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Résumé : 

Dans les dernières années la thermoélectricité est devenue très attractive comme nouvelle 

application qui utilise une source d’énergie « propre ». Alors, de nombreux projet sont en cours 

d’étudier l’application des thermo-générateurs Seebeck dans différents domaines telle que le 

domaine automobile, microélectronique, médical…..etc. Ces thermo-générateurs sont 

typiquement réalisés par des semi-conducteurs fortement dopés ou des semi-métaux, tels que 

SiGe ou Bi2Te3. Ces matériaux classiques de la thermoélectricité présentent des valeurs de ZT 

proches de 1, mais leur utilisation peut être relativement contraignante et restreinte. Il est donc 

nécessaire de poursuivre la recherche de nouveaux matériaux thermoélectriques afin 

d’augmenter le facteur de mérite ZT, et de trouver des matériaux facilement utilisables à l’air, 

constitués d’éléments abondants et non toxiques. C'est pourquoi, en utilisant les méthodes ab 

initio basée sur la théorie de la densité fonctionnelle (DFT), nous tentons à améliorer les 

propriétés thermoélectriques des matériaux à base de chalcogenide par deux méthodes 

différentes. La première par la substitution par le Sodium dans les sites de Cu du composé 

CuTlSe2 qui a augmenté le rendement de conversion thermoélectrique de 0.6 à 5.5% ; et la 

deuxième methode par l΄application d’une déformation biaxile par traction et compressionsur 

le AGaTe2 (A=Ag, Cu) qui a augmenté le rendement de conversion thermoélectrique de 3.9 à 

4.8 pour le AgGaTe2 et de 4.7 à 6.5 pour le CuGaTe2. 

Mots clés : DFT ; méthode abinitio ; propriété thermoélectriques ; facteur de mérite ZT ; 

chalcogenide. 

Summary: 

In recent years thermoelectricity has become very attractive as a new application that uses a 

"clean" energy source. So, many projects are underway to study the application of Seebeck 

thermogenerators in different fields such as automotive, microelectronics, medical.....etc. These 

thermo-generators are typically made of highly doped semiconductors or semi-metals, such as 

SiGe or Bi2Te3. These classical thermoelectricity materials have ZT values close to 1, but their 

use can be relatively constrained and restricted. Therefore, it is necessary to continue the search 

for new thermoelectric materials in order to increase the ZT figure of merit, and to find materials 

that can be easily used in air, made of abundant and non-toxic elements. Therefore, using ab 

initio methods based on density functional theory (DFT), we attempt to improve the 

thermoelectric properties of chalcogenide-based materials by y two different methods. The first 

involved Sodium substitution in the Cu sites of the CuTlSe2 compound, which increased the 

thermoelectric conversion efficiency from 0.6 to 5.5%; and the second was the application of 

biaxial deformation by traction and compression to AGaTe2 (A=Ag, Cu), which enhanced the 

thermoelectric conversion efficiency from 3.9 to 4.8 for AgGaTe2 and from 4.7 to 6.5 for 

CuGaTe2. 

Key words : DFT; abinitio method; thermoelectric properties; ZT factor of merit; 

chalcogenide. 

 ملخص 

اصبحت الكهرباء الحرارية في السنوات الاخيرة محل اهتمام الفاعلين في ميدان الطاقة بحيث تستخدم كمصدر لطاقة نظيفة. 

ولذلك يتم دراسة العديد من المشاريع لاستعمال المولدات الحرارية في مجالات مختلفة مثل السيارات، الالكترونيات الدقيقة 

. هذه SiGeاو   3Te2Biت عادة من اشباه موصلات او اشباه معادن مشابة بشدة،مثلو المجال الطبي. تصنع هذه المولدا
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، و هذا ما يجعل استعمالها محدودا نسبيا. لذلك من الضروري 1قريبة من   ZT المواد لكهروحرارية الكلاسيكية لها قيم

بسهولة في درجة ايجاد مواد يمكن استخدامها ، ZTزيادة رقم الجدارة مواصلة البحث عن مواد كهروحرارية جديدة من اجل 

 DFTالقائمة على نظرية  ab initioمعتدلة، و مكونة من عناصر وفيرة و غير سامة. لهذا السبب، باستخدام طرق حرارة 

لنحاس تبدال عناصر اس،نحاول تحسين الخواص الكهروحرارية للمواد القائمة على الكلكوجينيد بطريقتين. الاولى تخص ا

. اما الطريقة الثانية فتتمثل في تطبيق تشويه %5.5الى   0.6ن ، مما ادى الى رفع المردودية م2CuTlSeبالصوديوم في 

من  و  2AgGaTeبالنسبة ل 4.8الى  3.9،مما ادى الى رفع المردودية من AGaTe2 (A=Ag, Cu)ثنائي المحور على 

 . 2CuGaTeبالنسبة ل  6.5الى   4.7
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Introduction Générale 

L’énergie est un enjeu majeur de notre société. Elle peut exister sous de nombreuses 

formes : cinétique, potentielle, électrique, chimique, nucléaire et thermique. Toute forme 

d'énergie peut être transformée en une autre forme. La production de cette dernière repose 

largement sur les combustibles fossiles qui sont sur le point de s'épuiser, comme en témoignent 

la forte hausse des prix du pétrole et les dernières estimations alarmantes des réserves 

énergétiques mondiales. 

De plus, la combustion de ces derniers libère des gaz à effet de serre dans l'atmosphère, 

contribuant ainsi au changement climatique. C'est pourquoi il est de plus en plus important de 

chercher des sources d'énergie renouvelables et durables pour répondre à nos besoins 

énergétiques à l'avenir. Les énergies vertes, ou énergies renouvelables, sont des sources 

d'énergie qui se régénèrent naturellement et sont considérées comme respectueuses de 

l'environnement. Ces énergies comprennent l'énergie solaire, l'énergie éolienne, l'énergie 

hydraulique, l'énergie géothermique, l'énergie de biomasse et l'énergie des vagues et des 

marées. La chaleur est une source d'énergie abondante mais souvent gaspillée. Le chauffage 

domestique, les moteurs automobiles et les processus industriels génèrent tous une énorme 

quantité de chaleur résiduelle inexploitée qui pourrait être récoltée et convertie en électricité 

grâce à la thermoélectricité [1]. La thermoélectricité est un domaine de la physique qui étudie 

les phénomènes de conversion entre la chaleur et l'électricité, en utilisant des modules 

thermoélectriques. Ainsi, la récolte de seulement une partie de cette énorme quantité d'énergie 

est très prometteuse pour une société plus durable [2]. 

Les matériaux candidats à la fabrication de dispositifs TE sont des semi-conducteurs 

efficaces à certaines gammes de températures. Cette efficacité est quantifiée par le facteur de 

mérite adimensionnel 𝒁𝑻 =
𝑺𝟐𝝈

𝜿𝒆+𝜿𝒍
 Où 𝜎 représente la conductivité électrique, 𝑆  le coefficient 

Seebeck, 𝜿𝒆la conductivité thermique électronique,𝜿𝒍la conductivité thermique du réseau, et 𝑇 

est la température absolue .Les matériaux tels que les clathrates [3], les skutterudites [4]et les 

phases de Zintl [5], se sont avérées être des matériaux TE efficaces. Les chalcogénures sont 

parmi les meilleurs matériaux utilisés dans la construction des générateurs thermoélectriques. 

Han et al. [6] ont catégorisé sur la base de la littérature récente les chalcogénures métalliques 

ainsi que leurs derniers développements et les stratégies derrière leurs hautes performances 
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thermoélectriques. Cependant, ces matériaux ont une faible efficacité par rapport à celles 

d'autres technologies d'énergie renouvelable, telles que l'énergie solaire et l'éolien. L'efficacité 

thermoélectrique pourrait être considérablement améliorée par plusieurs méthodes telles que la 

convergence des vallées de bandes électroniques [7] , l'ajout d'impuretés ou la création de 

défauts ponctuels par alliage [8-13], la fabrication de super-réseaux à partir de couches minces 

[14] et la nanostructuration [15, 16]. Les déformations [17, 18] peuvent également modifier la 

structure de bande et ainsi affecter les propriétés de transport thermique. 

Parmi les matériaux TE les plus utilisés et les plus appropriés actuellement, figurent 

les composés CuTlSe2, AgGaTe2 et CuGaTe2. Ces derniers ont fait l'objet de plusieurs 

recherches théoriques [19-23] et expérimentales [24-27]. Dans notre étude nous avons choisi 

d’étudier et d’améliorer les propriétés thermoélectriques de ces matériaux. Certains groupes de 

chercheurs ont essayé d'améliorer les propriétés thermoélectriques de ces chalcopyrites par 

l'introduction de centres de localisation d'électrons et de diffusion de phonons [28] ; 

l’incorporation d'un ion magnétique [29, 30] ; substitution isoélectronique [31] et par des 

défauts substitutifs[32]. L'efficacité du dopage a également été développée. Le dopage au Na 

diminue effectivement la conductivité thermique en raison de l'intensification de la diffusion 

des défauts et de la distorsion du réseau [33]. L'ingénierie des déformations est elle aussi une 

méthode pratique pour régler et améliorer les caractéristiques physiques des chalcopyrites [18, 

34–36]. 

Dans ce contexte, nous proposons une stratégie pour augmenter l'efficacité 

thermoélectrique de CuTlSe2 en lui faisant un alliage avec l'atome de Na ; et du AgGaTe2 et 

CuGaTe2 par l’application d’une déformation biaxiale, par le biais de calculs ab initio en 

utilisant la théorie fonctionnelle de la densité et la théorie semi-classique du transport. 

Ce manuscrit est organisé comme suit : 

 Le chapitre I présente les différents effets thermoélectriques ; les matériaux 

thermoélectriques ainsi que les techniques d’amélioration de leur efficacité 

thermoélectrique. 

 Le chapitre II résume les fondements de la théorie fonctionnelle de la densité et la 

théorie de transport de Boltzmann utilisée pour le calcul des propriétés étudiées. 

 Le chapitre III expose les résultats de l’effet de substitution par le sodium dans les sites 

du cuivre du CuTlSe2 
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 Le chapitre IV traduit les résultats de l’effet de la déformation biaxiale sur les propriétés 

thermoélectriques des composés AgGaTe2 et CuGaTe2. 
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I.1 Introduction   

La thermoélectricité englobe un ensemble de phénomènes physiques mettant en 

corrélation des flux de chaleur ou de charge avec des gradients de température ou des champs 

électriques[1]. Cette conversion est réalisée par l'utilisation de matériaux thermoélectriques 

souvent utilisés dans des applications telles que les générateurs ou refroidisseurs 

thermoélectriques, les capteurs de température et les pompes à chaleur. 

Le rendement de conversion thermoélectrique est relativement faible, ce qui limite 

actuellement les applications pratiques des matériaux thermoélectriques. Cependant, des 

recherches sont en cours pour améliorer les performances des matériaux thermoélectriques et 

pour développer de nouvelles applications pour cette technologie prometteuse. 

Ce chapitre est consacré à la représentation des générateurs thermoélectriques, leurs 

principes et efficacité de conversions ainsi que les matériaux thermoélectriques et les 

techniques d’améliorations de leurs performances. 

I.2 Générateurs thermoélectrique  

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

thermique, et procure de l'énergie électrique. Il est constitué par des éléments semi-conducteurs 

de type n et p disposés en parallèle sur le plan thermique et en série sur le plan électrique 

appelée module. La face supérieure du module, à tendance froide, est susceptible d'absorber de 

la chaleur au niveau de température T, en provenance de la source chaude. La face inférieure, 

qui a tendance à se réchauffer, est susceptible de dégager de la chaleur au niveau de température 

T, de la source froide. La jonction des éléments n et p du côté de la source chaude est faite par 

le biais d'une plaque conductrice, généralement en cuivre[2]. 

 La preuve empirique de la possibilité de provoquer une tension électrique par 

l'application d'une différence de température remonte à Volta en 1794 [3], mais ce phénomène 

a été découvert indépendamment en 1821 par Seebeck. L'effet inverse a en revanche été signalé 

pour la première fois par Peltier en 1834. 
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Figure I.1 : Structure de principe d'un thermogénérateur classique à structure verticale[4]. 

 

I.3Principes de la conversion de l'énergie thermoélectrique   

L'effet Seebeck[5] peut être défini par  l'apparition d'une différence de potentiel entre 

les extrémités d'un matériau (métallique ou semi-conducteur) soumises à une différence de 

température. En l'absence de gradient, les porteurs libres se répartissent uniformément, mais 

lorsqu'apparaît une différence de température, les porteurs côté chaud présentent alors une 

énergie cinétique plus élevée que côté froid, et diffusent statistiquement vers celui-ci[6], créant 

un champ électrique. Cet effet est utilisé en thermométrie pour la mesure et/ou le contrôle 

précis, sensible et fiable de la température en temps réel [4]. 

L'effet Peltier est l'absorption ou le dégagement d'énergie/chaleur qui accompagne le 

passage d'un courant électrique à travers une jonction isotherme constituée de deux métaux (ou 

de deux semi-conducteurs) différents, en régime permanent[2]. Cet effet est utilisé pour le 

refroidissement dans certaines applications[7].  

L'effet Thomson est le changement réversible de la chaleur contenue dans un 

conducteur quelconque dans un gradient de température lorsqu'un courant électrique traverse 

le conducteur[8]. 
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Figure I.2 : Modes de conversion thermoélectrique (a) génération électrique (effet Seebeck) et (b) 

réfrigération (effet Peltier)[9]. 

