en remarquant que : 

les ondes planes sont  les solutions de l’équation de Schrödinger lorsque le potentiel est 

constant ; 

les fonctions radiales sont les solutions de l’équation de Schrödinger dans un potentiel 

sphérique lorsque El  est égale à une valeur propre. 

  I 

  I 
  II 
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De manière à assurer la continuité de la fonction  Erk

K
, , une condition de contrainte doit 

être appliquée. Elle correspond à exprimer les coefficients 

lmA    en fonction des 

K
C  à partir du 

développement en harmoniques sphérique des ondes planes. Cette procédure conduit à la 

condition : 

     
 

   KkYRKkjC
Ru

i
A lm

k

lK
l

l

lm 


  *

21

4





 
                               (III-44) 

De ce fait, les coefficients 

lmA  sont complètement déterminés par les coefficients 

K
C  et les 

paramètres El qui constituent les coefficients vibrationnels dans cette méthode. 

Les fonctions individuelles, étiquetées par K , deviennent ainsi des ondes planes ajustées à 

des fonctions  radiales dans les sphères « Muffin-Tin » et correspondent de ce fait à des ondes 

planes augmentées (Augmented Plane Waves). 

       Dans cette méthode les fonctions APWs constituent des solutions de l’équation de 

Schrödinger dans les sphères mais uniquement pour l’énergie El . Il leur manque ainsi une certaine 

flexibilité pour rendre compte des modifications de la fonction d’onde lorsque la bande d’énergie 

dévie de cette valeur de référence. En conséquence, l’énergie El  doit être égale à celle de la bande 

d’énergie d’indice K . Cela signifie que les bandes d’énergie (pour un point k donné) ne peuvent 

pas être obtenues par une simple diagonalisation et qu’il est nécessaire de traiter le déterminant 

séculaire comme une fonction de l’énergie. 

III.11. la méthode  FP-LAPW  

        La méthode LAPW fournit une base plus flexible et plus précise pour le calcul de 

structure  de bandes des réseaux cristallins. Cette procédure reprend la partition de l’espace en 

deux zones. L’amélioration apportée dans ce formalisme comparativement à la méthode APW 

concerne le fait que les fonctions de base dans les sphères MT sont des combinaisons linéaires 

des fonctions radiales multipliées par des harmoniques sphériques,    rYru lml
ˆ   ,et de leurs 

dérivées,    rYru lml
ˆ , par rapport à l’énergie. 

Les fonctions  rul  sont définies comme dans la méthode APW et la fonction     rYru lml
ˆ  

doit satisfaire la condition suivante : 
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 Dans un traitement non-relativiste, les fonctions radiales lu
 et lu

 assurent, à la surface de 

la sphère MT, la continuité avec les ondes planes. Les fonctions d’onde   ainsi augmentées 

constituent les fonctions de base de la méthode LAPW : 
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Où 

lmB  sont les coefficients correspondant à la fonction lu

 et sont de même nature que les 

coefficients

lmA . Les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquement dans les zones 

interstitielles comme dans la méthode APW. A l’intérieur des sphères, les fonctions LAPW sont 

mieux adaptées que les fonctions APW. En effet, si  El diffère un peu de l’énergie de bande E, 

une combinaison linéaire de  lu  et lu  reproduira mieux la fonction radiale que les fonctions APW 

constituées d’une seule fonction radiale. Les potentiels non sphériques à l’intérieur de la sphère 

« Muffin –Tin » peuvent désormais être traités sans difficulté. 

 La précision d’une base d’onde plane est déterminée par Kmax . Il n’est pas incorrect 

d’utiliser ce même  critère pour les méthode APW et LAPW mais il est plus précis, dans le cadre 

de ces formalismes, de considérer le produit max

min
.KR  dans lequel 

min

R  représente le plus petit 

rayon de MT. 

 La méthode LAPW a pour objectif d’obtenir des énergies de bande précises au voisinage 

des énergies de linéarisation  El. Pour  de nombreux matériaux, cette condition peut être remplie 

en choisissant les valeurs d’énergie El au centre des bandes. Cependant, dans les matériaux 

caractérisés par des états de semi-cœur, intermédiaires entre un état de valence et un état de cœur, 

le choix  d’une seule valeur d’énergie El  peut s’avérer insuffisant. Dans ce cas de figure, la 

méthode LAPW+LO, établie par Singh [25] offre un meilleur traitement du problème 

comparativement à une résolution à partir de la méthode LAPW. 
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III.12. La méthode LAPW+LO  

       Une première façon de remédier à cette déficience de la méthode LAPW consiste à 

utiliser deux fenêtres d’énergie et à résoudre séparément les équations séculaires associées. 

Cependant, il existe, pour cette méthodologie, un risque de rencontrer des problèmes 

d’orthogonalité entre les fonctions propres des deux  fenêtres. 

 Une  seconde méthode, plus intéressante, appelée LAPW+LO [26], correspond à 

l’utilisation d’une troisième catégorie de fonctions de base. Ces fonctions sont des orbitales 

locales notées «  LO » : 
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       (III-47) 

 Cette méthodologie permet de traiter l’ensemble des bandes à partir d’une fenêtre 

d’énergie unique. Une orbitale locale est définie pour un l et un m  données et également pour un 

atome donné. Le ‘ ‘ indique que tous les atomes dans la cellule unitaire sont considérés et non 

plus uniquement les atomes inéquivalents. Au-delà du traitement des états de semi-cœur, ces 

orbitales locales « LO » peuvent être également utilisées pour améliorer la base vis-à-vis des 

bandes de conduction. Cette amélioration de la méthode LAPW est à l‘origine du succès de la 

méthode de linéarisation basée sur  la méthode LAPW dans la mesure où elle permet d’étendre 

cette méthode originelle à une catégorie de composés beaucoup plus large.        

III.13. La méthode APW+lo 

 Le problème rencontré dans la méthode APW concernait la dépendance de la base vis-à-

vis de l’énergie. Cette dépendance a été éliminée dans la méthode LAPW+LO mais au prix d’une 

base de taille plus importante, de sorte que les méthodes APW et LAPW+LO sont toutes deux 

caractérisées par une limitation importante. Sjostedt, Nordstrom et singh [27] ont récemment  

apporté une amélioration supplémentaire en réalisant une base qui combine les avantages de la 

méthode APW et ceux de la méthode LAPW+LO.  

      Cette méthode est appelée « APW+lo » et   correspond à une base indépendante de 

l’énergie (comme l’était la méthode LAPW+LO) mais qui ne requiert malgré tout qu’une énergie 

de coupure d’ondes planes très faiblement supérieure à celle nécessaire dans le cadre de la 
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méthode APW. Elle consiste à utiliser une base APW standard mais en considérant maintenant 

 rul  pour une énergie El   fixée de manière à conserver l’avantage apporté par la linéarisation du 

problème aux valeurs propres. Etant donné qu’il a été démontré précédemment qu’une base 

d’énergies fixes ne fournit pas une description satisfaisante des fonctions propres, on y ajoute 

également des orbitales locales qui permettent d’assurer une flexibilité vibrationnelle au niveau 

des fonctions de base radiales. 

Une base «APW+ lo» est donc définie par l´association des fonctions suivantes :  

des fonctions APWs pour un jeu d´énergies fixées, 

lE
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Des orbitales locales : 
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     (III-49) 

 Les orbitales locales ne sont plus notées « LO » comme dans le cadre de la méthode 

LAPW+LO mais « lo » de manière à les différencier. Les orbitales locales « lo » sont relativement 

similaires aux orbitales « LO » mais elles se distinguent de ces dernières par le fait que les 

coefficients Alm et Blm ne dépendes plus de k  et sont désormais déterminés par la condition que 

ces orbitales « lo » sont nulles en limite de sphère et normalisées. Ainsi, les orbitales APW et les 

orbitales « lo » sont toutes deux continues en limite de sphère tandis que leurs dérivées premières 

sont discontinues. 

 Cette base donne des résultats aussi satisfaisants que la méthode LAPW+LO tout en 

permettant de réduire le produit
min

R . Kmax  d’une valeur environ égale à un. Cela correspond à 

une diminution de la taille de base d’environ 50% qui permet d’abaisser le temps de calcul d’un 

ordre de grandeur comparativement à la méthode LAPW+LO. 
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III.14. Le code Wien2k 

Une application réussite de la méthode FP-APW+lo est le code WIEN2K, un code 

développé par Blaha, Schwarz et leurs collaborateurs [2]. Wien2k consiste en différents 

programmes indépendants qui sont liés par le SHELL SCRIPT. 

III.14.1.  Définition des programmes 

L’usage des différents programmes est utilisé dans la figure (III.2).  

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

déterminer le rayon atomique de la sphère. 

SYMMETRY : Il génère les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le groupe 

ponctuel des sites atomiques individuels, génère l’expansion lm pour les harmoniques du réseau 

et détermine les matrices de rotation locale. 

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

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

densités atomiques générées dans LSTART. Alors un cycle self consistant est initialisé et répété 

jusqu'à ce que le critère de convergence soit vérifié. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes : 

LAPW0 : Ce programme utilise la densité d’électron pour calculer le potentiel  

eeNecoul VVV 
, cV  et ccoultotal VVV 

. 

LAPW1 : Dans ce programme, la matrice H de l’hamiltonien de Kohn et Sham et la matrice 

de chevauchement S sont construits, les valeurs propres et les vecteurs propres sont aussi obtenus 

(dans des fenêtres prédéfinies). 

LAPW2 : Ce programme  Calcule les  valeurs et les vecteurs propres (solution de l’équation 

de Kohn et Sham ) trouvées par LAPW1, et les utilisent pour calculer l’énergie de Fermi et le 

développement de la densité du spin. Ceci est fait pour chaque état occupé et à chaque point k 

dans la zone de Brillouin. A partir de ces développements, les charges correspondantes (partielles) 

sont obtenues par intégration. 



Chapitre III                         Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et méthodes de calcul 

 

 
54 

LCORE : Il est utilisé dans la résolution des états du cœur de la partie sphérique du potentiel 

total. 

MIXER :   Dans ce programme, les densités d’électron (d’entrée et sortie) sont combinées 

et mixées. 
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Figure III.3. Organigramme du code Wien2k [2]. 
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  Nous avons essayé d'exposé les principes généraux d'une méthode de premier principe 

LAPW [22] la méthode des ondes planes augmentées linéairement, qui est fondamentalement une 

modification de la méthode des ondes plane augmentées APW de Slater [21], [22]. Dans cette 

méthode, pour un cristal périodique, tout l'espace est divisé en deux régions: le premier est sphères 

Muffin-tin non chevauchées, et la deuxième c'est l'espace restant qui représente les régions 

interstitielles entre ces sphères. La fonction de base (LPAW) comprend des ondes planes dans la 

région interstitielle et augmentées dans les sphères. 