 

I.4 Efficacité de conversion des modules thermoélectriques   

C'est sur la base de la théorie de Kelvin qu'Altenkirch [10], en 1911, a pu déterminer 

les conditions dans lesquelles une conversion efficace de l'énergie thermoélectrique pouvait 

être réalisée. Et il a introduit le concept du facteur de mérite, ZT, qui a aidé les chercheurs à 

développer des matériaux des thermocouples[8] 

𝒁𝑻 =
𝑺𝟐𝝈

𝜿
𝑻                                                      (I.1) 

où 𝑆 est le coefficient Seebeck, 𝜎 la conductivité électrique, 𝜅 la conductivité thermique, et 

𝑇 la température absolue. 

 le coefficient Seebeck est donné par  

𝑺 =
𝟖𝝅𝟐𝒌𝑩

𝟐

𝟑𝒆𝒉𝟐
𝒎∗𝑻 (

𝝅

𝟑𝒏
)

𝟐

𝟑
                                         (I.2) 

Où kB la constante de Boltzman, m* est leurs masse effective, e la charge de l’électron, h la 

constante de Planck, et n est la concentration des porteurs, 

 La conductivité électrique (σ) et la résistivité électrique (ρ) sont liées à n par la mobilité 

des porteurs μ 
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𝝈 =
𝟏

𝝆
= 𝒏𝒆µ                                                       (I.3) 

 La conductivité thermique dans les matériaux thermoélectriques provient de deux 

sources :  

(1) le transport de la chaleur par les électrons et les trous (κe)  

(2) le déplacement des phonons à travers le réseau (κl).  

 Le terme électronique (κe) est défini par le biais de la loi de Wiedemann-Franz : 

𝜿𝒆 = 𝐿𝝈𝑇                                                     (I.4) 

Où L désigne le nombre de Lorenz. 

 la conductivité thermique du réseau est exprimée par la relation de Debye : 

𝜿𝒍 = 𝟏
𝟑⁄ 𝑪𝑽𝒗𝒍                                                (I.5) 

𝐶𝑉étant la Chaleur spécifique volumique ; 𝑣𝑒𝑡𝑙 sont la vitesse de son et le libre parcours moyen 

des phonons 

Un bon matériau thermoélectrique (TE) doit avoir un coefficient Seebeck important 

pour produire la tension requise, une conductivité électrique élevée pour minimiser le bruit 

thermique, et une faible conductivité thermique pour diminuer les pertes thermiques des 

jonctions du thermocouple [11]. Ce qui est plus compliqué, c'est que ces paramètres sont 

fortement corrélés. La figure I.3 montre la dépendance des paramètres des matériaux 

thermoélectriques en fonction de la concentration des porteurs.  

On remarque que même si l'augmentation de la concentration de porteurs permet 

d'obtenir une conductivité électrique élevée, elle entraînera simultanément une diminution du 

coefficient Seebeck et une augmentation de la conductivité thermique. Dans ce contexte de 

relation d'échange extrêmement complexe, le matériau TE ne présente une performance 

maximale qu'à une concentration de porteurs spécifique. Par conséquent, il est très important 

de réaliser une régulation précise de la concentration de porteurs afin d'obtenir un transport 

électrique et thermique équilibré, ce qui est la clé pour permettre une nouvelle percée dans 

l'optimisation de la valeur de ZT [12]. 
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Figure I.3 :Evolution qualitative des conductivités électrique et thermique, du coefficient Seebeck et 

du facteur de mérite Z en fonction de la densité de porteurs[4]. 

 

L'efficacité η, d'un dispositif thermoélectrique (pour la production d'énergie ou le 

refroidissement) est liée à la valeur ZT du matériau et à la différence de température ΔT par 

l'équation suivante [13]: 

𝜼 =
𝑻𝑯 − 𝑻𝑪

𝑻𝑯

√𝟏 + 𝒁𝑻̅̅ ̅̅ − 𝟏

√𝟏 + 𝒁𝑻̅̅ ̅̅ + (
𝑻𝑪

𝑻𝑯
⁄ )

                                        (𝑰. 𝟔) 

Où 𝑻𝑯 est la temperature du coté chaud et 𝑻𝑪 est celle du coté froid. 

 

I.5 Les matériaux thermoélectriques  

Des efforts considérables ont été déployés dans la recherche des matériaux 

thermoélectriques à la fin des années 1950 et dans les années 1960, après que Loffe ait proposé 

pour la première fois d'étudier les matériaux semi-conducteurs en vue de leur utilisation dans 

des applications thermoélectriques [1].  
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I.5.1 Les chalcogénures  

 

Les propriétés semi-conductrices des chalcogénures de plomb sont connues depuis plus 

d'un siècle. En 1865, Stefan a observé le pouvoir thermoélectrique et la conductivité de type n 

et p dans le sulfure de plomb [14]. 

Le terme "chalcogène" a été proposé vers 1930 par Werner Fischer, alors qu'il travaillait dans 

le groupe de Wilhelm Biltz à l'Université de Hanovre, pour désigner les éléments du groupe 

16, à savoir l’ oxygène, soufre, sélénium et tellure, et leurs composés chalcogénures 

(chalcogénides)[15]. Dans les premiers modèles de générateurs thermoélectriques à semi-

conducteurs, le bras négatif d'un thermocouple était en PbS et le bras positif en ZnSb. Les 

premières unités de refroidissement à semi-conducteurs étaient composées de thermocouples 

en PbTe (bras négatif) et en ZnSb (bras positif). Plus tard, les chalcogénures de plomb ont été 

remplacés dans les unités de refroidissement thermoélectriques par des matériaux de type 

Bi2Te3, qui se sont avérés plus efficaces à basse température[16]. Cependant, les 

chalcogénures de plomb, en particulier le PbTe, sont toujours parmi les meilleurs matériaux 

utilisés dans la construction des générateurs thermoélectriques, notamment ceux fonctionnant 

à des températures modérément élevées (600-1000°K) [17]. Han et al [18] ont catégorisés sur 

la base de la littérature récente les chalcogénures métalliques ainsi que leurs derniers 

développements et les stratégies derrière leurs hautes performances thermoélectriques. Les  

Chalcogenide ternaires  A-B-X, dans lesquels A est principalement Ag et Cu (groupe 11 ou 

IB), B est un élément du groupe III A, IVA, et VA (groupes 13-15, Al, Ga, In, Ge, Sn, As, Sb, 

Bi), et X est le chalcogène (S, Se, Te dans le groupe 16 ou VI A) , peuvent varier et être 

généralement classés en trois types [18]: 

 Le premier type présente des structures semblables à celles du diamant (ou des 

structures de diamant déformées) et il s'agit généralement de composés 

stœchiométriques ABX2. Les structures cristallines déformées entraînent une 

conductivité thermique relativement faible, et la force de liaison moyenne offre une 

conductivité électrique modérée.  

 Le deuxième type est constitué de composés A-B-X "non stœchiométriques" (le 

rapport atomique A:B:X n'est pas de 1:1:2), qui possèdent des structures cristallines 

complexes et se comportent comme les cristaux électroniques en verre phononique 

(PGEC).  

 Le troisième type a une structure amorphe avec des arrangements atomiques totalement 

aléatoires, qui présente généralement une conductivité thermique et électrique 
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extrêmement faible. En contrôlant le degré de cristallinité, la conductivité électrique 

de ce type de composés A-B-X peut être améliorée tout en conservant une conductivité 

thermique relativement faible. 

 

 

Figure I.4 : structure cristalline des chalcopyrites. 

 

Leur structure (Figure I.4) peut être considérée comme l'analogue ternaire de la structure 

binaire du zinc-blende, consistant en deux réseaux cubiques à faces centrées interpénétrées 

[19]. Dans cette relation, les chalcopyrites (CP) présentent une symétrie cellulaire réduite en 

raison de la présence de deux types de cations. Par conséquent, la cellule primitive de la CP 

contient 16 atomes (quatre unités de formule par cellule unitaire), contrairement à la cellule 

primitive de la structure de la blende de zinc, qui contient deux atomes. Le réseau de Bravais 

de la CP est un réseau tétragonal centré avec une symétrie tétragonale. Chaque atome A et B 

est en liaison tétraédrique avec quatre atomes C, tandis que chaque atome C est à nouveau en 

liaison tétraédrique avec deux atomes A et deux atomes B impliquant une hybridation sp3. Il 

existe également deux réseaux cationiques, ce qui donne lieu à deux réseaux cationiques 

voisins [20]. 

 

I.5.2 Les skutterudites  

 

En 1994, le professeur Slack[21] a souligné que les skutterudites sont un excellent exemple 

de son paradigme Phonon-Glass-Electron-Crystal (PGEC) conduisent l'électricité comme un 

solide cristallin, mais la chaleur comme un verre.[1]. Le mot "skutterudites" a été utilisé pour 
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la première fois par Haidinger (1845)[22] comme nom d'un nouveau minéral de formule 

chimique (Co, Ni, Fe)As3 trouvé dans une mine de cobalt à "Skutterud", Modum, Norvège.   

De nos jours, "skutterudite" est utilisé comme nom pour une série de composés cubiques avec 

la formule chimique TX3 (T = Co, Ni, Rh, etc. ; X = pnictogène). Leur structure cristalline a 

été déterminée pour la première fois par Oftedal (1927)[23] . Dans l'unité cubique 

conventionnelle composée de huit cubes comme est montré dans la Figure I.5, il y a deux 

grands espaces vides autour des cercles pointillés entourés de 12 pnictogènes appelés ci-après 

comme une cage, et la skutterudite remplie est la version remplie de la cage par un élément A 

qui pourrait être une terre rare, un actinide, un élément alcalin ou alcalino-terreux [24]. La 

structure cristalline de la skutterudite remplie ATX12 appartient au groupe spatial Im3 (N°204) 

et les positions atomiques des ions A, du métal de transition T et du pnictogène X sont 

respectivement (0, 0, 0), (1/4, 1/4, 1/4) et (0, u, v). Les valeurs des paramètres u et v dépendent 

de la combinaison de A, T et X, autour de u = 0.335-0.360 et v = 0,14-0.16 [24- 26]. La cage 

icosaédrique déformée est formée par 12 atomes de pnictogène, et un ion de terre rare est situé 

au centre de la cage. Les ions de métal de transition T sont situés entre les cages, formant un 

sous-réseau cubique simple. La taille de la cage icosaèdre formée par les ions pnictogène 

augmente avec l'augmentation du rayon ionique du pnictogène comme P→As→Sb. La 

constante de réseau reflète cette caractéristique [24]. En 1996, des propriétés thermoélectriques 

excellentes au-dessus de la température ambiante ont été découvertes pour certaines 

skutterudites de lanthanides [28] ce qui a considérablement accentué l'intérêt de ces matériaux 

pour les applications thermoélectriques. En plus des composés stœchiométriques de 

skutterudite remplie de la forme RM4X12, un grand nombre d'alliages apparentés ont également 

été étudiés comme matériaux thermoélectriques possibles [29]. 

 

Figure I.5: Structure cristalline des skutterudites. 
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De plus, le remplissage, en particulier avec plusieurs types d'espèces de charge, est 

exceptionnellement efficace pour supprimer la conductivité thermique en affectant une gamme 

plus large de fréquences de phonons. La combinaison d'excellentes propriétés électroniques et 

de très faibles conductivités thermiques de réseau fait des skutterudites remplies des matériaux 

thermoélectriques exceptionnels pour les applications de production d'énergie. L’attrait 

supplémentaire des skutterudites réside dans leurs éléments chimiques non toxiques et 

facilement disponibles. Ce sont des matériaux thermoélectriques destinés à la récupération de 

la chaleur perdue dans la plage de température comprise entre 500 et 850 K [30]. 

 

I.5.3 Les polymères semiconducteurs  

 

Les polymères semiconducteurs (Figure I.6) pourraient fournir des dispositifs flexibles de 

production d'énergie ou de chauffage / refroidissement permettant des applications impossibles 

à réaliser avec les matériaux thermoélectriques traditionnels. Ils sont compatibles avec des 

méthodes de développement peu coûteuses et évolutives ; et possèdent souvent une grande 

flexibilité mécanique telle que celle qui nécessite une interaction avec le corps humain [13]. 

 

Figure I.6: Exemples de structures moléculaires thermoélectriques organiques (OTE) de type p et n à 

haute performance[13]. 

 

I.5.4 Les composés de Zintl 

 

Les composés de Zintl de par leur structure PGEC sont reconnus comme des matériaux 

thermoélectriques potentiels. Les anions de Zintl fournissent la structure électronique et les 
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cations de Zintl jouent le rôle de "centre de diffusion des phonons" pour une conductivité 

thermique de réseau extrêmement faible. À ce jour, les phases de Zintl présentant d'excellentes 

propriétés TE comprennent principalement AB2X2 (type 1-2-2), A14BX11 (type 14-1-11), 

A9B4.5X9 (type 9-4.5-9), et A5B2X6 (type 5-2-6) dont A est un élément alcalino-terreux ou un 

élément divalent de terres rares B est un élément du groupe principal ou un métal de transition, 

et X est Sb ou Bi.[31] 

Les composés AB2X2 (Figure I.7)peuvent être décrits comme étant des monocouches de 

cations A2+ dans le plan a-b séparant des couches de [B2X2 ]
2- [32]. 

 

Figure I.7 : Structure cristalline des composés Zintl. 

 

I.5.5 Les composés de Heusler  

 

La grande famille des composés intermétalliques ternaires et quaternaires, connus 

collectivement sous le nom de "composés de Heusler"(Figure I.8), est très importante pour le 

développement des matériaux thermoélectriques[33] on distingue : 

 Les structures de Half-Heusler sont adoptées par les composés ternaires avec une 

composition de 1:1:1 

 Les structures de full et inverse par des composés ternaires ayant une composition de 

2:1:1 (ou 1:2:1, en fonction de la séquence des éléments écrits dans une formule) 

 Les structures quaternaires par des composés quaternaires avec une composition de 

1:1:1:1.  

L’observation empirique suggère que toutes les combinaisons ne sont pas permises. Le fait de 

se limiter aux combinaisons d'un métal du bloc d précoce, d'un métal du bloc d tardif et d'un 

métal ou d'un métalloïde du bloc p, qui constituent la plupart des composés ternaires de Heusler 
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connus, réduit le nombre de possibilités, mais l'apparition fréquente de désordres de site et de 

défauts de vacuité complique les choses.  