    Le but de la méthode LPAW est d'obtenir des énergies de bande précise au voisinage des 

énergies de linéarisation El. Dans des matériaux, il suffit de choisir les énergies El au voisinage 

du centre des bandes. Cependant, Ce n'est pas toujours possible car il existe de nombreux 

matériaux pour lesquels le choix d'une seule valeur El n'est pas suffisant pour calculer toutes les 

bandes d'énergie. A cette conséquence que la méthode LPAW à subit des améliorations, parmi 

lesquels en trouve la méthode LAPW+LO, établir par Singh [26] qui offre un meilleur traitement 

de problème comparativement à une résolution à partir de la méthode LAPW. Ainsi que la 

Méthode APW+lo  développer par  Sjosted, Nordstromet Singh [27] qui est une amélioration 

supplémentaire en réalisant une base qui combine les avantages de LAPW et ceux de LAPW+LO. 

III.15. Théorie de transport  

La théorie de transport traite le flux des charges et le flux de chaleur qui passent à travers 

un matériau solide sous l’effet d’un champ externe (champ électrique et/ou gradient de 

température). Les mouvements des porteurs (électrons ou phonons) sont conduits par les champs 

externes mais résistent par les processus de diffusions internes entre eux et entre d’autres (quasi)-

particules. Il existe des échanges d’énergie et de moment au sein des interactions, résultant de la 

conductivité électrique ou thermique finies. D’autre part, les interactions ont pour conséquence 

que la conduction des porteurs ne se fait pas dans leurs états d’équilibre. Il existe deux approches 

pour un tel transport en état hors équilibre, à savoir la théorie de Green-Kubo [39] et la théorie de 

transport semi-classique de Boltzmann [38]. La première concerne les coefficients de transport de 

la fonction de corrélation du flux de courant ou de chaleur, la seconde considère les effets des 

diverses diffusions dans les mécanismes des propriétés de transport, en termes de temps de 

relaxation. 

La théorie de transport de Boltzmann a prouvé sa validité dans de nombreuses applications, 

où les coefficients de transport calculés peuvent être facilement comparés avec les résultats 
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expérimentaux. Dans cette section, on montre comment fusionner la structure électronique 

provenant de l’approche ab-initio par utilisation de la théorie de la fonctionnelle de densité DFT 

dans la théorie de transport de Boltzmann, afin de dériver les coefficients de transport 

électroniques. 

III.15.1. Fondement de la théorie semi-classique de transport 

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

l’équation de transport de Boltzmann déterminée par la fonction de distribution semi-

classique 𝑓𝑛(𝑟, 𝑘, 𝑡). Elle donne la probabilité de trouver une particule dans la région (𝑟, 𝑟 + 𝑑𝑟) 

et (𝑘 + 𝑑𝑘) au temps t. Les moments de la fonction de distribution nous donnent l’information 

sur la densité de particules, la densité de courant et la densité d’énergie. 

La théorie de Boltzmann décrit le système d’électrons par l’introduction de la fonction de 

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

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

nombres quantiques des états électroniques. Dans les états hors équilibre, la fonction de 

distribution peut dépendre des coordonnées spatiales r et le temps t, et sera caractérisée 

par 𝑓𝑛(𝑟, 𝑘, 𝑡). La fonction de distribution 𝑓𝑛(𝑟, 𝑘, 𝑡)  au voisinage de r, peut changer en raison des 

mécanismes suivants [38] : 

La diffusion : les électrons de vitesse 𝑣(𝑘) restent au voisinage de r des régions adjacentes, 

tandis que les autres partent, à cause de la diffusion. 

Les champs externes : les électrons sont entrainés par des forces générées par les champs 

externes, qui sont dans ce cas le champ électrique et le gradient de température. 

Les collisions : les électrons sont dispersés d’un état à un autre par diverses interactions, 

incluant les interactions électron-phonon, électron-électron, électron-impureté et ainsi de suite. 

Le taux total de la variation de la fonction de distribution est alors : 

�̇� = �̇�𝑑𝑖𝑓𝑓 + 𝑓�̇�ℎ𝑎𝑚𝑝 + 𝑓�̇�𝑜𝑙𝑙.                  (III-50) 

Dans l’état d’équilibre 𝑓̇ disparait, ainsi on arrive à : 

𝑓�̇�𝑖𝑓𝑓 + 𝑓�̇�ℎ𝑎𝑚𝑝 = −
𝑑𝑓

𝑑𝑡𝑐𝑜𝑙𝑙
.                    (III-51) 
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Si on introduit le temps de relaxation 𝜏(𝑘) pour décrire les effets de diffusion et on suppose 

que  𝑓𝑛(𝑟, 𝑘, 𝑡) s’approche de la distribution d’équilibre 𝑓0(𝑘), ainsi : 

∂𝑓

∂𝑡𝑐𝑜𝑙𝑙
= −

𝑓(𝑘)− 𝑓0(𝑘)

𝜏(𝑘)
.                                   (III-52) 

Comme 𝑓  est une fonction de(𝑟, 𝑘, 𝑡) , le taux de changement de distribution dû à la 

diffusion et au champ externe peut s’écrire : 

−�̇�𝑑𝑖𝑓𝑓+𝑐ℎ𝑎𝑚𝑝 =
∂𝑓

∂r

𝑟

𝑑𝑡
+

∂𝑓

∂k

𝑒𝜀

ћ
.                              (III-53) 

Avec  

𝑟

𝑑𝑡
= 𝑣(𝑘)

1

ћ

𝜕𝐸

𝜕𝑘
 .                                           (III-54) 

Comme 𝑓 s’écarte légèrement de 𝑓0, 𝑓  est remplacée par  𝑓0 dans l’équation ci-dessus. Par 

conséquent, on obtient facilement la relation de 
∂𝑓

∂r
 à partir de la définition de  𝑓0. 

∂𝑓

∂r
= −

∂𝑓0

∂E
(∇𝜇 +

𝐸−𝜇

𝑇
)∇𝑇.                                (III-55) 

En substituant l’équation (III-59) de nouveau dans l’équation (III-58) et en substituant les 

équations (III-57) et (III-58) dans l’équation (III-56), la fonction de distribution s’écrit alors : 

𝑓(𝑘) = 𝑓0(𝑘) + (−
∂𝑓0

∂E
)𝑣(𝑘)𝜏(𝑘) {𝑒𝜀 − (

∂μ

∂t
+

𝐸−𝜇

𝑇
)∇𝑇}              (III-56) 

III.16. Les coefficients de transport  

Le déplacement des charges sous un champ électrique engendre un courant électrique, pour 

lequel la densité est donnée par [38,39] : 

𝐽𝑒 =
2𝑒

8𝜋2 ∫𝑣(𝑘)𝑓(𝑘)𝑑𝑘.                             (III-57) 

Où 𝑓(𝑘) est donnée par l’équation (III-60) qui constitue la fonction de distribution de 

Fermi-Dirac. De la même façon, la densité de courant de chaleur produite par les électrons, est 

obtenue par : 

𝐽𝑄 =
2

8𝜋2 ∫𝑣(𝑘)[𝐸 − 𝜇]𝑓(𝑘)𝑑𝑘.                                (III-58) 



Chapitre III                         Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et méthodes de calcul 

 

 
59 

Avec 𝜇 est le potentiel chimique. En substituant l’équation (III-61) dans les deux équations (III-

61) et (III-62), et en négligeant le terme  𝑓0 dans l’équation (III-61), on arrive à : 

𝐽𝑒 =
2𝑒

8𝜋3
∫𝑣(𝑘)𝑣(𝑘)𝜏(𝑘) (−

Ә 𝑓0

ӘE
) [𝑒𝜀 − ∇𝜇 +

𝐸 − 𝜇

𝑇
(−∇𝑇)] 𝑑𝑘 

    =
𝑒2

4𝜋3 ∫ 𝑣(𝑘)𝑣(𝑘)𝜏(𝑘) (−
Ә 𝑓0

ӘE
) [𝜀 −

1

𝑒
∇𝜇] 𝑑𝐾 +   

𝑒

4𝜋3ћ
∫𝑣(𝑘)𝑣(𝑘)𝜏(𝑘) [

𝐸−𝜇

𝑇
] (∇𝑇)𝑑𝑘.                             (III-59) 

𝐽𝑄 =
2

8𝜋2
∫𝑣(𝑘)𝑣(𝑘)𝜏(𝑘) (−

Ә 𝑓0

ӘE
) [𝑒𝜀 − ∇𝜇 +

𝐸 − 𝜇

𝑇
(−∇𝑇)] (𝐸 − 𝜇)𝑑𝑘 

    =
𝑒

4𝜋3 ∫ 𝑣(𝑘)𝑣(𝑘)𝜏(𝑘) [𝜀 −
1

𝑒
∇𝜇] (𝐸 − 𝜇) (−

Ә 𝑓0

ӘE
) 𝑑𝑘 +

1

4𝜋3ћ
∫ 𝑣(𝑘)𝑣(𝑘)𝜏(𝑘) [

𝐸−𝜇

𝑇
] (−∇𝑇) (−

Ә 𝑓0

ӘE
) 𝑑𝑘   (III-60) 

En définissant maintenant l’intégrale : 

𝐾𝑛 =
1

4𝜋3ћ
∫𝑣(𝑘)𝑣(𝑘)𝜏(𝑘)(𝐸 − 𝜇)𝑛 (−

Ә 𝑓0

ӘE
)𝑑𝑘.                       (III-61) 

Les équations 63 et 64 peuvent être exprimée en termes de 𝐾𝑛, 

𝐽𝑒 = 𝑒2𝐾0𝜀 +
𝑒𝑘1

𝑇
(−∇𝑇).                                                                (III-62) 

𝐽𝑄 = 𝑒𝐾1𝜀 +
𝑘2

𝑇
(−∇𝑇).                                                                    (III-63) 

Quand il n’y a pas de gradient de température, c’est-à-dire ∇𝑇 = 0 dans l’équation III-62, 

on obtient : 

𝐽𝑒 = 𝜎𝜀.                                           (III-64) 

où 𝜎 est la conductivité électrique, qui prend la forme :  

𝜎 = 𝑒2𝑘0.                                           (III-65) 

Lorsque le champ électrique est absent et seulement un gradient de température existe, on 

pourrait être tenté de penser que la conductivité thermique est simplement obtenue en le prenant 

comme coefficient du gradient thermique dans l’équation II-66, 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-66 devient valable. En substituant l’équation III-66 dans l’équation III. 63 pour éliminer les 

rendements des champs électriques. 
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𝐽𝑄 = 𝑘(−∇𝑇).                  (III-66) 

où k est la conductivité thermique électronique : 

𝑘 =
1

𝑇
[𝐾2 −

𝐾1
2

𝐾0
].                      (III-67) 

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.                         (III-68) 

A partir de la définition du coefficient de Seebeck, on obtient donc : 

𝑆 =
𝐾1

𝑒𝑇𝐾0
.                               (III-69) 
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IV.1. Présentation des matériaux spinelles étudiées. 

 Les spinelles à base de sulfure A2BS4 (A=Sc and Y ; B= Cd and Zn) sont structurés 

en spinelle et cristallisent dans le groupe spatial cubique (Fd3̅m). La structure est 

tridimensionnelle. A3+ est lié à six atomes S2- équivalents pour former des octaèdres AS6 

qui partagent les coins avec six tétraèdres BS4 équivalents et les bords avec six octaèdres 

AS6 équivalents. B2+ est lié à quatre atomes S2 équivalents pour former des tétraèdres BS4 

qui partagent des coins avec douze octaèdres AS6 équivalents. S2- est lié à trois atomes A3+ 

équivalents et à un atome B2+ pour former un mélange de pyramides trigonales SA3B à 

coins et arêtes déformés.  La figure IV.1 montre la structure cristalline de A2BS4. 