 

 

Figure I.8 : Structure cristalline des composés Heusler. 

 

I.5.6 Les pérovskites  
 

Les pérovskites font de plus en plus l'objet d'études thermoélectriques en raison de leur très 

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

coefficient Seebeck élevé, ainsi que de leur faible coût et de leur facilité de fabrication [34]. Ils 

ont la formule ABX3 où A représente un cation à forte charge électropositive, B est un métal 

de transition, et X est généralement un ion oxyde ou halogène. Les pérovskites doubles ont la 

formule générale A2BBʹO6 proposée par Longo et Ward [35] où A est un alcalino-terreux et B 

et Bʹ sont des métaux de transition 3d, 4d et/ou 5d [36] . 

Le schéma  de la figure I.9 regroupe les différents matériaux thermoélectriques. 
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Figure I.9 : Les matériaux thermoélectriques[37]. 
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I.6 Techniques d’amélioration des performances thermoélectriques  

Suite à une consommation d'énergie en perpétuelle augmentation et à l'épuisement des 

réserves de combustibles fossiles, il est urgent de développer des technologies pour la 

conservation de l'énergie, l'efficacité énergétique et les sources d'énergie renouvelables. La 

technologie des matériaux thermoélectriques utilisés pour la conversion directe et réversible de 

l'énergie thermique en énergie électrique est devenue une cible de recherche intensive au cours 

des années récentes. L’interdépendance entre σ, S et κ rend inévitable l’augmentation du ZT. 

Le développement de lignes directrices plus précises et leur utilisation pour mettre au point des 

matériaux améliorés ont été le fruit de plusieurs études scientifiques. G. Jeffrey Snyder et  Eric 

S. Toberer ont reporté les stratégies utilisées pour améliorer la puissance thermique et réduire 

la conductivité thermique : 

 Pour s'assurer que le coefficient Seebeck est grand, il ne doit y avoir qu'un seul type de 

porteur. Une conduction mixte de type n et de type p entraînera les deux porteurs de 

charge se déplacent vers l'extrémité froide, annulant les tensions de Seebeck induites. 

Cependant, une faible concentration de porteurs entraîne également une faible 

conductivité électrique [38]. Donc pour avoir des valeurs optimales du coefficient 

Seebeck et de le la conductivité électrique la concentration des porteurs doit être 

comprises entre 1019 et 1021 porteurs/cm3. 

 Il existe trois principales stratégies pour abaisser la conductivité thermique du réseau 

qui ont été expérimentées avec succès [38] : 

 La première consiste à disperser les phonons dans la cellule unitaire en créant 

des défauts ponctuels tels que des interstitiels, des lacunes ou par alliage.  

 La seconde stratégie est d'utiliser des structures cristallines complexes pour 

séparer les électrons du cristal phononique. L'objectif est ici de pouvoir obtenir 

un verre à phonons sans perturber la cristallinité de la région de transport des 

électrons.  

 Une troisième stratégie consiste à diffuser les phonons au niveau des interfaces. 

Ces matériaux nanostructurés peuvent être formés en tant que super-réseaux de 

couches minces ou en tant que structures composites intimement mélangées. 

Zhi-Yuan LIU et Al [39] affirment que l’optimisation à l'échelle atomique-moléculaire 

dans les skutterudites peut se faire par l’introduction d'autres atomes dans le vide icosaédrique 

pour former des skutterudites remplies. Le sujet des effets de dimension est devenu important 

dans la recherche sur les matériaux thermoélectriques car des améliorations théoriques et 
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expérimentales du facteur de mérite adimensionnel ZT ont été signalées pour des structures de 

faible dimension. De nombreux groupes de chercheurs ont exploré les matériaux 2D afin de 

concevoir une nouvelle classe de matériaux thermoélectriques à haute performance. T. 

Seddik & M. Batouche [40] ont analysé les recherches théoriques effectuées pour developper 

et concevoir les nouveaux matériaux thermoélectriques 2D ; ainsi que les différentes stratégies 

pour améliorer leurs performance thermoélectrique La déformation d'un matériau peut avoir 

un effet significatif sur ses propriétés thermoélectriques. Elle peut modifier la structure 

cristalline du matériau, ce qui peut affecter la conductivité électrique et la conductivité 

thermique. La déformation peut également créer des défauts dans la structure du matériau, tels 

que des dislocations et des lacunes, qui peuvent altérer la diffusion des électrons et des 

phonons, entraînant une modification de la conductivité électrique et thermique. En général, la 

déformation peut causer une diminution du coefficient Seebeck, mais des études ont montré 

qu'une déformation ciblée peut également augmenter le coefficient Seebeck dans certains 

matériaux. L'efficacité thermoélectrique pourrait être considérablement améliorée par le 

confinement quantique des porteurs de charge électroniques. Les bandes d'énergie des électrons 

dans une structure à confinement quantique sont progressivement plus étroites à mesure que le 

confinement augmente et que la dimensionnalité diminue. Ces bandes étroites devraient 

produire des masses effectives élevées et donc de coefficients Seebeck élevés. 

 

I.7 Conclusion  

La thermoélectricité est utilisée dans les domaines de la conversion de la chaleur perdue 

en électricité, la récupération de l'énergie, la mesure de la température et la thermographie. 

Cette conversion nécessite des matériaux thermoélectriques classés selon leur efficacité qui 

reste relativement faible. Le développement de nouveaux matériaux et la mise en œuvre des 

méthodes d’amélioration est donc nécessaire pour avoir un meilleur rendement.
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II.1 Introduction  

Dans de nombreux domaines des sciences physiques et de l'ingénierie, la clé du progrès 

scientifique et technologique réside dans la compréhension et le contrôle des propriétés de la 

matière au niveau des atomes et des molécules individuels. La théorie de la fonctionnelle de la 

densité, une approche au succès phénoménal pour trouver des solutions à l'équation fondamentale 

qui décrit le comportement quantique des atomes et des molécules, l'équation de Schrödinger, dans 

des contextes de valeur pratique. Cette approche a évolué en quelques années, passant d'un art 

spécialisé pratiqué par un petit nombre de physiciens et de chimistes aux limites de la théorie de 

la mécanique quantique à un outil utilisé régulièrement par un grand nombre de chercheurs en 

chimie, physique, science des matériaux, génie chimique, géologie et autres disciplines [1]. 

Ce chapitre est consacré au développement de la théorie fonctionnelle de la densité et la 

théorie de transport de Boltzman necessaire la determination des propriétés des matériaux, ainsi 

que les codes utilisés pour éffectuer les calculs. 

II.2 Les fondements de la théorie de la fonctionnelle de la densité : théorèmes 

et approximations  

Le concept principal de la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) est une différente 

alternative à la mécanique quantique, et tout comme les méthodes basées sur la fonction d'onde, 

certaines méthodes DFT n'utilisent pas de paramètres empiriques et sont dérivées du premier 

principe. Cependant, contrairement aux méthodes basées sur les fonctions d'onde, au lieu d'utiliser 

des fonctions d'onde orbitales moléculaires approximatives, la DFT utilise la connaissance de la 

densité électronique globale pour déterminer les propriétés souhaitées. Les méthodes basées sur la 

DFT ont gagné en popularité grâce aux récentes avancées théoriques qui permettent d'atteindre 

une plus grande précision, pour un coût inférieur ou similaire en temps de calcul [2]. L'objectif de 

la théorie de la fonction d'onde est la solution exacte de l'équation de Schrödinger indépendante 

du temps  𝐻𝜓 = 𝐸𝜓, pour le système en question 

𝐻̂ = 𝑇̂𝑒 + 𝑉̂𝑒,𝑁 + 𝑉̂𝑒,𝑒 + 𝑇̂𝑁 + 𝑉̂𝑁,𝑁                                           (II.1) 

𝐻̂ = −∑ ∇𝒓𝒊
2𝑁𝑒

𝑖=1 − ∑ ∑
𝑍𝐼𝑒

2

|𝒓𝒊−𝑹𝑰|
+

𝑁𝑁
𝐼=1

𝑁𝑒
𝑖=1

1

 2
∑

𝑒2

|𝒓𝒊−𝒓𝒋|

𝑁𝑒
𝑖≠𝑗 − ∑ ∇𝑹𝑰

2𝑁𝑁
𝐼=1 +

1

2
∑

𝑍𝐼𝑍𝐽𝑒²

|𝑹𝑰−𝑹𝑱|

𝑁𝑁
𝐼≠𝐽           (II.2) 
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Où les électrons sont indexés par les lettres en minuscule et les noyaux, de charge 𝑍𝑖, par 

les lettres en majuscule. Dans l’Équation (II.2) 𝒓𝒊 est le vecteur position du ieme électron et 𝑹𝑰 est 

le vecteur position du Ieme noyau. Les termes 𝑇̂𝑒 , 𝑉̂𝑒,𝑁 , 𝑉̂𝑒,𝑒 , 𝑇̂𝑁 , 𝑉̂𝑁,𝑁  qui constituent le Hamiltonien 

sont respectivement, l’énergie cinétique électronique, l’énergie d’interaction électron-noyau, 

l’énergie d’interaction électron-électron, l’énergie cinétique nucléaire et l’énergie d’interaction 

noyau-noyau.  

La solution de l’équation de Schrödinger donne la fonction d'onde ψ ainsi que l'énergie E 

pour le système d'intérêt. Dans une recherche variationnelle systématique, on cherche la fonction 

d'onde qui produit l'énergie la plus basse, et on arrive à une description du système dans son état 

fondamental. Cette équation est trop complexe pour être résolue analytiquement. Une fois que l'on 

a adopté l'approximation de Born-Oppenheimer [3] en 1927, le problème multi-corps peut être 

réduit à un ensemble de N particules ponctuelles en interaction (les électrons) en considérant la 

position des noyaux atomiques comme fixe ; leur énergie cinétique peut donc être négligée et le 

terme d'interaction entre les noyaux considéré comme une constante. 

L’hamiltonien peut être écrit comme : 

𝐻̂ = 𝑇̂𝑒 + 𝑉̂𝑒,𝑁 + 𝑉̂𝑒,𝑒                                           (II.3) 

L'approximation induite par Hartree [4] en 1928, consiste à substituer le système à N 

électrons en interaction par un système à N électrons indépendants, où chaque électron évolue dans 

le potentiel effectif généré par les noyaux et les autres électrons (champ moyen). Le problème de 

la résolution de l'équation de Schrödinger d'un système à N électrons est réduit à celui de la 

résolution de l'équation de Schrödinger d'un seul électron. 

En 1930, Fock [5], en raison de la forme antisymétrique de la fonction d'onde totale, a 

introduit le potentiel d'échange non linéaire et non local 𝑉𝑥(𝒓) défini par son action sur la fonction 

d'onde donné par l’équation (II.4). 

𝑉𝑥(𝒓)𝜙𝑖(𝒓) =  ∑ ∫∂r′⃗⃗  
𝜙𝑗

∗(𝒓′)𝜙𝑖(𝒓)

|𝐫−𝐫′|

Ne
j≠i 𝜙𝑗(𝒓)                     (II.4) 

 

Les équations de Hartree-Fock s'écrivent : 
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{− 
1

2
∑ 𝛁𝑖

2𝑁𝑒
𝑖=1 + 𝑈𝑖(𝒓) + 𝑉𝐻(𝒓) + 𝑉𝑥(𝒓)}𝜙𝑖(𝒓) =  𝜀𝑖𝜙𝑖(𝒓)          (II.5) 

Pour éviter cet effet, une série d'approches basées sur la théorie de la matrice de densité  

ont également été développées[6], par exemple l'approximation de l'électron indépendant ou le 

modèle de Thomas-Fermi [7-9] ou les approches Hartree et Hartree-Fock. Ces modèles peuvent 

être considérés comme les précurseurs de la théorie fonctionnelle de la densité (DFT), fondée sur 

les principes établis par Hohenberg, Kohn et Sham. Selon cette approche, l'information physique 

pertinente sur l'état fondamental d'un système à plusieurs corps est obtenue à partir des densités de 

particules uniques dans un espace tridimensionnel, qui sont déterminées de manière variationnelle 

dans un cadre indépendant du temps [9]. 

L'idée de base, introduite par Hohenberg, Kohn et Sham dans les années 1960 [9-10], est 

de décrire le système en termes de densité électronique (et éventuellement d'autres densités telles 

que la densité de spin, la densité de courant, etc.) sans référence explicite à la fonction d'onde 

multi-corps. Ils sont parvenus à prouver que l'énergie de l'état fondamental d'un système quantique 

peut être déterminée en minimisant l'énergie en tant que fonctionnelle de la densité. [11] 

𝐸[𝜌(𝒓)] = 𝐹[𝜌(𝒓)] + ∫𝑉𝑒𝑥𝑡(𝒓)𝜌(𝒓)𝑑3𝒓                       (II.6) 

𝐹[𝜌(𝒓)] = 𝑇[𝜌(𝒓)] + 𝐸𝑒,𝑒[𝜌(𝒓)]                            (II.7) 

Cette fonctionnelle est minimale lorsque la densité électronique 𝜌(𝒓) coïncide avec celle de l'état 

fondamental. 

C’est en 1967 que Walter Kohn et Lu Sham ont pensé à remplacer le système réel interactif 

en un système fictif non interactif dont l’état fondamental est caractérisé en tout point par la même 

densité que le système d’électrons en interaction. Dans ce cas l'opérateur de l'énergie cinétique 

sera connu. La fonctionnelle exacte d'énergie prend la forme suivante : 

𝐸[𝜌] = 𝑇0[𝜌] + 𝑉𝑒,𝑒[𝜌] + 𝑉𝑒𝑥𝑡[𝜌] + 𝑉𝑥𝑐[𝜌]                   (II.8) 

𝑇0 = ∑ ∫𝜙𝑖
𝐾𝑆(𝜌) (−

1

2
𝛁2)𝜙𝑖

𝐾𝑆(𝜌)𝑑𝒓                  
𝑁𝑒
𝑖=1         (II.9) 

𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝒓)] =  𝐸𝑥[𝜌(𝒓)] + 𝐸𝑐[𝜌(𝒓)] = ∫𝜌(𝒓)𝜀𝑥𝑐[𝜌(𝒓)]𝑑𝒓          (II.10) 

Où 𝜙𝑖
𝐾𝑆sont les orbitales de Kohn et Sham ;𝐸𝑥est l'énergie d'échange et𝐸𝑐est l'énergie de 

corrélation. La densité électronique de système est : 
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𝜌(𝒓) = ∑ |𝜙𝑖
𝐾𝑆|

2𝑁𝑒
𝑖=1                                         (II.11) 

Les orbitales de Kohn-Sham qui minimisent l'énergie totale doivent satisfaire à l'équation 

mono-électronique :  

𝐻𝐾𝑆𝜙𝑖
𝐾𝑆 = 𝐸𝑖𝜙𝑖

𝐾𝑆(𝒓)                                      (II.12) 

[− 
1

2
𝛁𝑖

2 + ∑ ∫
𝑍𝑖𝜌(𝒓)

𝒓−𝑅′
𝑑𝒓

𝑁𝑛
𝑖=1 + ∫

𝜌(𝒓′)

|𝒓−𝒓′|
𝑑𝒓′ + 𝑉𝑥𝑐(𝒓)]𝜙𝑖

𝐾𝑆(𝒓) = 𝐸𝑖𝜙𝑖
𝐾𝑆(𝒓) (II.13) 

Puisque tous les termes des énergies et leurs potentiels associés peuvent être estimés, hormis le 

terme d'échange et de corrélation ; qui est la principale difficulté de la DFT ; Il est alors 

indispensable de recourir à une approximation pour l'évaluer.  

Dans cette optique, l'approximation de la densité locale (LDA) [10] a souvent été le choix 

standard. Cette approximation consiste à considérer la densité comme étant équivalente à celle 

d'un gaz d'électrons homogènes. On estime alors qu'il est localement uniforme. 

𝐸𝑥𝑐
𝐿𝐷𝐴[𝜌(𝒓)] = ∫𝜌(𝒓)𝜖𝑥𝑐

ℎ𝑜𝑚(𝜌(𝒓))𝑑3𝒓                       (II.14) 

Bien que simple, la LDA donne une description réaliste de la structure atomique et des 

propriétés élastiques et vibratoires d'un large éventail de systèmes. Cependant, elle n'est 

généralement pas assez précise pour décrire les caractéristiques énergétiques de tous les systèmes. 

Les approximations de gradient généralisées (GGA)[12] ont permis de réduire 

considérablement ces lacunes. Ils dépendent de la densité locale ainsi que de la variation spatiale 

de la densité. 

𝐸𝑥𝑐
𝐺𝐺𝐴[𝜌(𝒓)] = ∫𝜌(𝒓)𝜖𝑥𝑐

ℎ𝑜𝑚(𝜌(𝒓), |𝛁𝜌(𝒓)|)𝑑3𝒓                (II.15) 

Il existe une multitude de fonctions GGA distinctes. Parmi les fonctions les plus utilisées la 

fonction Perdew-Burke-Ernzerhof (GGA-PBE) [12] et la fonction de Wu et Cohen (GGA-

WC)[13]. 

Afin de fournir des résultats plus précis des propriétés électroniques, le potentiel d'échange-

corrélation semi-local de Becke-Johnson (BJ) et sa forme modifiée proposée par Tran et Blaha 

(TB-mBJ) est calculé suivant la relation [14] : 
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𝐸𝑥𝑐
𝑚𝐵𝐽

= 𝑐𝐸𝑥
𝐵𝑅(𝒓) + (3𝑐 − 2)

1

𝜋
√

5

12
√

2𝑇0(𝒓)

𝜌(𝒓)
                     (II.16) 

𝑐 = 𝛼 + 𝛽 (
1

𝑉𝑐𝑒𝑙𝑙
∫

|∆𝜌(𝒓)|

𝜌(𝒓)𝑐𝑒𝑙𝑙
𝑑3𝒓′)

1/2

                         (II.17) 

Avec 𝐸𝑥
𝐵𝑅 le potentiel de Becke-Roussel 

𝛼 𝑒𝑡 𝛽 sont deux paramètres libres, 𝑉𝑐𝑒𝑙𝑙 est le volume de la cellule unitaire du système. 

Pour les matériaux contenant des éléments lourds en tant que constituant, l'effet de 

couplage spin-orbite (SOC) [15], qui est l'interaction entre le spin de l'électron et son mouvement 

orbital autour du noyau, est également inclus dans les calculs. L'hamiltonien s’écrit : 

𝐻𝑆𝑂𝐶 = 
𝑒ℏ

4𝑚2𝑐2
(𝐸(𝒓) × 𝒑)                                        (II.18) 

II.3 Méthodes de Résolution des équations de Kohn et Sham  

Les équations de Kohn-Sham ont chacune la forme d'une équation de Schrödinger à une 

seule particule dont la différence est que l'opérateur de potentiel effectif, qui donne les orbitales 

qui déterminent la densité, dépend de la densité elle-même.  

Le système de Kohn-Sham doit alors être résolu de manière auto-cohérente. C'est-à-dire 

qu'en prenant comme entrée une densité initiale 𝜌𝑖𝑛
𝑖 , une nouvelle densité est trouvée 𝜌𝑜𝑢𝑡

𝑖 . Cette 

nouvelle densité est ensuite introduite dans le système d'équation qui donne une densité de sortie 

𝜌𝑖𝑛
𝑖+1et ainsi de suite, jusqu’à ce que la convergence soit réalisée [16]. 

𝜌𝑖𝑛
𝑖+1 = (1 − 𝛼)𝜌𝑖𝑛

𝑖 + 𝛼𝜌𝑜𝑢𝑡
𝑖                           (II.19) 

𝛼 un paramètre de mixage. 

La figure II.1 illustre le schéma d’un calcul auto-cohérent. 
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Figure II.1 : Schéma d’un calcul auto-cohérent. 

Diverses méthodes fondées sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) sont 

utilisées pour résoudre les équations de Kohn-Sham à savoir les méthodes d’ondes planes 

augmentées (APW) [17]; la méthode des orbitales linéaire muffin-tin (LMTO) [18] ou la méthode 

des ondes sphériques augmentées (ASW) [19]. 

Dans la méthode APW, la cellule unitaire est divisée en deux types de régions comme 

présenté dans la figure II.2 : (I) des sphères atomiques (non chevauchantes) centrées sur les sites 

atomiques de rayon Muffin Tin 𝑅𝑀𝑇 et (II) la région interstitielle restante.  
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Figure II.2 : Répartitions des cellules atomiques unitaires en sphères Muffin-Tin (I) et en une région 

interstitielle (II). 

La taille des sphères (étiquetées Rmt pour muffin-tin) peut être ajustée pour chacun des 

différents atomes. À l'intérieur de chaque sphère atomique, les fonctions d'onde possèdent presque 

un caractère atomique et peuvent donc être écrites comme une fonction radiale multiplié par les 

harmoniques sphériques.  

𝑉(𝒓) = {
∑ [𝐴𝑙𝑚,𝑘𝑛𝑢𝑙(𝒓, 𝐸𝑙) + 𝐵𝑙𝑚,𝑘𝑛𝑢̇𝑙(𝒓, 𝐸𝑙)]𝑌𝑙𝑚(𝒓)    𝑙𝑚 (𝑟 ∈ 𝐼)

∑
1

√𝑉
𝑒𝑖𝒌𝒏.𝒓

𝑙𝑚                                                                 (𝑟 ∈ 𝐼𝐼)
}  (II.20) 

L'équation de Schrödinger radiale est résolue numériquement (et donc avec une grande 

précision), mais l'énergie E doit être fournie comme donnée d'entrée. Dans la région interstitielle, 

le potentiel varie légèrement et les fonctions d'onde peuvent donc être exprimées par un ensemble 

d'ondes planes. Chaque onde plane est augmentée par des ondes atomiques partielles à l'intérieur 

de chaque sphère atomique. La dépendance de l'énergie aux fonctions radiales atomiques peut être 

traitée de différentes manières. Dans l'APW original de Slater [17], cela a été fait en faisant varier 

l'énergie E, ce qui conduit à un problème de valeur propre non linéaire puisque les fonctions de 

base deviennent dépendantes de l'énergie. 

(I) 

(I) 

R
MT 

 

R
MT 

 

(II) 
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Deux schémas d'augmentation (LAPW, APW+lo) ont été suggérés au fil des ans. Dans 

l'APW linéarisé, appelé LAPW, Andersena suggéré de traiter de façon linéaire cette dépendance 

énergétique. L'équation de Schrödinger radiale est résolue (numériquement) pour une énergie de 

linéarisation fixe E prise au centre des bandes d'énergie correspondantes, menant à u(E).Cette 

linéarisation est une bonne approximation pour une plage d'énergie suffisamment petite autour de 

E. Le principal avantage de l'ensemble de base LAPW est qu'il permet de trouver toutes les valeurs 

propres nécessaires avec une seule diagonalisation, contrairement à APW, qui présente un 

problème de valeur propre non linéaire. Cette méthode a permis de surmonter l'approximation du 

muffin-tin et de traiter à la fois le potentiel cristallin et la densité de charge sans aucune 

approximation. Sjöstedt et al [20] ont donné naissance à un nouveau concept, à savoir la méthode 

APW plus orbitales locales (APW+lo). Dans cette méthode, on revient à la base APW mais avec 

la différence cruciale que chaque fonction radiale n'est résolue que pour une énergie E fixe. 

𝜙𝑙𝑚
𝐿𝑂 = {

[𝐴𝑙𝑚𝑢𝑙(𝒓, 𝐸1,𝑙) + 𝐵𝑙𝑚𝑢̇𝑙(𝒓, 𝐸1,𝑙)]𝑌𝑙𝑚(𝒓)        (𝑟 ∈ 𝐼)

                                0                                               (𝑟 ∈ 𝐼𝐼)
}           (II.21) 

Il est bien connu que LAPW converge un peu plus lentement que APW en raison de la 

contrainte de faire correspondre les ondes planes à la fois en valeur et en pente à la limite de la 

sphère, et c'est donc une amélioration que de revenir à APW, mais seulement pour les orbitales 

impliquées dans la liaison chimique [21]. La notion de l'énergie indépendante introduite dans 

LAPW est cruciale pour éviter le problème des valeurs propres non linéaires de l’APW. Les 

orbitales locales fournissent la flexibilité nécessaire pour rendre ce nouveau schéma efficace, mais 

elles ne sont ajoutées à l'ensemble de base que lorsque cela est nécessaire (pour éviter une nouvelle 

augmentation de l'ensemble de base) [22]. 

II.4 Le code Wien2K  

Il existe une variété de codes informatiques disponibles pour les simulations de l'état solide. Les 

différents calculs DFT exposés dans cette étude ont été menés au moyen du code Wien2k. Ce 

code est basé sur la méthode du potentiel complet (L)APW+lo et a été principalement développé 

pour être utilisé dans la physique de l'état solide. Il comprend plusieurs choix pour différentes 

fonctions d'échange et de corrélation et peut traiter le couplage spin-orbite, le magnétisme non 

colinéaire et les effets relativistes. Ce code comprend également plusieurs programmes 
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complémentaires pour générer des fichiers d'entrée, visualiser les résultats et effectuer des tâches 

de post-traitement. La figure II.3 représente le schéma général de la procédure d'auto-cohérence 

du calcul de la densité de charge de l'état fondamental du système sous le programme Wien2K 

[23]. 

 

Figure II.3: Schéma général de la procédure d'auto-cohérence du calcul de la densité de charge 

de l'état fondamental du système sous le programme Wien2K [23]. 
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II.5 La théorie de transport de Boltzmann  

De manière générale, tout type de transport dans un matériau peut être interprété comme 

la conséquence de la réponse de ces porteurs à des perturbations externes qui peuvent être un 

champ électrique ou magnétique, la température, etc. La théorie du transport explique toutes les 

manières possibles de réponse des porteurs aux facteurs perturbants. Deux théories de transport 

sont bien établies, l'une est la théorie de transport de Boltzmann [24] et l'autre est la théorie de 

Green Kubo [25]. Les propriétés thermoélectriques peuvent être étudiées en utilisant la théorie de 

transport semi-classique de Boltzmann à travers l'équation de transport de Boltzmann (ETB). 

L’EBT utilise les vitesses de groupe des porteurs de charge (obtenues à partir de la structure 

électronique des matériaux) combinées à une probabilité d'occupation et à un potentiel chimique 

de translation pour estimer le transport de charges [26]. 

L'équation de transport de Boltzmann commence par la définition de la fonction de 

distribution des électrons 𝑓(𝒓, 𝒌, 𝑡)𝑑𝒓𝑑𝒌 qui est le nombre d'électrons au point r avec un nombre 

d'onde k dans un volume d'espace 𝑑𝒓𝑑𝒌. Le cœur de ce problème est l'évolution de la fonction de 

distribution des électrons 𝑓(𝒓, 𝒌, 𝑡) en fonction du temps. Le nombre total d'électrons dans le 

système peut être calculé en intégrant la fonction de distribution des électrons dans les espaces k 

et r. [27] 

Pour comprendre la variation de la fonction de distribution dans le temps, la connaissance 

des éléments perturbateurs est nécessaire. Les changements dans la fonction de distribution sont 

dus à 3 phénomènes [28]. 