 

Figure IV.1: Structure cristalline des composés à bas de sulfure  

A2BS4(A=Sc and Y ; B= Cd and Zn). 

IV.2. Propriétés physiques des spinelles à base de sulfure A2BS4(A=Sc 

and Y ; B= Cd and Zn) 
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Dans le présent travail, nous avons étudié différents paramètres structuraux, les 

structures de bande, les densité d'états, Coefficient Seebeck, Conductivité électrique, 

Conductivité thermique et Facteur de mérite. 

Les composés spinelles à base de sulfure A2BS4(A=Sc and Y ; B= Cd and Zn)  les positions 

atomique dans cette structure sont présentés dans le tableaux IV.1. 

Tableau IV.1. Les positions atomiques de Sc2CdS4, Y2CdS4, Sc2ZnS4 et Y2ZnS4. 

 A (Sc ou Y ) B ( Cd ou Zn ) S 

 x y z x y z x y z 

Sc2CdS4 0.5 0.0 0.0 0.125 0.125 0.125 0.489 0.261 0.489 

Y2CdS4 0.5 0.0 0.0 0.125 0.125 0.125 0.493 0.257 0.493 

Sc2ZnS4 0.5 0.0 0.0 0.125 0.125 0.125 0.495 0.255 0.495 

Y2ZnS4 0.5 0.0 0.0 0.125 0.125 0.125 0.498 0.252 0.498 

IV.2.1.Détails de calcul 

Pour la détermination des propriétés physiques des spinelles à base de sulfure 

A2BS4(A=Sc and Y ; B= Cd and Zn).Nous avons utilisé la version 2014 du code 

Wien2k[1], dans laquelle est implémentée la méthode des ondes planes augmentées 

totalement linéarisée (FP-LAPW). Le traitement du potentiel d’échange et de corrélation 

se fait par l’approximation PBEsol [2] et par l’approximation TB-mBJ[3]. Les fonctions 

de base, les densités électroniques et les potentiels sont développés sous forme de 

combinaisons harmoniques sphériques autour des sites atomiques. 

IV.2.1.1. Optimisation des paramètres de calcul  

Elle consiste à réaliser un compromis entre une bonne précision et un temps de calcul 

minimum. L’optimisation se fait en utilisant un cycle SCF en se basant sur la convergence des 

grandeurs de base ayant rapport avec les propriétés à calculer [4]. Dans le cas des propriétés 

structurales, électroniques et optiques la grandeur de base est : l’énergie totale. Cette opération est 

appelée souvent « les tests de convergence » car elle vise à assurer la convergence de la grandeur 
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de base selon un critère qui sera choisi suivant la précision de calcul voulue. Le critère de 

convergence que nous avons choisi est : ec = 0.0001 Ry qui est la valeur par défaut. 

Les paramètres optimisés sont les suivants  [4] : 

 Le nombre de points k dans la zone de Brillouin, 

 Le produit 𝑅𝑚𝑡 × 𝐾𝑚𝑎𝑥, 

 Le paramètre 𝐺𝑚𝑎𝑥. 

a) Optimisation du nombre de points k 

Selon le théorème de Bloch, pour un système périodique, les intégrales sur le système infini 

dans l’espace réel sont remplacées par des intégrales sur la première zone de Brillouin finie dans 

l'espace réciproque. Ces intégrales sont effectuées en additionnant les valeurs de la fonction de 

l'intégrale (par exemple : la densité de charge) en un nombre fini de points dans la zone de Brillouin 

appelé la maille k-point. Le choix d'un maillage suffisamment dense de points d'intégration est 

crucial pour la pertinence des résultats et il est donc l'un des objectifs majeurs lors des tests de 

convergence. 

Premièrement, l’énergie totale de la maille conventionnelle est calculée en fonction du 

nombre de points k. Pour les valeurs des autres paramètres, on prend les valeurs par défaut : le 

produit 𝑅𝑚𝑡 × 𝐾𝑚𝑎𝑥=7, 𝐺𝑚𝑎𝑥=12. On commence à varier le nombre de points k de 50 à 500. 

L’optimisation se fait en faisant un cycle SCF avec un critère de convergence de l’énergieégalà 

0.0001Ry. La valeur du nombre de points k est choisie de telle sorte que la différence en énergie 

entre deux itérations successives soit inférieure à 0.001 Ry. 

Les résultats obtenues sont représentés sur la figure suivante : 
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Figure IV-2 :Courbe de ETot(Ry) en fonction de nombre de points k 

PourSc2CdS4, Y2CdS4, Sc2ZnS4 et Y2ZnS4. 
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b) Optimisation du produit 𝑹𝒎𝒕 × 𝑲𝒎𝒂𝒙 

Le nombre de points k choisi dans la première zone de Brillouin est égal à 350 et 400 pour 

Sc2CdS4, Y2CdS4, Sc2ZnS4 et Y2ZnS4respectivement. 

On commence à varier le produit Rmt × Kmax. Ce produit étant une quantité sans dimension 

où Rmtdésigne le rayon le plus petit des sphères muffin-tin et Kmaxdésigne la coupure du module 

du vecteur du réseau réciproque et il est utilisé pour déterminer le nombre des ondes planes 

nécessaire pour le développement de la fonction d’onde dans la région interstitielle. 

Pour chaque valeur du produit RmtxKmax, on fait un calcul SCF avec un critère de 

convergence d’énergie égal à 0.0001Ry. La valeur du produit est choisie de telle sorte que la 

différence en énergie entre deux itérations successives soit inférieure à 0.01Ry. 

Les résultats obtenues sont représentés graphiquement sur la figure suivante : 
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Figure IV-3 :Courbe de Etot(Ry) en fonction du produitRmt × Kmax 

Pour Sc2CdS4, Y2CdS4, Sc2ZnS4 et Y2ZnS4.. 

Il est à noter que le produit Rmt × Kmax est un paramètre variationnelle ; et par conséquent, 

l’énergie totale varie de façon monotonique. 

c) Optimisation du paramètre Gmax 

Le Paramètre Gmax détermine la précision de développement de Fourrier. Il est utilisé pour 

tronquer le développement en ondes planes du potentiel et de la densité. Pour chaque valeur 

de Gmax, on fait un calcul SCF avec un critère de convergence de l’énergie égal à 0.0001Ry. La 

valeur de Gmax est choisie de telle sorte que la différence en énergie entre deux itérations 

successives soit 0,000001Ry. 

L’énergie totale pour chaque valeur de Gmax est lue à la fin de l’exécution SCF. Ces résultats 

sont représentés sur la figure suivante : 
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Figure IV-4 :Courbe de Etot(Ry) en fonction du paramètre Gmax. 

pour Sc2CdS4, Y2CdS4, Sc2ZnS4 et Y2ZnS4.. 

Les paramètres sont recueillis pour les deux matériaux dans le tableau IV-2 



Chapitre IV                    les matériaux spinellesA2BS4 (A=Sc and Y ; B= Cd and Zn) 
 

 
68 

Tableau. IV-2 :Les valeurs :Rmt, Rmt ∗ Kmax,lmax , Gmax et Kpointsdes composés spinelles à 

base de sulfure A2BS4(A=Sc and Y ; B= Cd and Zn). 

GGA-PBE 

et 

TB-mBJ 

𝑹𝒎𝒕 (u.a) 𝑹𝒎𝒕 ∗ 𝑲𝒎𝒂𝒙 𝒍𝒎𝒂𝒙 𝑮𝒎𝒂𝒙 𝑲𝒑𝒐𝒊𝒏𝒕𝒔 

Sc Y Cd Zn S     

Sc2CdS4 
2.5 - 2.5  2.05 9 10 11.5 500 

Y2CdS4 
 2.5 2.5  2.8 9 10 12.5 500 

Sc2ZnS4 
2.5   2.35 1.92 8.5 10 12 500 

Y2ZnS4 
 2.5  2.35 1.92 8 10 12 500 

IV.2.2. propriétés structurales 

Nous nous intéressons à décrire l’état fondamental des  spinelles à base de sulfure 

A2BS4 (A=Sc and Y ; B= Cd and Zn). L’application de la méthode de l’énergie totale nous 

permet de déterminer les propriétés de l’équilibre statique (le paramètre de maille a0, le 

module de compressibilité B et l’énergie totale d’équilibre E0). Pour ces derniers, nous 

avons effectué un calcul de l’énergie totale Etot pour plusieurs paramètres de maille au 

voisinage de celui trouvé expérimental ou théorique, et cela en utilisant l’approximation 

PBEsol [5]. 

Les états d’énergies fondamentales calculés sont tracés en fonction du volumes pour 

chaque matériau  spinelle. Ces derniers sont représentés sur la figure IV-5. Les valeurs des 

paramètres de maille et du module de compressibilité a l’équilibre sont obtenues par 

l’ajustement des courbes d'énergies en fonction du volume à l’aide de l’équation d’état de 

Murnaghan [6]. Nos résultats sont comparés aux résultats théoriques et expérimentaux 

notés dans le Tableau IV-3. 
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P

B
B




'          (IV.3) 

Où 

E0 : représente l'énergie correspondante au volume V0.  

B : le module de compressibilité qui est déterminé par la courbure de la courbe de l'équation 

(IV.1) selon l'équation (IV.2). 

B' : la dérivée du module de compressibilité qui est déterminée par l'équation (IV.3). 

V0 : le volume de l'état fondamental correspondant aux paramètres de maille à l'état 

fondamental. 
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Figure IV-5 : Variation de l’énergie totale en fonction du volume des composés spinelles 

à base de sulfure A2BS4(A=Sc and Y ; B= Cd and Zn)  avec l'approximation GGA-pbe. 
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Tableau IV-3:Calcul des paramètres a, du module de compressibilité (B) et sa dérivée 

(B') pour les spinelles à base de sulfure A2BS4(A=Sc and Y ; B= Cd and Zn)avec les 

données expérimentales disponibles pour la comparaison. 

 

IV.2.3.Propriétés électroniques 

 Pour comprendre le comportement d’un matériau, il est nécessaire de connaître  

l’équation de dispersion Ef (k) [10]. A cet effet, nous avons utilisé les paramètres 

structuraux trouvés de nos calculs. 

Dans cette section, nous étudions les propriétés électroniques des composés spinelles à 

base de sulfure A2BS4 (A=Sc and Y ; B= Cd and Zn) en calculant leurs structures de bandes 

d’énergie et leurs densités d’états (DOS). 

 IV.2.3.1. structure de bande 

Le solide est un système complexe qui contient un grand nombre d’atomes et 

d’électrons. L’atome comporte plusieurs niveaux d’énergie distincts, l’électron lié à cet 

atome se trouve nécessairement dans l’un de ces niveaux. Cependant, dans une structure 

cristalline, les niveaux d’énergie des atomes indépendants se rassemblent dans la structure 

globale du cristal pour former les bandes d’énergie « autorisées » et qui sont séparées par 

des zones « interdites ». Les niveaux et les bandes d’énergie sont représentés sur un 

diagramme vertical, suivant les énergies croissantes. Les deux bandes d’énergie : la bande 

de valence et la bande de conduction sont séparées par la bande interdite (gap). Le niveau 

de fermi constitue la ligne de séparation au-dessus de laquelle les niveaux d’énergie tendent 

à être vides et en dessous de laquelle les niveaux d’énergie tendent à être remplis. Il permet 

de déterminer les propriétés de conduction d’un matériau. En fonction de la largeur des 

Structure Sc2CdS4 Y2CdS4 Sc2ZnS4 Y2ZnS4 

Espace de groupe Fd3m n°227 

Paramètres 

de maille 
a(Å) 

10.834 11.318 10.622 11.030 

10.736 [7] 11.216 [8] 10.478 [9] - 

Bulkmodulus 
B0(GPa) 73.88 66.77 80.73 72.18 

B’ 3.12 4.22 4.36 4.21 
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bandes et la position du niveau de fermi on aura soit un métal, soit un semi-conducteur, 

soit un isolant (Figure.IV.6). 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.6. les différents cas du matériau (métal, isolant, semi-conducteur) 

Les bandes d’énergie donnent les énergies possibles d’un électron en fonction duvecteur 

d’onde. Pour simplifier, seules les directions de plus hautes symétries dans la première 

zone de Brillouin sont traitées. L’accès à la structure de bande est le paramètre essentiel 

pour la réalisation de dispositifs optoélectroniques. Le point critique de la structure de 

bande correspond à la valeur de l’énergie séparant le maximum de la bande de valence du 

minimum de la bande de conduction («gap du matériau »). 

Une fois l’optimisation structurale effectuée, nous avons utilisé (paramètre de maille à 

l’état fondamental) pour effectuer un cycle self-consistantavec une grille de points 

spéciaux plus dense (3000 k point). Ce qui nous a permis de déterminer les bandes 

d’énergie de nos matériaux. Puisque l’approximation GGA ne donne pas de bons résultats 

pour déterminer la valeur du gap, nous avons utilisé la correction de Becke-Johnson (mBJ) 

qui donne des valeurs de gap assez proche de l’expérimentale (nous avons appliqué le 

potentiel modifié de Becke-Johnson (mBJ) pour éviter la sous-estimation bien connue de 

l’approximation GGA sur la bande interdite (gap)) [11, 12]. 

Les figures.V.7-8 représentent les structures de bandes électroniques selon lesdirections de 

haute symétrie de la première zone de Brillouin associées { l’état fondamental. Nous avons 

illustré le tracé de la structure de bande en utilisant deux méthodes : (GGA-PBE et mBJ-

GGA). 
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Le tableau IV.4 donne les bandes interdites fondamentales (en eV) calculées avec le 

potentiel mBJ en utilisant différentes paramétrisations. D'après un ajustement de nos 

bandes interdites expérimentales, nous n'avons fixé qu'un seul paramètre libre B dans le 

modèle de Koller [Eqs. 1, 2, 3] pour chacun de nos composés dont les valeurs sont 

respectivement de 0,697, 0,670, 0,714, 0,687 pour Sc2CdS4, Y2CdS4, Sc2ZnS4 et Y2ZnS4. 

Les seules valeurs expérimentales disponibles des bandes interdites ont été trouvées pour 

les trois premiers composés. Pour le dernier, la valeur de son paramètre est estimée et 

déduite de la différence entre les autres composés. Les bandes interdites calculées avec 

l'ajustement proposé à un paramètre du modèle de Koller sont données et comparées aux 

bandes interdites obtenues avec les paramètres TB-mBJ d'origine et avec les résultats 

expérimentaux. Ce nouveaux paramétrage donne des bandes interdites en très bon accord 

avec les résultats expérimentaux. 

Figure IV-7 :la structure des bandes d’énergiesdes composés spinelles à base de sulfure 

A2BS4(A=Sc and Y ; B= Cd and Zn) par GGA-PBE. 
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Figure IV-8 :la structure des bandes d’énergies des composés spinelles à base de sulfure 

A2BS4(A=Sc and Y ; B= Cd and Zn) par TB-mBJ. 

Nous constatons dans les figures précédentesque pour les quatre composés 

(Sc2CdS4, Y2CdS4, Sc2ZnS4 et Y2ZnS4) que le minima de la bande de conduction et le 

maxima de la bande de valence se situent au point de symétrie . Par conséquent, ces 

matériaux spinels ontrespectivement un gap direct dans la direction — de valeurs 2.30 

eV, 2.48 eV, 2.10 eV et 2.19 eV.Le gap obtenus par mBJ est plus grand que celui obtenus 

par GGA. Les gaps calculés avec l'ajustement proposé à un paramètre du modèle de Koller 

sont donnés et comparés aux bandes interdites obtenues avec les paramètres TB-mBJ 

d'origine et avec les résultats expérimentaux. Ce nouveau paramétrage donne des bandes 

interdites en très bon accord avec les expériences.Nous avons regroupé les résultats 

obtenus par les deux méthodes de calcul (GGA, mBJ) dans le tableau.IV.4. 
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Table IV.4 : Valeurs des gaps (en eV) calculés avec le potentiel mBJ avec 

différentsparamétrages du  Sc2CdS4, Y2CdS4, Sc2ZnS4 and Y2ZnS4. 

Parame-

trisation 

A B e Gap (eV)  
Sc2CdS4 Y2CdS4 Sc2ZnS4 Y2ZnS4 

mbj-

originale 

-0.012 1.023 0.5 1.91 2.24 1.58 1.83 

mbj1 0.488 0.500 1 1.92 2.25 1.60 1.84 

mbj2 0.267 0.656 1 2.03 2.38 1.69 1.94 

mbj-

present 

0.267 

0.267 

0.267 

0.267 

0.697 

0.670 

0.714 

0.678 

1 

1 

1 

1 

2.30 

- 

- 

- 

- 

2.48 

- 

- 

- 

- 

2.1 

- 

- 

- 

- 

2.19 

GGA-PBE    0.95 1.12 0.6 0.7 

EXP    2.30 2.48 2.10 - 

 

Les gaps obtenus pour ces matériaux étudiés, sont des gaps directs dans la direction 

— , avec des valeurs comprises entre 2.1 eV et 2.5eV par la méthode mBJ. Ce qui 

indique un comportement semi-conducteur de ces composés. Les spinelles à base de 

sulfure A2BS4(A=Sc and Y ; B= Cd and Zn), ont tous le caractère direct de leurs bandes 

interdites dans la direction — . Cette propriété permet l’utilisation de ces matériaux dans 

le domaine de la thermoélectricité. 

IV.2.3.2. Densité d’états (DOS) 

 On définit  la densité des états électroniques, (Density Of States : DOS) N(E), 

comme étant la quantification du nombre d'états électroniques possédant une énergie 

donnée dans un matériau. On peut aussi la définit par N(E) dEqui est le nombre d'états 

électroniques d'énergie comprise entre E et E + dE par unité de volume du solide ou, plus 

fréquemment, par maille élémentaire du cristal étudié. 

La densité d'états est égale à l'intégrale de la fonction spectrale sur la première zone de 

Brillouin [13] : 

𝑁(𝐸) = ∑ ∫
𝑑2𝐾

4𝜋2𝑛 𝛿(𝐸 − 𝜀 (𝐾))    (IV- 4) 

Pour obtenir les densités d'états totales et partielles (TDOS et PDOS), on projette la densité 

d'états totale (équation IV. 4) sur une certaine orbitale d'un atome donné. 
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 Pour parvenir à une compréhension plus profonde de la structure électronique, nous 

avons analysé la contribution de chaque caractère atomique sur une série de bandes de la 

décomposition de la densité totale. Les densitésd’état atomiquestotales et partielles  (TDOS 

et PDOS) pour les composés spinelles à base de sulfure A2BS4 (A=Sc and Y ; B= Cd and 

Zn)ont étés calculées. Les figures IV.9.(aetb)montrentles graphes de TDOS et PDOS de 

spinelles à base de sulfure A2BS4 (A=Sc and Y ; B= Cd and Zn)en utilisant l’approche 

GGA-TB-mBJ. 
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Figure IV.8.a: Densités d’états partielles (PDOS) et totales (TDOS) de Sc2CdS4 et 

Y2CdS4calculées par l’approximation mBJ-GGA. 
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Figure IV.8.b: Densités d’états partielles (PDOS) et totales (TDOS) de Sc2ZnS4 et 

Y2ZnS4, calculées par l’approximation mBJ-GGA 

 

La figure IV.8.(a et b), représente les tracés des courbes TDOS et PDOS obtenues 

par l’approximation mBJ des composés spinelles à base de sulfure A2BS4 (A=Sc and Y ; 

B= Cd and Zn)le niveau de fermi EF étant pris comme pour référence des énergies des 

bandes. Les états électroniques sont regroupés comme suit :À l'énergie la plus basse dans 

la région de -5 eV à -3 eV, il existe une bande apparente qui provient de l'état 5s-Cd (pour 
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Sc2CdS4 et Y2CdS4) ou de l'état Zn-5s (pour Sc2ZnS4 et Y2ZnS4). A proximité du niveau 

de Fermi et en dessous du maximum de la bande de valence (VBM), le DOS dérive 

principalement des états ''d'' des atomes constituant les quatre composés. Dans le CBM, il 

y a une contribution simultanée des états ''d'' vides de l'atome A (A = Sc et Y) et des états 

''s'' vides de l'atome B (B = Cd et Zn). L'atome S contribue principalement avec ses états 

''p'' dans VBM. 

IV.2.4 Propriétés thermoélectriques 

La thermoélectricité permet de transformer la chaleur en électricité. Dans ce cas, c’est 

le flux de chaleur qui entraîne un déplacement des porteurs de charge et donc l’apparition 

d’un courant électrique. 

V.2.4.1. Coefficient de Seebeck  

Le coefficient Seebeck, également appelé « pouvoir thermoélectrique » dérive de la 

conductivité électrique, il est calculé en utilisant l’équation suivante [14] : 

𝑆 =
−𝐿(1)

(𝑒𝐿(0))
.        (IV-5) 

avec 𝐿(𝑥)est le nombre de Lorentz : 

𝐿(𝑥) = ∫ 𝑑𝐸 (−
𝜕𝑓0

𝜕𝐸
) 𝑔(𝐸)𝑣(𝐸)2𝜏(𝐸)(𝐸 − 𝐸𝑓)

𝑥+∞

−∞
.   (IV-6) 

𝑓0est la fonction de distribution de Fermi 

𝑓0 = {1 + exp 
[𝐸 − 𝐸𝑓]

𝑘𝐵𝑇
⁄ }

−1

.    (IV-7) 

𝐸𝑓est l’énergie de Fermi, 𝑣(𝐸) = 1
ћ⁄ × ∇𝑘𝐸(𝑘)est la vitesse de l’électron, 

𝑔(𝐸)est la densité d’états électroniques, e est la charge de l’électron, τ est le temps de 

relaxation total et T est la température absolue. 
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La relation de dispersion reliant l’énergie 𝐸(𝑘) à 𝐾 = 𝐾𝑥
2 + 𝐾𝑦

2 + 𝐾𝑧
2et l’énergie est 

isotrope dans les trois directions de l’espace : 

𝐸(𝑘) =
ћ

2

2𝑚∗
(𝐾𝑥

2 + 𝐾𝑦
2 + 𝐾𝑧

2).    (IV-8) 

avec ћ la constante de Planck réduite et 𝑚∗la masse effective du fermion considéré 

(électron ou trou). 