 Diffusion des particules : le mouvement des électrons d'une zone à forte concentration vers 

une zone à faible concentration 

 Collisions entre particules : peuvent être entre 2 électrons, électron-phonon, électron-

impureté, etc. Ils sont capables de provoquer une perte d'énergie cinétique et un 

dégagement de chaleur; et dépendent du temps entre deux collisions 

 Effets des champs extérieurs : les électrons sont entrainés par des forces générées par un 

gradient thermique ou un courant externe appliqué au système. 

Après avoir incorporé toutes ces perturbations, la variation de 𝑓(𝒓, 𝒌, 𝑡) dans le temps peut être 

considérée comme [26] : 
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𝑑𝑓(𝒓,𝒌,𝑡)

𝑑𝑡
= (

𝜕𝑓(𝒓,𝒌,𝑡)

𝜕𝑡
)
𝑑𝑖𝑓𝑓𝑢𝑠𝑖𝑜𝑛

+ (
𝜕𝑓(𝒓,𝒌,𝑡)

𝜕𝑡
)
𝑐𝑜𝑙𝑙𝑖𝑠𝑖𝑜𝑛𝑠

+ (
𝜕𝑓(𝒓,𝒌,𝑡)

𝜕𝑡
)
𝑐ℎ𝑎𝑚𝑝𝑠

(II.22) 

Pour comprendre le terme de diffusion, fixons le point k, et voyons comment les porteurs 

varient en fonction de r et t. Si 𝒗(𝒌) =
1

ℏ

𝜕𝐸(𝒌)

𝜕𝒌
 est la vitesse de groupe des particules, on considère 

que les particules dans un petit volume 𝑑𝒓 au point r et au temps t sont les mêmes qu'au point 𝒓 −

 𝒗(𝒌)𝑑𝑡 et au temps 𝑡 −  𝑑𝑡. Alors la variation de la fonction de distribution dans le temps due à 

la diffusion peut être écrite comme suit : 

(
𝜕𝑓(𝒓,𝒌,𝑡)

𝜕𝑡
)
𝑑𝑖𝑓𝑓𝑢𝑠𝑖𝑜𝑛

= −𝒗(𝒌).
𝜕𝑓(𝒓)

𝜕𝒓
                                   (II.23) 

De la même manière, à une position r fixe, les électrons de nombre d'onde k sont identiques 

à ceux du nombre d’onde 𝒌 − 𝑑𝑡𝑑𝒌/𝑑𝑡. La variation de la fonction de distribution due au champ 

extérieur peut être exprimée sous la forme suivante : 

(
𝜕𝑓(𝒓,𝒌,𝑡)

𝜕𝑡
)
𝑐ℎ𝑎𝑚𝑝𝑠

= −𝒌 .
𝜕𝑓(𝒌)

𝜕𝒌
                                (II.24) 

Le défi ici est de traiter le terme de collision. En remplaçant chaque terme dans l’équation, 

et en considérant le système dans un régime stationnaire, on trouve : 

𝒗(𝒌).
𝜕𝑓(𝒓)

𝜕𝒓
+ 𝒌 .

𝜕𝑓(𝒌)

𝜕𝒌
= (

𝜕𝑓(𝒓,𝒌,𝑡)

𝜕𝑡
)
𝑐𝑜𝑙𝑙𝑖𝑠𝑖𝑜𝑛𝑠

                    (II.25) 

En général, la collision dépend de tous les mécanismes de dispersion et sa forme sera très 

compliquée. Dans le cas d'un champ faible, la perturbation liée à la force externe est supposée 

suffisamment petite pour que la fonction de distribution puisse être linéarisée. 

𝑓(𝒓, 𝒌) =  𝑓0(𝐸) + 𝑓1(𝒓, 𝒌)                                  (II.26) 

𝑓0(𝐸) = [1 + exp (
𝐸−𝐸𝐹

𝐾𝐵𝑇
)]

−1

est la fonction de distribution de Fermi-Dirac pour un système en 

équilibre [5] et 𝑓1(𝒓, 𝒌) représente le terme de perturbation. Plus explicitement : 

𝜕𝑓(𝒓,𝒌)

𝜕𝑡
= (

𝜕𝑓0(𝒓,𝒌)

𝜕𝐸(𝒓,𝒌)
)𝒗(𝒓, 𝒌) [

𝐸−𝜇

𝑇
∆𝑇 + 𝑒𝑬]                         (II.27) 
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Pour simplifier cette équation, nous avons utilisé l’approximation la plus simple dite 

l'approximation du temps de relaxation constant (RTA) [29]; dans laquelle le temps de relaxation 

est supposé être indépendant de la position et de la vitesse des électrons; pour le terme « collision » 

dans lequel la modification de la fonction de distribution est considérée comme suit : 

(
𝜕𝑓(𝒓,𝒌)

𝜕𝑡
)
𝑐𝑜𝑙𝑙𝑖𝑠𝑖𝑜𝑛𝑠

= −
𝑓(𝒓,𝒌)−𝑓0(𝒓,𝒌)

𝜏(𝒌)
                            (II.28) 

Où 𝜏 est le temps de relaxation, défini comme le temps caractéristique pour qu'un système revienne 

à son état d'équilibre à partir d'un état de hors-équilibre. 

Avec cette approximation, l'équation de transport de Boltzmann est résolue pour obtenir la 

densité de courant électrique 𝑱(𝒓, 𝑡) et thermique 𝒒 [30].Les coefficients de transport peuvent 

être obtenus en résolvant l'équation de la densité de courant 

𝑱 = ∫
𝑒

8𝜋3
𝒗(𝒌) . 𝑓(𝒌)𝑑3𝒌                                  (II.29) 

𝒒 = ∫
𝐸−𝜇

8𝜋3
𝒗(𝒌) . 𝑓(𝒌)𝑑3𝒌                                 (II.30) 

Lorsque 𝑓(𝒌) est substitué dans les équations citées précédemment, on obtient l'ensemble 

d'équations suivant [31]: 

[
𝐾0

1

𝑒𝑇
𝐾1

1

𝑒
𝐾1

1

𝑒²𝑇
𝐾2

] [
𝑬

−𝛁𝑻
] = [

𝑱
𝒒
]                                   (II.31) 

Où 𝐾𝑛 est défini par [31] : 

𝐾𝑛 = 𝑒² ∫𝝈(𝑬) (−
𝜕𝑓0(𝒌)

𝜕𝑬
) (𝐸 − 𝜇)𝑛𝑑𝑬                           (II.32) 

Où 𝝈(𝑬) est la conductivité électrique définie par : 

𝝈(𝑬) = 𝜏 ∫𝒗(𝒌)𝒗(𝒌)𝛿(𝐸 − 𝐸(𝒌))
𝑑3𝒌

8𝜋3
                      (II.33) 

La matrice qui agit sur le champ électrique et le gradient de température donne des 

informations sur les propriétés thermoélectriques du système. On peut obtenir la conductivité 



Chapitre II : Cadre théorique des calculs ab-initio 

43 
 

électrique et thermique à partir de la diagonale de la matrice, tandis que les termes hors diagonale 

montrent la relation entre la température et le champ électrique, ce qui est exactement la définition 

du coefficient Seebeck (S). 

𝝈 = 𝐾0 = ∫𝝈(𝑬) (−
𝜕𝑓0(𝒌)

𝜕𝑬
)𝑑𝑬                              (II.34) 

𝑺 =
1

𝑒𝑇

𝐾1

𝐾0
=

1

𝑒𝑇

∫𝝈(𝑬)(−
𝜕𝑓0(𝒌)

𝜕𝑬
)(𝐸−𝜇)𝑑𝑬

∫𝝈(𝑬)(−
𝜕𝑓0(𝒌)

𝜕𝑬
)𝑑𝑬

                            (II.35) 

𝜿𝟎 =
1

𝑒²𝑇
𝐾2 = ∫𝝈(𝑬) (−

𝜕𝑓0(𝒌)

𝜕𝑬
) (𝐸 − 𝜇)2𝑑𝑬                        (II.36) 

La valeur de σ dans l'équation (II.34) est obtenue lorsque le gradient de température dans 

l'équation (II.27) est mis à zéro à partir de la relation simple J = K0E. Le coefficient de Peltier (Π) 

peut être obtenu à partir du rapport entre q et J, toujours à ∇T = 0. Le coefficient de Seebeck dans 

l'équation (II.35) est obtenu lorsque la relation entre E et ∇T est étudiée à J = 0. La conductivité 

thermique électrique κ0 définie dans l'équation (II.36) est obtenue pour J= 0. Cependant, la 

conductivité thermique électronique est toujours mesurée pour J= 0. Ainsi, en substituant E = S∇T 

dans l'équation de la densité de courant thermique, nous obtenons 

𝒒 = 𝑺2𝝈𝑇∇𝑇 + 𝜿𝟎(−∇𝑇) = 𝜿𝟎 (1 −
𝑺𝟐𝝈𝑇

𝜿𝟎 ) (−∇𝑇)                  (II.37) 

Ce qui implique que la conductivité thermique des électrons dans les mesures réelles est de 𝜅𝑒𝑙  : 

𝜿𝒆𝒍 = 𝜿0 − 𝑺2𝝈𝑇                                            (II.38) 

Il est évident, d'après l'équation (II.33), que le temps de relaxation joue un rôle très 

important dans le calcul des propriétés thermoélectriques. Et même si S ne devrait pas dépendre 

de τ, les composants constitutifs changent, ce qui souligne encore plus l'importance d'obtenir une 

estimation correcte du temps de relaxation pour un système donné. 

II.6 Le code BoltzTrap 

BoltzTraP est un programme permettant de calculer les propriétés de transport électronique 

pour des matériaux à partir de la structure de bande électronique et de la distribution de Fermi-
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Dirac. Le code s'appuie sur la résolution numérique de l'équation de transport de Boltzmann pour 

une structure de bande électronique donnée à travers une expansion de Fourier des énergies de 

bande. 

Pour exécuter BoltzTraP, vous devrez fournir les fichiers d'entrée suivants : 

 Fichier de structure de bande électronique au format de l'énergie et de la structure de bande 

le long des lignes de haute symétrie dans la zone de Brillouin. 

 Valeur de l'énergie de Fermi. 

 Paramètres d'intégration numérique, tels que le nombre de points k et la coupure d'énergie. 

 Fichiers d'entrée facultatifs pour spécifier la plage de température et la concentration de 

dopage. 

Les fichiers de sortie contiendront les propriétés de transport calculées tels que la conductivité 

électrique, le coefficient Seebeck et la conductivité thermique 

II.7 Conclusion  

La théorie fonctionnelle de la densité est une théorie de la physique quantique qui permet 

de calculer les propriétés électroniques des systèmes quantiques, tels que les atomes, les molécules 

et les solides. La DFT permet donc de calculer la densité électronique d'un système en utilisant 

l'équation de Kohn-Sham. Cette équation est résolue numériquement en utilisant des méthodes 

mathématiques telles que la méthode des fonctions d'ondes planes. Une fois la densité électronique 

calculée, on peut déduire de nombreuses propriétés physiques du système. Cette théorie est la base 

du code Wien2k. Ce code est utilisé pour effectuer des calculs ab initio de matériaux tels que les 

métaux, les semi-conducteurs, les isolants et les composés complexes. 

Le Wien2k utilise une méthode de base d'ondes planes pour calculer la densité électronique 

et les propriétés électroniques des matériaux. Cette méthode implique de développer la fonction 

d'onde en ondes planes, ce qui permet de résoudre l'équation de Schrödinger de manière efficace 

et précise. 

Les résultats des propriétés de transport électronique du matériau fournis par BoltzTraP 

sont utilisés pour prédire les performances des dispositifs thermoélectriques. 
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III.1 Introduction  

De nombreux groupes de recherche se concentrent actuellement sur la recherche de 

nouveaux matériaux pouvant être utilisés pour des applications de conversion d'énergie. Les 

matériaux thermoélectriques (TE) ont la capacité de convertir directement la chaleur en énergie 

électrique utile selon l'effet Seebeck et de pomper la chaleur selon l'effet Peltier. Ainsi, les 

matériaux thermoélectriques ont reçu un intérêt mondial considérable depuis la découverte du 

tellurure de bismuth Bi2Te3 en 1960 [1] qui est le matériau thermoélectrique de référence. Depuis 

cette première découverte, de nombreuses familles de matériaux, comme les clathrates [2], les 

skutterudites [3, 4] et les phases de Zintl [5], se sont avérées être des matériaux TE efficaces. 

L'efficacité des matériaux TE est régie par un paramètre physique adimensionnel appelé 

facteur de mérite, qui est défini par la formule : 

𝑍𝑇 =
𝑆2𝜎

𝜅𝑒+𝜅𝑙
                                                               (III.1) 

Où 𝜎 représente la conductivité électrique, 𝑆 le coefficient Seebeck, 𝜅𝑒 la conductivité thermique 

électronique, 𝜅𝑙la conductivité thermique du réseau, et 𝑇 est la température absolue. 

Les performances thermoélectriques d'un matériau TE peuvent être améliorées de 

différentes manières, telles que la convergence des vallées de bandes électroniques [6], l'ajout 

d'impuretés ou la création de défauts ponctuels par alliage [7–9], et la fabrication de super-

réseaux à partir de couches minces [10]. Cependant, la recherche de matériaux ayant une faible 

conductivité thermique, un grand coefficient Seebeck et une conductivité électrique élevée 

représente un sérieux défi. En effet, ces paramètres sont inversement dépendants des porteurs de 

charge. 