Pour déterminer l’effet de la température sur le coefficient Seebeck nous avons varié 

la température de 300 à 800 K ; La figure IV.9 représente l’évolution du coefficient de 

Seebeck en fonction de la températurepour A2BS4 (A = Sc et Y; B = Cd et Zn).  

 La valeur de coefficient Seebeck la plus élevée prise pour Y2CdS4 à 300K approche 

237,5 μV/ K. Alors qu'une très petite différence à peu prés 2% est observée entre les quatre 

matériaux Sc2CdS4, Y2CdS4, Sc2ZnS4 et Y2ZnS4, Cette différence ne dépasse pas 6% à des 

températures élevées, dans lesquelles Sc2ZnS4 a la valeur la plus élevée de 231,4 μV/ K à 

800 K. Selon la température de travail optimale. ces quatre composés peuvent être suggérés 

comme alternative aux plages de températures moyennes à base de Bi2Te3 et de de PbTe 

des matériaux thermoélectriques, avec des températures typiques variant respectivement 

de moin400K et entre 600K-900K [15]. Toutes les valeurs du coefficient de Seebeck 

obtenues pour les composés étudiés ont un signe positif qui est lié à leur type, puis 

indiquant un comportement de transport électrique de type p. 
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Figure IV.9. évolution du coefficient de Seebeck de Sc2CdS4, Y2CdS4, Sc2ZnS4 et 

Y2ZnS4 en fonction de la température. 

IV.2.4.2. Conductivité électrique 

La conductivité électrique 𝜎 est calculée à partir de l’équation suivante [15-16] : 

 𝜎 = 𝑒2𝐿(0).      (IV-9) 

𝑒: étant la charge de l’électron et L le nombre de Lorentz défini dans la section précédente. 

Pour déterminer l’effet de la température sur la Conductivité électrique nous avons varié 

la température de 100 à 1500K ; La courbe de conductivité électrique en fonction de la 

température est illustrée dans la figureIV.10. 
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La figure IV.10. montre la variation de la conductivité électrique par rapport au temps de 

relaxation (𝜎/𝜏 )en fonction de la température dans la gamme de 300 K à 800 K, pour 

Sc2CdS4, Y2CdS4, Sc2ZnS4 et Y2ZnS4. D'après la figure, la conductivité des quatre 

composés varie entre 2.24 ± 0.16 × 1018 (Ω. 𝑚. 𝑠)−1 et 8.69 ± 0.46 × 1018 (Ω. 𝑚. 𝑠)−1  de 

300 K à 800 K, respectivement, on constate un comportement linéaire de la valeur de la 

𝜎/𝜏 en fonction de la température qui est un caractéristique typique des semi-conducteurs. 

 

Figure IV.10. Evolution de la conductivité électrique de Sc2CdS4, Y2CdS4, Sc2ZnS4 et 

Y2ZnS4 en fonction de la température. 

IV.2.4.3. Conductivité thermique  

La conductivité thermique k est calculée par la relation suivante : 

𝑘 = 1
(𝑇𝐿(2))⁄ − 𝑆2𝜎𝑇.     (IV-10) 
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Les parametres de cette équation étant définis dans les sections précédentes.  

La conductivité thermique est composée de deux termes, un terme qui dépend du paramètre 

de maille et un terme électronique, sachant que chaque terme possède une dépendance 

différente en température.  

La conductivité thermique est un autre paramètre intéressant pour l'évaluation de la 

performance thermoélectrique des matériaux. La variation de la conductivité thermique 

dans l'intervalleentre 300 K à 800 K pour les composés Sc2CdS4, Y2CdS4, Sc2ZnS4 et 

Y2ZnS4 est illustrée à la figure IV.11. Les figures montrent que la conductivité thermique 

passe de 0.501 ± 0.07 × 1014W(m. K. s)−1 à 4.55 ± 0.13 × 1014W(m. K. s)−1lorsque 

la température augmente de 300 K à 800 K, respectivement. 

Figure IV.11. Evolution de la conductivité thermique de Sc2CdS4, Y2CdS4, Sc2ZnS4 et 

Y2ZnS4 en fonction de la température. 

IV.2.4.5. Facteur de mérite  
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          La performance des matériaux thermoélectriques est quantifiée par une quantité sans 

dimension appelée facteur de mérite ZT donnée par : 

ZT = σS2T / k.                                                         (IV-11) 

   Où :  T : température absolue  

            S : coefficient de Seebeck ou pouvoir thermoélectrique  

            σ : conductivité  électrique 

            κ : conductivité thermique  

 

          L'optimisation des matériaux à utiliser dans la conversion d'énergie thermoélectrique 

nécessite l'optimisation de leurs propriétés de transport électrique et thermique pour 

maximiser le ZT. Selon cette formule, un bon matériau thermoélectrique est celui qui 

présente un coefficient de Seebeck élevé, une bonne conductivité électrique et une faible 

conductivité thermique. 

          Cependant, l'augmentation de σ en augmentant la concentration de porteurs conduit 

généralement à une diminution de l'amplitude de S et à une augmentation de  kel. Par 

conséquent, il convient de trouver un compromis entre ces paramètres. 

 

La variation du facteur de mérite en fonction de la température pour les composés Sc2CdS4, 

Y2CdS4, Sc2ZnS4 et Y2ZnS4est présentée à la figure IV.12. On peut voir que les deux 

sulfures de cadmium de spinelle ternaire Sc2CdS4 et Y2CdS4 ont la même tendance ; leurs 

valeurs de ZT à 300 K sont de 0,748 et 0,753, respectivement. et elles passent à 0,769 et 

0,778 à 800 K, respectivement. Les deux autres matériaux de sulfures de zinc spinelle 

Sc2ZnS4 et Y2ZnS4 ont le même comportement. Leurs valeurs ZT à 300 K sont de 0,742 

et 0,743, et elles passent à 0,764 et 0,767 à 800 K, respectivement. 
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Figure IV-12. Evolution du facteur de mérite de Sc2CdS4, Y2CdS4, Sc2ZnS4 et Y2ZnS4 en 

fonction de la température. 

 

IV.4. conclusion 

        Des calculs détaillés ont été effectués en utilisant l'approche FP-APW au sein du 

GGA-pbe, et l’approximation TB-mBJ pour étudier les propriétés structurelles, 

électroniques et thermoélectriques des composés spinelles à base de sulfure A2BS4 (A=Sc 

and Y ; B= Cd and Zn).  

        Les propriétés des états calculés s'accordent bien avec les données expérimentales 

disponibles. Les composés étudiés sont des semi-conducteurs avec un gap direct (Γ-Γ) 

d'environ 2.30eV, 2.48eV, 2.10eV et  2.19 eV  pour Sc2CdS4, Y2CdS4, Sc2ZnS4 et Y2ZnS4 

respectivement, en utilisant l'approximation Tb-mBJ.   

A partir des calculs sur la thermoélectricité, nous notons que les deux composés Sc2CdS4, 

Y2CdS4, Sc2ZnS4 et Y2ZnS4montrent des propriétés thermoélectriques intéressantes. 



 
 
 
 

CHAPITRE V 
 

 

Les bi-Alkali AB2Sb (A= K, Cs et  

Rb ; B= K et Na) 
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V.1. Introduction 

Les bi-Alkali AB2Sb(A= K, Cs et  Rb ; B= K et Na) sont iso-structurale avec Heusler 

et cristallise dans le groupe d'espace cubique Fm-3m [17-18]. La structure est 

tridimensionnelle. A1+ est lié dans une géométrie à 8 coordonnées à huit atomes équivalents 

B1+ et six équivalents Sb3-. Toutes les longueurs de liaison A – B sont de 3,79 Å. Toutes 

les longueurs de liaison A – Sb sont de 4,38 Å. B1+ est lié dans une géométrie cubique 

déformée centrée sur le corps à quatre atomes A1+ équivalents et quatre atomes Sb3- 

équivalents. Toutes les longueurs de liaison B – Sb sont de 3,79 Å. Sb3- est lié dans une 

géométrie cubique déformée centrée sur le corps à six atomes A1+ équivalents et huit 

atomes B1+ équivalents. 

V.2. Propriétés physiques des matériauxbi-Alkali AB2Sb (A= K, Cs et  

Rb ; B= K et Na). 

V.2.1. Détails de calcul 

Le calcul de la structure électronique des matériaux bi-Alkali AB2Sb (A= K, Cs et  

Rb ; B= K et Na) ont été effectués en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité 

(DFT) [1-2], telle que mise en œuvre dans le code de calcul wien2k [2]. Le potentiel 

d'échange-corrélation est traité dans le cadre de l'approximation du gradient généralisée 

(GGA-PBE)[3]. Le potentiel modifié de Becke-Johnson (mBJ) est également utilisé car il 

s’est avéré très efficace dans le calcul des bande interdites (gaps) pour différents semi-

conducteurs et isolants [96-100]. Ces matériaux bi-Alkali se cristallisent dans le groupe 

d'espace cubique à faces centrées (Fm-3m ,No225) [100]. Avant d’étudier n’importe qu’elle 

matériaux on doit faire un test de convergence pour avoir des bon résultats avec le 

minimum d’énergie.  

Les paramètres suivants : fonctions d’onde𝜓, les densités électroniques 𝜌 et le 

potentiel 𝑣 sont développés en combinaison harmoniques sphériques multiplient par les 

fonctions radiales autour des sites atomiques𝑙𝑚𝑎𝑥, et un développement en série de Fourier 

dans la région interstitielle. Cette région est limité par uncutoff (rayon de coupure) 

𝑅𝑚𝑡
𝑚𝑖𝑛*𝑘𝑚𝑎𝑥(R est le plus petit rayon de la sphère MT, 𝑘𝑚𝑎𝑥 est le cutoff du vecteur d'onde 

pour les ondes planes) ; ce paramètre est la norme du plus grand vecteur d’onde utiliser 
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pour le développement en ondes planes des fonctions propres. Pour éviter le 

chevauchement des sphères (Muffin-tin) et s’assurer de l’intégration de la majorité des 

électrons de cœur dans la sphère (Muffin-tin) on doit faire le bon choix des rayons de 

Muffin-tin 𝑅𝑚𝑡 pour les atomes K, Cs, Rb,K, Na etSb  . Nous avons effectué des tests de 

convergences sur la norme du plus grand vecteur d’onde utiliser pour le développement en 

ondes planes de la densité de charges 𝐺𝑚𝑎𝑥 pour nos trois matériaux CsK2Sb,K2RbSb et 

KNa2Sb; et lenombre de points k considérer  dans la première zone de Brillouin 

irréductible. Ces paramètres sont regroupés pour les deux matériaux dans le tableau IV.1.la 

figure IV.13 illustre la structure cristalline de ces composés, Les positions atomiques dans 

la cellule élémentaire sont déterminées après une relaxation atomique et Les rayons muffin-

tin (Rmt) des sphères atomiques K, Cs, Rb,K, Na etSb  dans les composésbi-Alkali AB2Sb 

sont présentés dansle tableau V.2. 