Nous reportons dans ce chapitre une étude détaillée sur la structure électronique et es 

propriétés thermoélectriques du composé CuTlSe2, qui est un matériau semi-métallique de Weyl 

possédant un système d'électrons corrélés [11]. De plus, le composé CuTlSe2 appartient à la 

famille des chalcopyrites à base de cuivre, qui regroupe les composés CuGaTe2, CuInTe2, 

CuAlSe2 et CuAlTe2, dont les propriétés thermoélectriques sont prometteuses [12–14]. Certains 

groupes de chercheurs ont essayé d'améliorer les propriétés thermoélectriques des chalcopyrites 

en les dopant avec différents atomes de métaux de transition, comme en dopant le CuFeS2 avec 
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des atomes de Zn, Mn, Co, Ni et Pd [15, 16], le CuInTe2 [17] et le CuGaTe2 [18] avec de 

l’Argent « Ag », et le CuGaTe2 avec du manganèse « Mn » [19]. Il a également été démontré que 

la substitution du sodium affecte les propriétés électroniques et améliore le comportement TE 

des semi-conducteurs [20] et des matériaux métalliques [21]. Pour autant que nous le sachions, 

aucune mesure expérimentale détaillée ni étude théorique concernant le composé CuTlSe2 dopé 

au Na ne sont rapportées à ce jour. 

Dans ce contexte, nous proposons une stratégie pour augmenter l'efficacité 

thermoélectrique de CuTlSe2 en lui faisant un alliage avec l'atome de Na, ce qui peut améliorer le 

coefficient Seebeck (𝑆) et probablement réduire la conductivité thermique(𝑘), c'est-à-dire 

augmenter la valeur de 𝑍𝑇 qui quantifie la performance thermoélectrique. 

III.2 Détails des calculs  

Dans le but d’étudier les propriétés structurales électroniques et thermoélectriques des 

matériaux, des calculs ab-initio du premier principe ont été effectués dans le cadre de la théorie 

fonctionnelle de la densité. L'approche FP-LAPW (Full Potential Linearized Augmented Plane 

Wave) [22, 23], telle qu'elle est incorporée dans le code WIEN2k [24], a été utilisée pour 

effectuer tous ces calculs. Les interactions d’échange et de corrélation ont été modélisées à l'aide 

de l‘approximation du gradient généralisé de Wu et Cohen (GGA-WC) [25] pour déterminer les 

paramètres structurels optimisés. Néanmoins, pour le calcul des propriétés électroniques, en plus 

de l'approximation du gradient généralisé, nous avons appliqué le potentiel de Becke-Johnson 

modifié de Tran et Blaha (TB-mBJ)[26]. Nous avons optimisé en premier lieu les propriétés 

structurales et électronique du CuTlSe2 pur, après nous avons créé une supercellule (1×1×2) pour 

étudier les propriétés des alliages Cu0.75Na0.25TlSe2 et Cu0.50Na0.50TlSe2. 

Le code Boltztrap [27], qui est une mise en œuvre de la théorie du transport de 

Boltzmann en utilisant le modèle à bande rigide et l'approximation du temps de diffusion 

constant (CSTA), a été utilisé pour calculer les paramètres thermoélectriques. 

III.3 Structure cristalline et paramètres de calculs  

Le composé CuTlSe2 possède la structure cristalline des chalcopyrites (figure III.1), soit 

un système tétragonal avec un groupe d'espace I-42d (n° 122)[28]. Dans cette structure, les 
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atomes de Cu (1s22s22p63s23p64s13d10), Tl (1s22s22p63s23p64s23d104p65s24d105p66s24f145d106p1) 

et Se (1s22s22p63s23p64s23d104p4) prennent respectivement les positions de Wyckoff 4a (0, 0, 0), 

4b (0, 0, 1/2) et 8d (0,23, 1/4, 1/8). 

Pour modéliser la structure cristalline des composés Cu0.75Na0.25TlSe2, Cu0.50Na0.50TlSe2, 

nous avons remplacé un/deux atomes de Cu dans la supercellule par un/deux atomes de Na 

(1s22s22p63s1), comme le montre la figure (III.1), panneaux b et c. 

 

Figure III.1: Structures cristallines de (a) CuTlSe2, (b) Cu0.75Na0.25TlSe2 (lorsque Cu1 est remplacé), et 

(c) Cu0.50Na0.50TlSe2 (lorsque Cu1 et Cu2 sont remplacés). Cu (     ), Tl (    ), Se (  ), Na (      ). 

Certains paramètres de convergence doivent être définis avec rigueur pour un calcul plus 

précis, à savoir : le 
min

MT maxR K  ; où 
min

MTR  est le plus petit rayon de la sphère muffin-tin et le Kmax est 

le plus grand vecteur d'onde ; la limite du moment angulaire (ℓmax), les rayons muffin-tin (RMT) et 

le nombre de points k dans la zone de Brillouin irréductible (ZBI). Dans le cadre d'une 

convergence optimale des calculs effectués, nous optons pour le choix suivant : 
min

MT maxR K
 = 8 ; 

ℓmax = 10 ;  RMT (Cu) = 2.1 a.u., RMT (Tl) = 2.36 a.u., RMT (Se) = 1.9 a.u., RMT (Na) = 2.1 a.u. ; et 
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99 k-gen dans la ZBI pour le calcul des propriétés structurales et électriques tandis que 6083      

k-gen pour calculer les propriétés thermoélectriques. 

La structure cristalline est optimisée en minimisant les forces exercées sur chaque atome 

avec un critère de convergence fixé à 10–4 Ryd/Bohr. Le critère de convergence de l'énergie 

totale a été fixé à 10-4 Ryd. 

III.4 Propriétés structurales  

Les paramètres de réseau (a et c) ainsi que le module de compressibilité B, et sa dérivée 

B' des composés Cu1-xNaxTlSe2 (x = 0.00, 0.25, 0.50), calculés en ajustant l'énergie totale en 

fonction du volume selon l'équation d'état de Murnaghan [29], sont regroupés dans le tableau 1 

avec les résultats expérimentaux disponibles. 

𝐸(𝑉) =  𝐸0 + [
𝐵0𝑉

𝐵′(𝐵′−1)
] ×  [𝐵′ (1 −

𝑉0

𝑉
) + (

𝑉0

𝑉
)

𝐵′
− 1]            (III.2) 

𝐸0 et 𝑉0 sont l’énergie et le volume d’équilibre, 𝐵0 et 𝐵′ représentent le module de 

compressibilité et sa dérivée par rapport à la pression. Le module de compressibilité est évalué 

au minimum de la courbe E (V) par la relation suivante : 

𝐵0 = 𝑉 
𝜕²𝐸

𝜕𝑉²
                                                (III.3) 

La dérivée du module de compressibilité 𝐵′, est donnée par la relation qui suit : 

𝐵′ =
𝜕𝐵0

𝜕𝑃
                                                   (III.4) 

Les paramètres de réseau obtenus pour CuTlSe2 conviennent parfaitement aux résultats 

expérimentaux disponibles [30]. Soulignons qu'il n'y a pas de données disponibles concernant les 

paramètres structuraux pour les composés Cu1-xNaxTlSe2 (x = 0.25, 0.50) dans la littérature. Le 

tableau III.1 montre que a et c augmentent avec le pourcentage du Sodium Na dans l'alliage        

Cu1-xNaxTlSe2, tandis que le module de compressibilité diminue avec l'augmentation du 

concentration. Cela est dû principalement à l’augmentation du rayon atomique du Sodium. 
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Tableau III.1 : Les paramètres de réseau calculés (a et c, en Å), le module de compressibilité 

(B, en GPa) et sa dérivée (B’), ainsi que l'énergie de formation (Ef, en kJ/mol)  

 a c B B’ Ef 

CuTlSe2 5.829 11.90 56.95 5.04 -313.58 

Expt. 5.83 [30] 11.60 [30]   -294.4 [31] 

Cu0.75Na0.25TlSe2 5.851 12.343 48.87 5.13 -284.63 

Cu0.50Na0.50TlSe2 5.925 12.100 41.29 5.21 -256.62 

 

Dans le but de vérifier la stabilité thermodynamique des alliages Cu1-xNaxTlSe2 l'énergie 

de formation 𝐸𝑓 par atome est calculée en utilisant la relation suivante : 

𝐸𝑓(𝐶𝑢1−𝑥𝑁𝑎𝑥𝑇𝑙𝑆𝑒2) =
1

𝑁
 (𝐸𝑇(𝐶𝑢1−𝑥𝑁𝑎𝑥𝑇𝑙𝑆𝑒2) − [(1 − 𝑥)𝐸𝐶𝑢 + 𝑥𝐸𝑁𝑎 + 𝐸𝑇𝑙 + 2𝐸𝑆𝑒])  (III.5) 

Avec 𝐸𝑇 est l'énergie totale des alliages Cu1-xNaxTlSe2, 𝑁 est le nombre d'atomes, 

𝐸𝐶𝑢 , 𝐸𝑁𝑎 , 𝐸𝑇𝑙𝑒𝑡𝐸𝑆𝑒 sont les énergies des atomes de Cu (cubique, Pm3m), Tl (cubique, Fm3m), 

Na (cubique, I43m), et Se (cubique, Pm3m), respectivement, dans leurs état solide. Les énergies 

de formation calculées pour tous les alliages Cu1-xNaxTlSe2 considérés sont négatives comme le 

montre le tableau III.1, ce qui atteste leur stabilité thermodynamique. On peut constater que la 

valeur de 𝐸𝑓 calculée pour le composé CuTlSe2 concorde bien avec celle évaluée par Kumar et al 

[31]. 

III.5 Propriétés électroniques  

Les propriétés électroniques concernent le comportement des électrons qui peuvent 

exister à certains niveaux électroniques quantifiés. La structure de bande traduit la variation de 

l’énergie en fonction des points de haute symétrie des composés. Afin de déterminer la nature de 

la structure de bande électronique, l'axe d'énergie est déplacé d'une quantité égale à l'énergie de 

Fermi (EF). Dans notre cas l’énergie de dispersion est calculée en utilisant les approximations 

GGA-WC et la TB-mBJ en introduisant le couplage spin-orbite (SOC). 
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 La structure de bande de GGA-WC révèle que CuTlSe2 a un caractère métallique, tandis 

que celle de la TB-mBJ en introduisant le couplage spin-orbite (SOC) (Figure III.2) montre un 

caractère semi-métallique, ce qui est cohérent avec les travaux de Ruan et al [11]. Cependant, les 

alliages Cu0.75Na0.25TlSe2 et Cu0.50Na0.50TlSe2 s'avèrent être des semi-conducteurs avec une 

bande interdite étroite directe au point (Γ - Γ) comme le montrent les figures (III.3) et (III.4). 

Les valeurs des énergies de gap sont représentées dans le tableau III.2.  

Tableau III.2 : Les valeurs des énergies de gap Eg (eV) des composés Cu1-xNaxTlSe2 (x = 0.00, 

0.25 et 0.50) par les différentes approximations. 

 Eg(eV) 

              Approximations 

Matériaux 
GGA-WC TB-mBJ TB-mBJ+SOC Expt 

CuTlSe2 metallique 0 0 0[11] 

Cu0.75Na0.25TlSe2 0.06 0.17 0.17 / 

Cu0.50Na0.50TlSe2 0.15 0.35 0.35 / 

 

L’introduction du couplage spin-orbite n'affecte pas les valeurs de la bande interdite des 

alliages considérés. La transition du caractère semi-métallique à la nature semi-conductrice après 

la substitution par Na résulte du déplacement du minimum de la bande de conduction (MBC) 

vers une énergie plus élevée. Le tableau III.2 montre que la valeur de la bande interdite 

augmente avec l'augmentation de la concentration en Na dans les alliages Cu1-xNaxTlSe2. Cette 

augmentation peut être principalement due au changement des états de valence et à la différence 

d'électronégativité [32] entre les atomes de Cu (1.9) et de Na (0.93). 

La masse effective des électrons (me*) au MBC et la masse effective des trous (mt*) au 

maximum de la bande de valence (MBV) pour les alliages Cu1-xNaxTlSe2 ont été calculées au 

moyen de l'équation suivante : 

𝑚∗ =  ℏ2 (
𝑑2𝐸

𝑑𝑘2)
−1

                                       (III.6) 

Où la fonction continue 𝐸(𝑘) a été obtenue en ajustant les énergies E aux limites des bandes k de 

la fonction parabolique, et ℏ est la constante de Planck réduite [33]. 
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Tableau III.3 : Les valeurs des masses effectives 𝑚∗(en m0) calculées des électrons me*et des 

trous mt* pour les alliages Cu1-xNaxTlSe2 (x = 0.00, 0.25 et 0.50). 

 me* mt* 

CuTlSe2 0.07 0.41 

Cu0.75Na0.25TlSe2 0.06 0.67 

Cu0.50Na0.50TlSe2 0.05 0.85 

  

Du tableau III.3, il découle que la masse effective de l'électron est plus petite que celle 

du trou pour les alliages CuTlSe2. Cela peut être attribué au fait que le minimum de la bande de 

conduction est plus dispersif que le maximum de la bande de valence. La masse effective des 

trous augmente avec l'augmentation de la composition en Na dans les alliages Cu1-xNaxTlSe2, 

tandis que la masse effective des électrons est légèrement modifiée, ce qui est dû au fait que les 

pentes des MBC restent pratiquement inchangées (voir Figures. III.(2-4)). 

 

Figure III.2 : Structure de bande calculée du CuTlSe2. 
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Figure III.3 : Structure de bande calculée de l’alliage Cu0.75Na0.25TlSe2. 

 

Figure III.4 : Structure de bande calculée de l’alliage Cu0.50Na0.50TlSe2. 

La compréhension de la structure électronique des matériaux Cu1-xNaxTlSe2 (x = 0.00, 

0.25 et 0.50) exige le calcul de la densité d'états (DOS). La figure (III.5) illustre les DOS 

calculés en utilisant l’approximation TB-mBJ. On constate sur cette figure que la bande de 
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valence proche du niveau de Fermi du matériau CuTlSe2 provient principalement des états 3d-Cu 

hybridés avec les états 4p-Se et 6p-Tl, et que la bande de conduction proche du niveau de Fermi 

est dominée par les états 6s-Tl hybridés avec les états 4p-Se et 3d-Cu. Lorsque le cuivre est 

remplacé par le sodium, nous remarquons l'apparition de nouveaux états dans la MBV dus aux 

états 2p du Na, et les états de conduction dans la gamme d'énergie 0-1.3 eV, formés 

principalement par les états 6s-Tl et 4p-Se, sont poussés vers une énergie plus élevée. Par 

conséquent, le Cu0.75Na0.25TlSe2 et Cu0.50Na0.50TlSe2 ont un caractère semi-conducteur avec une 

énergie de gap d'environ 0.17 eV et 0.35 eV, respectivement. 