Tableau V.1 :Les valeurs:Rmt, Rmt ∗ Kmax,lmax , Gmax et Kpointsdes composésbi-

Alkali AB2Sb (A= K, Cs et  Rb ; B= K et Na) 

GGA-PBE et 

TB-mBJ 

𝑹𝒎𝒕 (u.a) 

𝑹𝒎𝒕 ∗ 𝑲𝒎𝒂𝒙 𝒍𝒎𝒂𝒙 𝑮𝒎𝒂𝒙 𝑲𝒑𝒐𝒊𝒏𝒕𝒔 

Cs K Rb Na Sb 

CsK2Sb 
2.5 2.5 - - 2.5 8 10 12 500 

K2RbSb 
- 2.5 2.5 - 2.5 8 10 12 500 

KNa2Sb 
- 2.5 - 2.5 2.5 8 10 14 500 
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Figure V.1. Structure cristalline des composésbi-Alkali AB2Sb 

(A= K, Cs et  Rb ; B= K et Na) 

 

Tableau V.2. les positions atomiques de CsK2Sb, K2RbSb et KNa2Sb. 

 A (K, Cs et  Rb) B (K et Na) Sb 

 x y z x y z x y z 

CsK2Sb 0.5 0.0 0.0 0.125 0.125 0.125 0.489 0.261 0.489 

K2RbSb 0.5 0.0 0.0 0.125 0.125 0.125 0.493 0.257 0.493 

KNa2Sb 0.5 0.0 0.0 0.125 0.125 0.125 0.495 0.255 0.495 

 

V.2.2. Propriétés structurales et stabilités 

Pour déterminer les paramètres de structure à l’équilibre, des calculs d’énergies 

totales en fonction du volume ont été menés dans le but d’avoir les paramètres du réseau, 

le module de compression Bet sa dérivée B’, pour cela nous avons effectué un calcul auto 

cohérent de l’énergie totale pour différentes valeurs du paramètre du réseau prises au 

voisinage du paramètre expérimental. Les paramètres d’équilibre sont obtenus en ajustant 

la courbe de l’énergie totale en fonction du volume par l’équation d’état de Murnaghan [6]. 
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Le paramètre du réseau à l'équilibre est donné par le minimum de la courbe E (V). 

Les courbes donnant la variation de l'énergie en fonction du volume pour les différents 

matériaux sont présentées dans la figure IV.14. Les résultats numériques obtenus pour les 

paramètres du réseau et les modules de compressibilité sont présentés dans le tableau IV.7. 

Pour valider nos résultats, ce tableau contient également des résultats expérimentaux et 

théoriques obtenus par d'autres méthodes. Nous remarquons une bonne concordance de 

nos résultats avec les autres travaux théoriques. 

 

Figure V.2.  Variation de l’énergie totale en fonction du volume du composé bi-Alkali 

CsK2Sb, K2RbSb et KNa2Sbavec  GGA-pbe. 
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Tableau V.3. Calcul des valeurs des paramètres a, du module de compressibilité (B) et sa 

dérivée (B') pour les matériaux bi-Alkali CsK2Sb, K2RbSb et KNa2Sb. 

 

 

 

 

 

V.2.3. Propriétés électroniques 

V.2.3.1. structure de bande 

Pour simplifier, seules les directions de plus hautes symétries dans la première zone 

de Brillouin sont traitées, nous avons utilisé le paramètre de maille à l’état fondamental 

pour effectuer un cycle self-consistant avec une grille de points spéciaux plus dense (3000 

k point). Ce qui nous a permis de déterminer les bandes d’énergie de nos matériaux en 

utilisant deux méthodes pour la comparaison, GGA-PBE et mBJ-GGA. Nous avons calculé 

la structure de bande pour l’état non magnétique. Les structures de bande calculées par les 

deux méthodes GGA et mBJ-GGA sont illustrées dans la FigureV.3. et la FigureV.3 

respectivement. Le zéro d'énergie est choisi pour coïncider avec le niveau de Fermi. Par 

les deux approximations utilisées, la structure de bande des composés bi-Alkali AB2Sb (A= 

K, Cs et  Rb ; B= K et Na) a un comportement semi-conducteur. 

Structure KNa2Sb RbK2Sb CsK2Sb 

Espace de groupe Fm3m n° 225  

Paramètres 

de maille 
a(Å) 

7.804 8.653 8.759 

7.74 

[19] 

8.69 

[20] 

8.71[21-

22] 

Bulkmodulus 
B0(GPa) 18.57 12.22 12.3 

B’ 3.01 3.47 3.8 
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Le bas des bandes de conduction et le haut des bandes de valence sont situés au 

point de la zone irréductible de Brillouin, ce qui prouve que ces composés ont une bande 

interdite directe. Nos composés sont des semi-conducteurs avec gap direct.  

 

Figure V.3. La structure des bandes d’énergie de composés bi-Alkali CsK2Sb, K2RbSb et 

KNa2Sbpar GGA-PBE. 
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Figure V.4. La structure des bandes d’énergie de composés bi-Alkali CsK2Sb, K2RbSb et 

KNa2Sbpar TB-mBJ. 

 

Nous remarquons dans la Figure V.4.a pour ces trois composés (CsK2Sb, K2RbSb 

et KNa2Sb) que le minima de la bande de conduction et le maxima de la bande de valence 

se situent au point de symétrie . Par conséquent, ces matériaux ont un gap direct dans la 

direction — avec les valeurs 1.86 eV, 1.92 eV et 1.95 eV pour CsK2Sb, K2RbSb et 

KNa2Sbrespectivement.Le gap obtenus par mBJ est plus grand que celui obtenus par GGA. 

Les gaps calculées avec l'ajustement proposé à un paramètre du modèle de Koller sont 

données et comparées aux bandes interdites obtenues avec les paramètres TB-mBJ 

d'origine et avec les résultats expérimentaux. Cette nouvelle paramétrage donne des bandes 

interdites en très bon accord avec les expériences. Nous avons regroupé les résultats 

obtenus par les deux méthodes de calcul (GGA, mBJ) dans le tableau V.4. 
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Tableau.V.4. Valeurs des gaps (en eV) calculés avec le potentiel mBJ avec différents 

paramétrages du CsK2Sb, K2RbSb et KNa2Sb. 

Parame- 

trisation 

A B e Gap (eV) 

CsK2Sb K2RbSb KNa2Sb 

mbj-originale -0.012 1.023 0.5 1.97 1.85 1.81 

mbj1 0.488 0.500 1 1.92 1.81 1.80 

mbj2 0.267 0.656 1 1.92 1.84 1.79 

mbj-présent 

 

 

0.267 

0.267 

0.267 

0.648 

0.690 

0.682 

1 

1 

1 

 

1.86 

- 

- 

- 

1.92 

- 

- 

- 

1.95 

GGA-PBE    0.86 0.670 0.660 

EXP    1.86 

[23] 

1.90 

[20] 

1.93 

[24] 

 

Les gaps obtenus pour ces matériaux étudiésCsK2Sb, K2RbSb et KNa2Sb, sont des 

gaps directs dans la direction — , avec des valeurs comprises entre 1.86 eV et 1.95eV 

par la méthode mBJ. Ce qui indique un comportement semi-conducteur de ces composés. 

Les bi-Alkali à base d'antimonide CsK2Sb, K2RbSb et KNa2Sb, ont tous le caractère direct 

de leurs bandes interdites dans la direction — . Cette propriété permet l’utilisation de 

ces matériaux dans le domaine de la thermoélectricité. 

 

IV.2.3.2Densité d’états (DOS) 

Nous avons tracé les graphes en utilisant la méthode mBJ-GGA puisqu’elle donne 

des valeurs de gap plus grandes que celles obtenues par l'approximation GGA et plus 

proche de la valeur expérimentale. La figure V.(5 , 6 et 7) montre la densité d'états totale 

(TDOS) et partielle (PDOS) en utilisant la méthode mBJ-GGA.  

La région I (-5eV et 0eV) des trois Figures V.(5.6 et 7) présente la partie supérieure 

de la bande de conduction qui est limitée par le niveau de fermi (EF = 0). Dans cette région 

les états ‘’d’’ du(Cs et Rb), ‘’s’’ et ‘’p’’ du (K et Na ) et l’état‘’p’’ de Sb sont les plus 

dominants. Dans les régions II qui représente la bande de conduction dans les trois Figures 

V.(5.6 et 7), les états dominants proviennent du les états d-(Cs et Rb), les états ‘’s’’ et ‘’p’’ 

du (K et Na ) et  les états ‘’s’’ et ‘’p’’ du Sb pour les trois matériaux bi-alkalinCsK2Sb, 
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K2RbSb et KNa2Sb. Les régions I, II et III sont des conséquences à l’hybridation conjuguée 

des états ‘’d’’ du (Cs et Rb); s et p du (K et Na ) et les états‘’s’’ et ‘’p’’ du Sb. Le potentiel 

TB-mBJ provoque un déplacement des densités d’états et corrige la largeur de la bande 

interdite. 

Figure V.5. la densité d’états total (TDOS) et partielle (PDOS) pour CsK2Sb 

calculées par la méthode mBJ-GGA. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V.6. la densité d’états total (TDOS) et partielle (PDOS) pour RbK2Sb calculées 

par la méthode mBJ-GGA. 
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Figure V.7. la densité d’états total (TDOS) et partielle (PDOS) pour KNa2Sb calculées 

par la méthode mBJ-GGA 

IV.2.4 Propriétés thermoélectriques 

IV.2.4.1. Coefficient de Seebeck  

Pour déterminer l’effet de la température sur le coefficient de Seebeck nous avons 

varié la température de 300 à 800 K ; La figure V-8 représente l’évolution du coefficient 

de Seebeck en fonction de la température.  

La dépendance à la température du coefficient de Seebeck pour CsK2Sb, K2RbSb et 

KNa2Sb est représentée sur la figure V.8.Il convient de noter que le coefficient de Seebeck 

est bien affecté par la température. La valeur de coefficient Seebeck la plus élevée prise 

pour KNa2Sb à 300K approche 258 μV/ K. Alors qu'une très petite différence d’environ 

4.2% est observée entre les trois matériaux CsK2Sb, K2RbSb et KNa2Sb, même si cette 

différence ne dépasse pas 8% à des températures élevées, le matériau  KNa2Sb prend la 

valeur la plus élvée qui est de 250,2 μV/ K à 800 K. 
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Toutes les valeurs obtenues pour les composés étudiés ont un signe positif qui est lié 

à leur type, puis indiquant un comportement de transport électrique de type p. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V.8. Evolution du coefficient Seebeck de CsK2Sb, K2RbSb et KNa2Sben fonction 

de la température. 