 

Figure III.5a : Densité d'états du CuTlSe2. 
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Figure III.5b : Densité d'états des alliages Cu1-xNaxTlSe2 (x = 0.25 et 0.50). 

En vue d'une meilleure compréhension de la distribution des charges dans les différents 

matériaux étudiés, la distribution des charges électroniques a été calculée selon le plan (112), qui 
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couvre tous les atomes constituants. La figure (III.6) illustre la distribution de la densité de 

charge des matériaux Cu1-xNaxTlSe2 (x = 0.00, 0.25 et 0.50). 

  

 

Figure III.6 : Tracés des contours de la distribution de  

la densité de charge en échelle de couleur pour les 

alliages Cu1-xNaxTlSe2 (x = 0.00, 0.25 et 0.50). La 

couleur rouge (+0,0) représente l'absence de charge, 

tandis que la couleur rose (+1,0) représente le site 

d'accumulation maximale de la charge. 
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La figure III.6 (a) montre que dans le CuTlSe2, la charge est partagée entre les cations 

(Cu, Tl) et les anions Se, ce qui prouve la formation d'une liaison covalente entre eux. Lorsque le 

Na remplace l'atome de Cu, une forte accumulation de charge se produit à proximité de l'anion, 

causée par le transfert d'électrons de l'atome de Na à l'atome de Se (Figures III.6 (b) et III.6 (c)), 

et comme il existe une grande différence d'électronégativité entre Na et Se, qui est d'environ 

1.62, une liaison ionique Na-Se est formée. La transition métal-semiconducteur dans l'alliage 

Cu1-xNaxTlSe2 provient de cette nouvelle liaison ionique Na-Se. En augmentant la concentration 

de Na, des liaisons ioniques plus fortes sont formées (Figure III.6 (c)) et donc la valeur de la 

bande interdite est augmentée. 

III.6 Les coefficients thermoélectriques  

La détermination des propriétés thermoélectriques des matériaux est cruciale pour la 

conception des dispositifs. Pour les alliages Cu1-xNaxTlSe2, les coefficients de transport 

thermoélectrique en fonction de la température ont été calculés à l'aide de la théorie semi-

classique du transport de Boltzmann. La figure (III.7) illustre la variation du coefficient Seebeck, 

de la conductivité électrique, de la conductivité thermique électronique et du facteur de puissance 

en fonction du potentiel chimique aux températures : 300 K, 600 K et 800 K pour les composés 

Cu1-xNaxTlSe2. 

La figure III.7(a) montre que la valeur du coefficient Seebeck au niveau de Fermi est de                         

-19.27 µV/K pour CuTlS2, 148.84 µV/K pour Cu0.75Na0.25TlSe2, et 180.77 µV/K pour 

Cu0.50Na0.50TlSe2. Sachant que la valeur du coefficient Seebeck est négative pour les matériaux 

dopés n et positive pour les matériaux dopés p, nous concluons que CuTlSe2 est un matériau de 

type n avec des électrons en tant que porteurs de charge majoritaires. En revanche, les alliages 

Cu0.75Na0.25TlSe2 et Cu0.50Na0.50TlSe2 sont des matériaux de type p, indiquant que la majorité des 

porteurs de charge sont des trous. De ce fait, l'alliage de CuTlSe2 avec le Na mène à une 

transition du type n au type p qui peut être expliquée par le déplacement du niveau de Fermi vers 

la limite de la bande de valence pour les alliages Cu1-xNaxTlSe2 (Figures III.(2-4)). 

Comme le coefficient Seebeck est proportionnel à la masse effective [34], 
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                                                  (III.7) 

l'augmentation de S avec l'augmentation de la composition en Na peut être due à l'aplatissement 

du maximum de la bande de valence (MBV) pour l'alliage Cu0.50Na0.50TlSe2, impliquant une 

masse effective de trous (mt*) plus élevée (Tableau III.3). Cette augmentation peut également 

être attribuée à un accroissement du DOS près du niveau de Fermi en fonction du taux d'atomes 

de Na (voir Figure III.5b). Par ailleurs, on observe également que la valeur du coefficient 

Seebeck diminue avec l'augmentation de la température. 

La figure III.7 (d, e et f) indique que la conductivité électrique diminue avec 

l'augmentation de la concentration en Na dans les alliages Cu1-xNaxTlSe2 et elle est peu affectée 

par la température. Ce comportement peut être expliqué par le renforcement du caractère ionique 

avec l'augmentation de la concentration en Na due à l'augmentation des liaisons ioniques Na-Se. 

La conductivité thermique électronique (𝑘𝑒) est liée à la conductivité électrique (σ) par la 

relation de Wiedemann-Franz 𝑘𝑒 =  𝐿𝜎𝑇, où L est le nombre de Lorenz, par conséquent 𝑘𝑒 

évoluera dans le même sens que σ en fonction de la température (T) et du taux de Na.  

La Figure III.7 (j, k, l) illustre la variation du facteur de puissance (FP) en fonction du 

potentiel chimique aux températures absolues de 300 K, 600 K et 800 K pour les alliages       

Cu1-xNaxTlSe2. Il apparaît sur cette figure que le CuTlSe2 a une valeur maximale de FP dans le 

type n alors que les deux alliages Cu1-xNaxTlSe2  (x = 0.25, 0.50) ont un pic plus élevé dans le 

type p à température ambiante. De même, la valeur de FP est maximale pour le type n dans le 

cas de CuTlSe2 et Cu0.75Na0.25TlSe2 à haute température. 
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Figure III.7 : Le coefficient Seebeck, la conductivité électrique, la conductivité thermique électronique et 

le facteur de puissance des alliages Cu1-xNaxTlSe2 (x = 0.00, 0.25 et 0.50) aux températures absolues de 

300 K, 600 K et 800 K. 

III.7 Figure du mérite ZT  

Comme indiqué dans l'introduction, la détermination du facteur de mérite ZT nécessite 

une évaluation de la conductivité thermique totale (𝜅 = 𝜅𝑒 + 𝜅𝑙), et comme le code Boltztrap ne 

donne que la conductivité thermique électronique (κe), nous avons calculé la conductivité 

thermique du réseau (κl) en utilisant la formule du modèle de Slack [35]: 
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𝜅𝑙 = 𝐴.
𝑀̅𝜃𝐷

3 𝛿

𝛾2𝑇𝑛2/3
                                              (III.8) 

où 𝑀̅ correspond à la masse atomique moyenne de tous les atomes constitutifs, A est une 

constante dont la formule est [36] 𝐴 =
2.43.10−8

1−
0.514

𝛾
+

0.228

𝛾2

 ; 𝛿 est le volume atomique moyen à la 

puissance (1/3); T est la température absolue, n est le nombre d'atomes dans la cellule primitive, 

γ est le paramètre de Grüneisen, et 𝜃𝐷 est la température de Debye. γ et 𝜃𝐷 peuvent être estimés 

grâce au modèle de Debye quasi-harmonique intégré dans le programme GIBBS2 [37]. La 

conductivité thermique du réseau estimée pour les alliages Cu1-xNaxTlSe2 est illustrée dans la 

figure III.8. 

 

Figure III.8 : La conductivité thermique du réseau 𝜅𝑙 estimée  pour les alliages                                     

Cu1-xNaxTlSe2 (x = 0.00, 0.25 et 0.50). 

  D'autre part, le temps de relaxation τ est en revanche estimé par la théorie du potentiel de 

déformation (DP) [38] dans laquelle le couplage des modes de phonons acoustiques avec les 

porteurs libres est considéré. Selon la théorie DP, τ est donné par : 

𝜏 =
2√2𝜋ℏ4𝐶𝑖𝑖

3(𝑚∗𝑘𝐵𝑇)
3

2⁄ 𝐸2
                                             (III.9) 
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Où ℏ, 𝑚∗, 𝐶𝑖𝑖, 𝑇, 𝑘𝐵 , et 𝐸 sont respectivement la constante de Planck réduite, la masse effective 

(masse du trou (mt*) pour le type p ou masse de l'électron (me*) pour le type n), les constantes 

élastiques, la température absolue, la constante de Boltzmann et la constante de déformation du 

potentiel du MBC pour l'électron ou du MBV pour le trou. Les temps de relaxation électron/trou 

(τ) obtenus pour les alliages Cu1-xNaxTlSe2 sont présentés dans la Figure III.9. On peut affirmer 

que la dépendance de τ par rapport à la température est quasiment la même dans les trois alliages 

(voir Figure III.9) ; elle diminue lorsque la température augmente.  Ce comportement peut être 

expliqué par le fait que la vitesse thermique des électrons augmente quand la température 

augmente, donc les collisions entre électrons deviennent plus importantes, et alors l'amplitude de 

vibration des atomes autour de leurs positions d'équilibre augmente. 

 

Figure III.9 : Le temps de relaxation des trous/électrons calculé pour les alliages Cu1-xNaxTlSe2 

(x = 0.00, 0.25 et 0.50). 

Les valeurs calculées de la figure de mérite ZT tenant compte des conductivités 

thermiques électroniques et du réseau pour les alliages Cu1-xNaxTlSe2 aux températures absolues 

de 300 K, 600 K et 800 K sont présentées dans la figure (III.10). À température ambiante, le ZT 

maximum est d'environ 0.09 et 0.10 pour le CuTlSe2 pour le type p et le type n. Lorsqu'une partie 

des atomes de Cu est remplacée par des atomes de Na, la valeur de ZT augmente pour atteindre 

un maximum d'environ 0.46 et 0.87 pour le Cu0.75Na0.25TlSe2 de type p et le Cu0.50Na0.50TlSe2  de 
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type n, respectivement. Les valeurs maximales de ZT mentionnées précédemment, correspondent 

à des concentrations de porteurs d'environ 1.7×1020 cm-3 et 2×1020 cm-3, respectivement. En 

augmentant la température, les valeurs de ZTmax diminuent progressivement. 

 

Figure III.10 : Figure de mérite aux températures absolues de 300 K, 600 K et 800 K pour les alliages 

Cu1-xNaxTlSe2 (x = 0.00, 0.25 et 0.50). 

A partir des valeurs de ZT obtenues nous avons estimé le rendement de conversion 

thermoélectrique maximum de ces matériaux définie comme suit : 

𝜂𝑚𝑎𝑥 =
𝑇𝐻−𝑇𝐶

𝑇𝐻

√1+𝑍𝑇̅̅ ̅̅ −1

√1+𝑍𝑇̅̅ ̅̅ +(
𝑇𝐶

𝑇𝐻
⁄ )

                                                (III.10) 

Où 𝑇𝐻 et 𝑇𝐶 sont respectivement les températures côté chaud et côté froid (Figure III.11), 

et 𝑍𝑇̅̅̅̅  est la valeur moyenne du facteur de mérite. La figure III.11 représente la variation de 𝜂𝑚𝑎𝑥 

en fonction de la différence de température ΔT pour les alliages Cu1-xNaxTlSe2 (x = 0.00, 0.25 et 

0.50).  
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Figure III.11 : Variation de 𝜂𝑚𝑎𝑥 en fonction de la différence de température ΔT pour les alliages      

Cu1-xNaxTlSe2 (x = 0.00, 0.25 et 0.50). 

De cette figure, Il est bien remarqué que le composé CuTlSe2 représente un faible 

rendement même pour un ΔT = 75 oC. Par contre, lorsque 25% des atomes de Cu sont remplacée 

par des atomes de Na, la valeur de rendement maximal augmente pour atteindre une valeur 

d’'environ 2.76 % à ΔT = 75 oC. En plus cette valeur 𝜂𝑚𝑎𝑥 est augmenté pour atteindre une 

valeur maximale d'environ 5.5 % dans le cas de l’alliage Cu0.50Na0.50TlSe2. 
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III.8 Conclusion  

Les paramètres structuraux à l'équilibre, la structure électronique et les propriétés 

thermoélectriques du Cu1-xNaxTlSe2 (x = 0.00, 0.25 et 0.50) ont été abordés à l'aide des calculs de 

premiers principes fondés sur la théorie de la fonctionnelle de la densité. 

La structure de bande calculée par l’approximation TB-mBJ montre que le composé 

CuTlSe2 est un matériau semi-métallique et il subit une transition métal-semiconducteur lorsque 

le Cu est substitué par des atomes de Na. Ainsi, une bande interdite directe est observée pour les 

alliages Cu1-xNaxTlSe2  (x = 0.25 et 0.50). L'énergie de cette bande interdite augmente avec le 

taux de concentration de Na, de 0.17 eV pour Cu0.75Na0.25TlSe2 à 0.35 eV pour Cu0.50Na0.50TlSe2. 

Ce comportement est dû à la formation de nouvelles liaisons ionique Na-Se dans les alliages  

Cu1-xNaxTlSe2 (x = 0.25 et 0.50). 