IV.2.4.2. Conductivité électrique 

La figure V.9. montre les tracés de la conductivité électrique par rapport au temps de 

relaxation (𝜎/𝜏 )en fonction de la température dans la gamme de 300 K à 800 K, pour les 

composés CsK2Sb, K2RbSb et KNa2Sb. D'après les spectres, la conductivitéélectriqueest 

varié entre 1.91 ± 1.3 × 1018 (Ω. 𝑚. 𝑠)−1 et 5.75 ± 3.75 × 1018 (Ω. 𝑚. 𝑠)−1  de 300 K 

à 800 K, respectivement, on constate un comportement linéaire de la valeur de la 𝜎/𝜏 en 

fonction de la température qui est un caractéristique typique des semi-conducteurs. 
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Figure V.9. évolution de la conductivité électriquedeCsK2Sb, K2RbSb et KNa2Sben 

fonction de la température. 

 

IV.2.4.3. Conductivité thermique  

La conductivité thermique est un autre paramètre intéressant pour l'évaluation de la 

performance thermoélectrique des matériaux. La variation de la conductivité thermique à 

l'intérieur d'une température dans l’intervalle variantde 300 K à 800 K pour les composés 

CsK2Sb, K2RbSb et KNa2Sbest illustrée à la figure V.10. Les courbes montrent que la 

conductivité thermique passe de 0.45 ± 0.32 × 1014W(m. K. s)−1 à 2.55 ± 0.55 ×

1014W(m. K. s)−1lorsque la température augmente de 300 K à 800 K, respectivement. 
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Figure V.10. Evolution de la conductivité thermique de CsK2Sb, K2RbSb et KNa2Sben 

fonction de la température 

 

IV.2.4.4. Facteur de mérite  

La variation du facteur de mérite en fonction de la température pour les composés 

CsK2Sb, K2RbSb et KNa2Sbest présentée à la figure V.11. On peut voir que les valeurs de 

ZT à 300 K sont de 0.767, 0.753 et 0789 pour CsK2Sb, K2RbSb et KNa2Sb. respectivement. 

et elles passent à 0,755, 0,815 et 0.804 à 800 K, respectivement 
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Figure V.11. évolution du facteur de mérite de CsK2Sb, K2RbSb et KNa2Sben fonction de 

la température. 

 

IV.6. conclusion 

        Des calculs détaillés ont été effectués en utilisant l'approche FP-APW au sein du 

GGA-pbeet l’approximation TB-mBJ pour étudier les propriétés structurelles, 

électroniques et thermoélectriques des composés CsK2Sb, K2RbSb et KNa2Sb.  

        Les propriétés des états calculés s'accordent bien avec les données expérimentales 

disponibles. Les composés étudiés sont des semi-conducteurs avec un gap direct (Γ-Γ) 

d'environ 2.30eV, 2.48eV, 2.10eV et  2.19 eV  pour CsK2Sb, K2RbSb et 

KNa2Sbrespectivement, en utilisant l'approximation Tb-mBJ.   

A partir du calcul thermoélectrique, nous notons que les trois composés CsK2Sb, K2RbSb 

et KNa2Sb  montrent des propriétés thermoélectriques intéressantes. 
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 Les Zintl NaXAs  

(X = Sn et Pb) 
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VI.1. Introduction  

les phases Zintl ont récemment acquis un intérêt significatif pour une 

utilisation potentielle dans la production d'énergie thermoélectrique, vu leur 

facteur de mérite thermoélectrique (ZT) élevé. 

   De nombreux composés de ce type ont été déjà synthétisés et caractérisés, 

comportant de nouveaux types de structure, avec une variété de propriétés 

physiques intéressantes. Pour par exemple, une seule famille de phases Zintl, la 

série A14BX11 (A = Ca, Sr, Ba, Yb ou Eu; B= Zn, Cd, Mn; X = As, Sb ou Bi), 

offre un large éventail de propriétés, telles que les propriétés optiques non 

linéaires [25], supraconductivité [26], magnétorésistance colossale [27], et dans  

les dernières années, la thermoélectricité [28-30]. 

     Parmi ces composés, nous nous sommes concentrés sur le NaXAs (X = Sn et 

Pb), dont l'objectif principal dans ce travail actuel est d’étudier les propriétés 

physiques de ces composés. Dans cette section, nous présentons une étude des 

structures et des propriétés structurel et électroniques telles que la densité d'état 

(DOS), la densité électronique et la structure de bande et les propriétés 

thermoélectriques. 

VI.2. Propriétés physiques des matériaux Zintl NaXAs (X = Sn et Pb) 

VI.2.1. Détail de calcul   

Pour calculer les propriétés structurales et optoélectroniques des composés NaXAS 

(X = Ge et Pb), nous avons utilisé la méthode des ondes plane augmentée à potentiel totale 

plus des orbitales locales (FP-APW + lo) [1] implémenté dans le code Wien2K [2]. Pour 

le potentiel d'échange et corrélation nous avons utilisé l'approximation de gradient 

généralisée de Wu et Cohen (WC-GGA) [2]. Pour mieux estimer les propriétés 

optoélectroniques, la modification récente du potentiel d'échange de Becke et Johnson 

(mBJ) par Tran et Blaha [2] TB-mBJ est employé. Le fonctionnel TB-mBJ permet une 

bonne description de la structure de  bande pour les isolants et les semi-conducteurs et 

donne une bande interdite en bon accord avec les valeurs expérimentales. 
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Les paramètres suivants : fonctions d’onde 𝜓, les densités électroniques 𝜌 et le 

potentiel 𝑣 sont développés en combinaison harmoniques sphériques multiplient par les 

fonctions radiales autour des sites atomiques 𝑙𝑚𝑎𝑥, et un développement en série de Fourier 

dans la région interstitielle. Cette région est limité par un cutoff (rayon de coupure) 

𝑅𝑚𝑡
𝑚𝑖𝑛*𝑘𝑚𝑎𝑥(R est le plus petit rayon de la sphère MT, 𝑘𝑚𝑎𝑥 est le cutoff du vecteur d'onde 

pour les ondes planes) ; ce paramètre est la norme du plus grand vecteur d’onde utiliser 

pour le développement en ondes planes des fonctions propres. Pour éviter le 

chevauchement des sphères (Muffin-tin) et s’assurer de l’intégration de la majorité des 

électrons de cœur dans la sphère (Muffin-tin) on doit faire le bon choix des rayons de 

Muffin-tin 𝑅𝑚𝑡 pour les atomes Na, Pb, Sn, et As. Nous avons effectué des tests de 

convergences sur la norme du plus grand vecteur d’onde utiliser pour le développement en 

ondes planes de la densité de charges 𝐺𝑚𝑎𝑥 pour nos matériaux NaSnAs et NaPbAs ; et le 

nombre de points k considérer  dans la première zone de Brillouin irréductible. Ces 

paramètres sont regroupés dans le tableau VI.1. 

Tableau VI.1. Valeurs de Rmt, Rmt ∗ Kmax,lmax , Gmax et Kpoints de NaXAs (X = Pb et Sn). 

GGA-PBE et 

TB-mBJ 

𝑹𝒎𝒕 (u.a) 

𝑹𝒎𝒕 ∗ 𝑲𝒎𝒂𝒙 𝒍𝒎𝒂𝒙 𝑮𝒎𝒂𝒙 𝑲𝒑𝒐𝒊𝒏𝒕𝒔 

Na Sn Pb As 

NaSnAs 
2.21 2.5 - 1.39 7.5 10 12 450 

NaPbAs  
2.17 - 1.61 1.33 8 10 12 450 

 

IV.2.2. Propriétés structurelles 

NaXAs est un dérivé oméga trigonal structuré et cristallise dans le groupe spatial 

hexagonal P63mc [186] [31] . La structure est bidimensionnelle et se compose de deux 

feuilles de NaXAs orientées dans la direction (0, 0, 1). Na1+ est lié dans une géométrie en 

forme de T-déformée à trois atomes As3- équivalents. Toutes les longueurs de liaison Na-

P sont de 2,98 Å. X2+ est lié dans une géométrie en forme de T-déformée à trois atomes 

As3- équivalents. Toutes les longueurs de liaison X–As sont de 2,63 Å. P3- est lié à trois 

atomes équivalents Na1+ et trois équivalents X2+ pour former des octaèdres AsNa3X3 

partageant les bords (Figure.VI.1). 
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Figure VI.1. Structure cristalline des composés Zintl NaXAs avec 

(X = Ge et Pb). 

La détermination des propriétés structurales d’un matériau est primordiale dans un 

calcul ab-initio. Elle permet d’exploiter les résultats calculés à l’équilibre (l’état 

fondamental) pour déterminer d’autres propriétés physiques. Les propriétés structurales 

sont déterminées à partir des résultats expérimentaux obtenus dans des conditions 

ambiantes [5]. 

Le volume optimal, le module de compressibilité et sa première dérivée sont calculés 

après une interpolation des résultats obtenus à l’aide de l’équation de Murnaghan. 

E = E0 +
B0V

B′0
[

(
V0

V⁄ )
B′0

B′0−1
+ 1] −

V0B0

B′
0−1

.    (IV-3) 

Où 

E0 et V0 sont l’énergie et le volume a l’équilibre. 

B et B′ sont le module de compressibilité et sa dérivée première par rapport à la pression. 
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Les variations de l’énergie totale en fonction de rapport c/a et la variation de l’énergie 

en fonction du volume pour les deux matériaux NaSnAs et NaPbAs, issues du calcul SCF, 

sont représentées sur les deux figures VI.2 et figures VI.3. 

 

Figure VI.2. Variation de l’énergie totale en fonction du rapport c/a pour les composés 

Zintl NaXAs avec(X = Ge et Pb). 
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Figure VI.3. Variation de l’énergie totale en fonction du volumepour les composés 

Zintl NaXAs avec (X = Ge et Pb). 

 

Tableau VI.2. Paramètres du réseau, le module de compressibilité B et sa dérivée B’ des 

deux matériaux Zintl NaXAs avec (X = Ge et Pb). 

Les résultats obtenus sont en très accord avec les résultats expérimentaux disponibles 

[31,32]. 

Structure NaSnAs NaPbAs 

Espace de groupe P63mc [186] 

Paramètres 

de maille 

a(Å) 
4.073599 4.16683479 

4.006 [31] 5.6917 (Å) [32] 

b(Å) 
4.073599 4.16683479 

4.006 [31] 4.123 (Å) [32] 

c(Å) 
12.207777 12.4871865 

12.955 [31] 12.632 [32] 

Bulkmodul

us 

B(GPa) 35.6943 31.3774 

B’ 4.6459 4.2438 
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VI.2.3. Propriétés électroniques  

VI.2.3.1. La structure de bande  

L’ensemble des courbes En(k) constitue les courbes de dispersion des électrons dans 

le cristal : aussi appelé structure des bandes d’énergies.  

De la même manière qu’il suffit de connaitre V(r) sur la maille élémentaire du cristal ; 

les courbes En(k) ont la même symétrie que l’espace réciproque et il suffit de décrire En(k) 

dans la première zone de Brillouin.  

La structure de bande représente tous les états d’énergie accessibles aux électrons. En 

remplissant les états avec tous les électrons du cristal, on arrive à une configuration où : 

A T=0 K, les états de la bande de conduction ne sont pas peuplés ; par contre, les états 

de la bande de valence sont peuplés par des électrons. 

Les bandes d’énergie donnent les énergies possibles d’un électron en fonction du 

vecteur d’onde. Ces bandes sont représentées dans l’espace réciproque et pour simplifier, 

seules les directions de plus hautes symétries dans la première zone de Brillouin sont 

traitées. 

Les bandes de valence et les bandes de conduction sont séparées par une bande 

interdite ou gap. On définit le gap d’énergie comme étant la différence entre le maximum 

de la bande de valence MBV et le minimum de la bande de conduction MBC. 

Il est bien connu que l'inconvénient majeur du formalisme DFT dans le cadre de 

l’Approximation de Gradient Généralisé (GGA). Les structures de bande calculées dans 

les lignes à haute symétrie dans la 1ere zone de Brillouin pour les deux matériaux NaSnAs 

et NaPbAs par les méthodes GGA-PBE et TB-mBJ sont représentés sur les figures VI.4 et 

figures VI.5, respectivement. Le comportement global des structures de bandes calculées 

en utilisant ces deux fonctionnels d’échanges et de corrélation est similaire, sauf pour les 

valeurs de leurs gaps, qui sont plus élevés dans TB-mBJ. L’approximation mBJ améliore 

généralement la structure de bande électronique, mais améliore en particulier la largeur de 
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bande .Il en résulte en général que le potentiel TB-mBJ provoque un déplacement rigide 

de bandes de conduction vers l'énergie supérieure avec de petites différences dans la 

dispersion de certaines régions de la zone de Brillouin. 

 

 

Figure IV.4. la structure des bandes d’énergie des deux matériauxZintl NaXAs avec (X = 

Ge et Pb) par  GGA-PBE. 
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Figure VI.5. la structure des bandes d’énergie des matériaux Zintl NaXAs avec (X = Ge 

et Pb) par TB-mBJ. 

Un gap indirect de 30.1 eV est obtenu par la méthode mBJ pour NaSnAs, où le minimum 

de la bande de conduction se trouvant dans la direction reliant Les points  et M et le 

maximum de bande de valence au point . Un gap direct de 0.788 eV pour NaPbAs dans 

la direction — . Ce qui indique un comportement semi-conducteur de ces composés. 

Cette propriété permet l’utilisation de ces matériaux dans le domaine de la 

thermoélectricité.  

Table VI.3 : valeurs des gaps (en eV) calculés avec le potentiel mBJ avec différents 

paramétrages du NaSnAs et NaPbAs. 

Parame-
trisation 

A B e Gap (eV) 
NaSnAs NaPbAs 

mbj-
originale 

-0.012 1.023 0.5 0.88 1.58 

mbj1 0.488 0.500 1 0.91 1.60 

mbj2 0.267 0.656 1 0.95 0.52 

mbj-
present 

0.267 

 

0.697 

 

1 
 

1.03 

 

0.788 

 

GGA-PBE    0.396 0.249 

EXP     0.79 [32] 
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Néanmoins, nous savons que, généralement, la valeur du gap calculée en utilisant la 

DFT avec les approximations GGA est susceptible d'être d'environ 30-50% plus petite que 

la valeur expérimentale [3]. Il est donc clair que l’approximation TB-mBJ a 

considérablement amélioré la valeur du gap. 

D’après le tableau, on constate que le gap calculé est en accord avec les résultats 

théoriques disponibles. 

IV.2.3.2. la densité d’états 

La densité des états électroniques (en anglais, Density Of States ou DOS) quantifie 

le nombre d’états électroniques possédant une énergie donnée dans le matériau considère. 

Autrement dit, elle représente le nombre d’états disponibles pour les électrons. C’est une 

fonction qui ne dépend que de l’énergie. 

La densité des états est un paramètre important pour le calcul des propriétés 

électroniques, optiques, chimiques et magnétiques des matériaux. 

Les densités d’états partielles pour les deux matériaux zintl NaSnAs et NaPbAs par 

la méthode TB-mBJ sont représentées sur les deux figures suivant. 

Figure VI.6. Densité d’états totale (TDOS) et partielle (PDOS) de NaSnAs 
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Figure VI.7. Densité d’états totale (TDOS) et partielle (PDOS) de NaPbAs 

Les figures. VI.(6 et 7) représentés la densité d’états totale (TDOS) et partielle (PDOS)  

obtenues par l’approximation mBJ des composés Zintl NaXAs avec (X = Ge et Pb) le 

niveau de fermi EF étant pris comme référence des énergies des bandes. Les états 

électroniques sont regroupés comme suit :pour l'énergie la plus basse dans la région de -8 

eV à -6 eV, il existe une bande apparente qui provient des états ‘’s’’. A proximité du niveau 

de Fermi et en dessous du maximum de la bande de valence (VBM), il existe une bande 

apparente qui provient des états ‘’s’’ du Na et des états ‘’p’’ de Sn, Pb et As  pour les deux 

matériaux NaSnAs et NaPbAs. Dans le CBM, il y a contribution simultanée des états vides 

‘’s’’ et ‘’p’’ de l'atome Na et des états vides ‘’s’’ des atomes Sn, Pb et As.  

IV.2.4. Propriétés thermoélectriques 

La thermoélectricité permet de transformer la chaleur en électricité. Dans ce cas, c’est 

le flux de chaleur qui entraîne un déplacement des porteurs de charge et donc l’apparition 

d’un courant électrique. 
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IV.2.4.1. Coefficient de Seebeck  

Pour déterminer l’effet de la température sur le coefficient de Seebeck nous avons 

varié la température de 300 à 800 K. La figure VI.8 représente l’évolution du coefficient 

de Seebeck en fonction de la température.  

La dépendance à la température du coefficient de Seebeck pour NaXAs avec (X = Ge 

et Pb) est représentée sur la figure VI.8. Il convient de noter que le coefficient de Seebeck 

dépend de la température. La valeur du coefficient Seebeck la plus élevée prise pour 

NaPbAs à 300K approche 224,5 μV/ K. Alors qu'une très petite différence d’environ 3% 

est observée entre les deux matériaux NaSnAs et NaPbAs, même si cette différence ne 

dépasse pas 8% à des températures élevées, le matériau  NaPbAs prend la valeur la plus 

élvée qui est de 234,2 μV/ K à 800 K.   

 Toutes les valeurs obtenues pour les deux composés étudiés ont un signe positif qui 

est lié à leur type, puis indiquant un comportement de transport électrique de type p. 
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Figure VI.8. Evolution de la coefficient Seebeck de NaSnAs et NaPbAs  

en fonction de la température. 

IV.2.4.2 Conductivité électrique 

La figure VI.9 représente la conductivité électrique par rapport au temps de relaxation (𝜎/𝜏) 

en fonction de la température dans la gamme de 300 K à 800 K, pour NaSnAs et NaPbAs. 

D'après les spectres, la conductivité des deux composés varie entre 2.25 ± 0.65 ×

1018 (Ω. 𝑚. 𝑠)−1 et 5.9 ± 1.9 × 1018 (Ω. 𝑚. 𝑠)−1  de 300 K à 800 K, respectivement, on 

constate un comportement linéaire de la valeur de la 𝜎/𝜏 en fonction de la température qui 

est un caractéristique typique des semi-conducteurs.. 
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Figure VI.9.  Evolution de la conductivité électrique de NaSnAs et NaPbAs en fonction 

de la température. 

IV.2.4.3. Conductivité thermique  

La conductivité thermique est un autre paramètre intéressant pour l'évaluation de la 

performance thermoélectrique des matériaux. La variation de la conductivité thermique à 

l'intérieur d'une température de 300 K à 800 K pour les deux composés NaSnAs et NaPbAs 

est illustrée à la figure VI.10 Les courbes montrent que la conductivité thermique passe de 

0.375 ± 0.125 × 1014  W(m. K. s)−1 à 2.65 ± 1.15 × 1014W(m. K. s)−1 lorsque la 

température augmente de 300 K à 800 K, respectivement. 
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Figure VI.10. évolution de la conductivité thermique de NaSnAs et NaPbAs en fonction 

de la température. 

 

IV.8.4.4. Facteur de mérite  

           La variation du facteur de mérite en fonction de la température pour les composés 

NaSnAs et NaPbAs est présentée à la figure VI.11. On peut voir que les valeurs de ZT à 

300 K sont de 0,722 et  0,876 pour NaSnAs et NaPbAs. et elles passent à 0,711 et 0,915 à 

800 K, respectivement. 
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Figure VI.11 Evolution du facteur de mérite de NaSnAs et NaPbAs en fonction 

de la température. 
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"Nous devrons nous rappeler que ce que nous observons n’est pas la 

nature elle-même, mais la nature soumise à notre méthode de 

questionnement." 

 

Werner Heinsenberg 
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CONCLUSION GENERALE 

Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales telles que la stabilité, la 

constante de réseau, ainsi que l’énergie totale d’équilibre ; les propriétés électroniques 

telles que la structure de bandes et la densité d’états des nouveaux matériaux semi-

conducteurs A2BS4 (A=Sc and Y ; B= Cd and Zn) ,   les bi-Alkali AB2Sb  (A= K, Cs et Rb ; B= K 

et Na) et   les Zintls NaXAs  (X = Sn et Pb). Les propriétés thermoélectriques telles que le 

coefficient Seebeck, la conductivité électrique, la conductivité thermique et le facteur de 

mérite de ces matériaux ont également été abordées. Tous nos calculs sont basés sur la 

théorie de la densité fonctionnelle (DFT). L’usage des ondes planes augmentées avec un 

potentiel total (FP-LAPW) et les effets d’échange et de corrélation quant à eux sont traités 

dans le cadre des  deux approximations: l’Approximation Généralisée du Gradient (GGA-

PBE) puis l’autre GGA-TB-mBJ de Tran et Blaha modifiée de Becke et Johnson. 

A partir des calculs de l’énergie totale en fonction du volume, nous constatons 

que les paramètres de maille optimisés sont en bon accord avec les résultats expérimentaux 

pour les composés A2BS4 (A = Sc et Y ; B = Cd et  Zn), les bi-Alkali AB2Sb  (A= K, Cs et Rb ; 

B= K et Na) et les Zintls NaXAs  (X = Sn et Pb). 

Notre étude a permis de fournir une description détaillée des propriétés structurales, 

électroniques et thermoélectrique. 

Nos résultats indiquent clairement que : 

La valeur du gap calculée en utilisant la DFT avec les approximations GGA est plus 

petite que la valeur expérimentale. Il est donc clair que l’approximation TB-mBJ a 

considérablement amélioré la valeur du gap. Le potentiel TB-mBJ a provoqué un 

déplacement des bandes qui a bien corrigé la largeur de la bande interdite accompagné que 

de légères différences dans la dispersion de certaines régions de la zone de Brillouin. 

Le calcul de la densité d’état nous a permis de donner une explication détaillée de la 

contribution des différentes orbitales.  

Les résultats obtenus des calculs du coefficient de Seebeck et des conductivités 

thermique et électriques en fonction de la température, nous permettent de proposer 
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l’utilisation de nos nouveaux matériaux semi-conducteurs A2BS4 (A=Sc and Y ; B= Cd 

and Zn) ,   Les bi-Alkali AB2Sb  (A= K, Cs et Rb ; B= K et Na) et   Les Zintls NaXAs  (X 

= Sn et Pb) dans la conversion thermoélectrique à haute température. 
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