De plus, l'effet de l'alliage de CuTlSe2 avec Na sur les coefficients thermoélectriques a 

été étudié de façon détaillée. Les résultats montrent que Cu0.50Na0.50TlSe2 a le meilleur 

coefficient Seebeck et facteur de puissance, ce qui conduit à un ZT plus élevé d'environ 0.87 à 

température ambiante. Par conséquent, la substitution de Na améliore les propriétés 

thermoélectriques de CuTlSe2, ce qui en fait un composé prometteur pour la production 

d'énergie. 
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IV.1 Introduction  

La production de l'énergie et la protection de l'environnement sont devenues deux des 

problèmes les plus critiques de notre époque, étant donné que les combustibles fossiles 

constituent une source d'énergie limitée et que leur consommation affecte fortement les 

écosystèmes[1]. Les matériaux thermoélectriques (TE) peuvent constituer l'une des solutions 

vertes à la crise énergétique mondiale actuelle[2]. L'énergie thermique perdue pourrait être 

convertie en énergie électrique en utilisant des matériaux thermoélectriques. Une telle 

production d'électricité est induite par l'effet Seebeck par lequel une différence de température 

ΔT introduite dans le matériau induit une différence de tension ΔV. L'efficacité de ces 

matériaux peut être évaluée en fonction du facteur de mérite, ZT, donné comme suit 

𝑍𝑇 =
𝑆2𝜎

𝜅𝑒+𝜅𝑙
                                                  (IV.1)  

où 𝜎 traduit la conductivité électrique, 𝑆 est le coefficient Seebeck, 𝜅𝑒 représente les 

conductivités thermiques électroniques, 𝜅𝑙la conductivité thermique du réseau, et 𝑇 la 

température absolue.Comme une valeur ZT plus élevée correspond à de meilleures 

performances, le développement de matériaux thermoélectriques a pour objectif de maximiser 

la valeur ZT [3]. Pour atteindre un ZT supérieur, un grand S est nécessaire pour assurer une 

tension de sortie plus élevée, une grande σ pour réduire les pertes de chaleur par effet Joule, et 

une faible κ pour maintenir le gradient de température entre les côtés chaud et froid [4]. 

Les chalcogénides sont désormais des matériaux thermoélectriques prometteurs en 

raison de leurs performances thermoélectriques remarquables, de leurs propriétés de transport 

modulables, de leur abondance sur terre et de leur faible toxicité[4]. Les Chalcogenide ternaires  

A-B-X, dans lesquels A est principalement Ag et Cu (groupe 11 ou IB), B est un élément du 

groupe III A, IVA, et VA (groupes 13-15, Al, Ga, In, Ge, Sn, As, Sb, Bi), et X est le chalcogène 

(S, Se, Te dans le groupe 16 ou VI A), peuvent varier et être généralement classés en trois 

types. Le premier type présente des structures semblables à celles du diamant (ou des structures 

de diamant déformées) et il s'agit généralement de composés stœchiométriques ABX2. Le 

deuxième type est constitué de composés A-B-X "non stœchiométriques" (le rapport atomique 

A:B:X n'est pas de 1:1:2), qui possèdent des structures cristallines complexes et se comportent 

comme les cristaux électroniques en verre phononique (PGEC). Le troisième type a une 

structure amorphe avec des arrangements atomiques totalement aléatoires, qui présente 

généralement une conductivité thermique et électrique extrêmement faible. En contrôlant le 
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degré de cristallinité, la conductivité électrique de ce type de composés A-B-X peut être 

améliorée tout en conservant une conductivité thermique relativement faible [5]. 

L'intérêt porté au tellure en tant que chalcogène non radioactif le plus lourd découle du 

fait que les éléments plus lourds sont propices à une conductivité thermique réduite, ce qui est 

essentiel pour la conversion de l'énergie thermoélectrique. En outre, les tellurures sont moins 

ioniques que les sulfures ou les séléniures, ce qui améliore la mobilité des porteurs, essentielle 

à la conductivité électrique désirée [6].Parmi les matériaux TE les plus utilisés et les plus 

appropriés actuellement, figurent les composés AgGaTe2(AGT) et CuGaTe2(CGT). Ces 

derniers ont fait l'objet de plusieurs recherches théoriques [7–9] et expérimentales [10, 11]. 

De multiples études révèlent des techniques efficaces pour améliorer les propriétés 

thermoélectriques telles que le dopage [12–14] ou la nano-structuration [15, 16]. Les 

déformations [17, 18] peuvent également modifier la structure de bande et ainsi affecter les 

propriétés de transport thermique. Toutefois, la dépendance des propriétés de transport 

thermique par rapport à la déformation est imprévisible, et dépend essentiellement du matériau 

concerné ainsi que la structure cristalline [19]. La présente étude explore théoriquement l'effet 

de la déformation biaxiale par compression et par traction sur les propriétés électroniques et 

thermoélectriques de l'AgGaTe2 et du CuGaTe2 par le biais de calculs ab initio en utilisant la 

théorie fonctionnelle de la densité et la théorie semi-classique du transport. 

IV.2 Détails de calcul  

La méthodologie adoptée se divise en deux étapes : 

1- Un calcul initial par DFT en utilisant la méthode FP-LAPW implémentée dans le code 

Wien 2K. 

2- Le calcul des propriétés de transport est effectué en utilisant la théorie de transport de 

Boltzmann dans l'approximation du temps de diffusion constant, comme implanté dans 

le code BoltzTrap. 

Les calculs DFT ont été menés par la méthode des ondes planes augmentées linéaires à 

potentiel complet (FP-LAPW) [20, 21] introduite dans le code WIEN2k [22]. L'approximation 

du gradient généralisé de Wu-Cohen (WC) [23] a été appliquée pour calculer les propriétés 

structurelles et électroniques. Puisque les méthodes des premiers principes sous-estiment 

souvent la largeur de bande interdite, ces valeurs ont ensuite été corrigées par le potentiel de 

Tran et Blaha modifié par Becke-Johnson TB-mBJ [24] en y associant le couplage spin-orbite 
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(SOC). Les variations des paramètres thermoélectriques ont été évaluées par le biais du code 

Boltztrap [30], qui met en œuvre la théorie du transport de Boltzmann [25] avec le modèle de 

bande rigide et l'approximation du temps de diffusion constant (CSTA). 

La déformation biaxiale sur le plan a été simulée en modulant le rapport c/a tout en 

maintenant le volume constant ; elle est exprimée en unités de la variation relative de la 

constante du réseau sur le plan, comme suit: 

𝜀 =
∆𝑎

𝑎0
=  

𝑎

𝑎0
 − 1                                      (IV.2)  

Où 𝑎0est le paramètre de réseau de la structure non déformée.Les valeurs de la déformation 

biaxiale sur le plan varient de -8% à 1.5%. Les déformations par traction et compression ont 

pour valeurs 𝜀 >  0 et 𝜀 <  0 respectivement. Après avoir optimisé les paramètres de réseau a 

et c, les positions atomiques ont également été optimisées. 

IV.3 Structure cristalline et paramètres de calculs : 

L'AGT et le CGT se cristallisent dans la structure tétragonale de la chalcopyrite avec le 

groupe d'espace I-42d ( n° 122) [26]. La structure cristalline du cristal est présentée dans la 

figure IV.1. 

On peut considérer la structure de la chalcopyrite comme étant l'analogue ternaire de la 

structure binaire du zinc-blende, constituée de deux réseaux cubiques à faces centrées 

interpénétrées. Dans cette structure, les chalcopyrites possèdent une symétrie réduite due à la 

présence de deux types de cations. Par conséquent, la cellule primitive de la CP contient 16 

atomes (quatre unités de formule par cellule unitaire), contrairement à la cellule primitive de 

la structure de la blende de zinc, qui contient deux atomes[27]. 

Pour simplifier, on va se focaliser sur l'exemple de l'AgGaTe2. La structure cristalline 

de ce dernier est conçue à partir de trois types de structures de base (AgTe4, GaTe4 et 

Ag2Ga2Te), dont les tétraèdres AgTe4 et GaTe4 sont reliés entre eux dans une structure 3D de 

diamant. Deux atomes d'Ag adjacents et deux atomes de Ga adjacents forment un tétraèdre, au 

centre duquel réside un atome de Te [10]. 

Dans cette structure, les atomes de Ag/Cu, Tl et Se prennent respectivement les positions 

de Wyckoff4a (0, 0, 0), 4b (0, 0, 1/2) et 8d (0,26, 1/4, 1/8). 



Chapitre IV : Effet de la déformation biaxiale sur les propriétés                    

thermoélectriques des composés A Ga Te2 (A=Ag, Cu) 

78 
 

 

Figure IV.1 : Structure cristalline du AgGaTe2. 

Certains paramètres de convergence doivent être définis avec rigueur pour un calcul 

plus précis, à savoir : le 
min

MT maxR K  ; où 
min

MTR  est le plus petit rayon de la sphère muffin-tin et le 

Kmaxest le plus grand vecteur d'onde ; la limite du moment angulaire (ℓmax), les rayons muffin-

tin (RMT) et le nombre de points k dans la zone de Brillouin irréductible (ZBI). Dans le cadre 

d'une convergence optimale des calculs effectués, nous optons pour le choix suivant : 

𝑅𝑚𝑖𝑛
𝑚𝑡 𝐾𝑚𝑎𝑥= 8 ;ℓmax = 10 ;  RMT (Ag) = 2.29a.u. RMT (Cu) = 2.1 a.u., RMT (Ga) = 2.43 a.u.,           

RMT (S=Te) = 2.29 a.u.; et 126k-gen dans la ZBI pour le calcul des propriétés structurales et 

électriques tandis que 6768 k-gen pour calculer les propriétés thermoélectriques . 

Les critères de convergence pour l'énergie et les forces ont été fixés à 10−4Ryd et 10−4Ryd/Bohr, 

respectivement.  

IV.4 Propriétés structurales  

Les paramètres de réseau (a et c) ainsi que le module de compressibilité B, et sa dérivée 

B' des composés AgGaTe2 et CuGaTe2 avec et sans déformation ont été calculés en ajustant 

l'énergie totale en fonction du volume selon l'équation d'état de Murnaghan [28],  
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𝐸(𝑉) =  𝐸0 + [
𝐵0𝑉

𝐵′(𝐵′−1)
] ×  [𝐵′ (1 −

𝑉0

𝑉
) + (

𝑉0

𝑉
)

𝐵′
− 1]         (IV.3)  

𝐸0 et 𝑉0 sont l’énergie et le volume d’équilibre, 𝐵0 et 𝐵′, le module de compressibilité et sa 

dérivée par rapport à la pression. 

Le module de compressibilité est évalué au minimum de la courbe E(V) par la relation suivante: 

𝐵0 = 𝑉 
𝜕²𝐸

𝜕𝑉²
                                                       (IV.4) 

La dérivée du module de compressibilité 𝐵′, est donnée par la relation qui suit : 

𝐵′ =
𝜕𝐵0

𝜕𝑃
                                                         (IV.5) 

Ces paramètres des composés non déformé sont regroupés dans le tableau IV.1 avec les 

résultats expérimentaux disponibles. 

Tableau IV.1 :Les paramètres de réseau calculés (a et c, en Å), le module de compressibilité 

(B, en GPa) et sa dérivée (B’) des composés non déformés. 

 a c B B’ 

AgGaTe2 6.318 12.008 52.945 3.949 

Expt. 6.320[26] 11.986[26]   

CuGaTe2 5.820 11.641 56.49 4.877 

Expt. 6.02[10] 11.94[10]   
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Figure IV.2 : Variation de l’énergie en fonction du volume. 
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Figure IV.3: Variation de l’énergie en fonction du rapport c/a. 
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En partant des structures optimisées, des déformations allant de -8% à 1.5% sont 

appliquées suivant le plan ab. Par la suite, le rapport c/a a été optimisé, pour tous les composés, 

sous la déformation appliquée. Les valeurs des paramètres de réseau a et c optimisés des 

structures en fonction des déformations sont regroupés dans le tableau (IV.2). 

TableauIV.2 : Paramètres des réseaux optimisés après l’application de la contrainte sur les 

matériaux AgGaTe2 et CuGaTe2. 

 

 

Suite à la déformation en traction appliquée à la structure, les paramètres du réseau a et 

c augmentent lorsque la contrainte s'est intensifiée pour les deux matériaux. Par contre, sous 

une contrainte de compression croissante, on constate que les paramètres de maille a et c 

décroisent. 

IV.5 Propriétés électroniques  

Les propriétés électroniques révèlent le comportement des électrons qui se situent dans 

des niveaux électroniques quantifiés. La structure de bande traduit la variation de l'énergie 

relative aux points de haute symétrie des composés. Dans le but de préciser la nature de la 

structure de bande électronique, l'axe des énergies est repoussé d'une valeur égale à l'énergie 

 AgGaTe2 CuGaTe2 

𝜀(%) a(Å) c(Å) a(Å) c(Å) 

+1.5 6.413 12.444  5.908 11.828 

+1 6.382 12.386 5.8791 11.727 

+0.5 6.350 12.326 5.850 11.680 

0 6.318 12.008 5.82 11.64 

-0.5 6.287 12.196 5.791 11.579 

-1 6.255 12.042 5.762 11.486 

-1.5 6.224 12.010 5.733 11.423 

-2 6.192 11.918 5.704 11 ?371 

-4 6.066 11.632 5.588 11.126 

-6 5.939 11.372 5.471 10.888 

-8 5.813 10.704 5.355 10.656 
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de Fermi (EF). Dans cette étude l’énergie de dispersion est calculée en utilisant les 

approximations GGA-WC et la TB-mBJ en introduisant le couplage spin-orbite (SOC). 

    

    

 

Figure IV.4 : Structures de bandes des composés AgGaTe2 et CuGaTe2 avec et sans déformation en 

utilisant la TB-mBJ+SOC. 

La structure de bande révèle que les deux matériaux AgGaTe2, CuGaTe2 sont  des 

semiconducteurs avec une bande interdite directe (Γ-Γ) de 0.443 eV, 0.856 eV en utilisant 

GGA-WC, et de 1.266 eV, 1.363 eV par l'approximation (TB-mBJ), respectivement. Après 

l’introduction du couplage spin-orbite la valeur du gap est devenu 1.09 eV, 1.183 eV ce qui 

s’accord bien avec les valeurs expérimentales [29]. Nous constatons aussi d’après la structure 

de bande que les deux matériaux auprès du niveau de Fermi, c’est-à-dire le haut de la bande de 

valence (MBV) et le bas de la bande de conduction (MBC), combinent des bandes étroites et 

des bandes larges (Figure IV.4). Sous l'effet de la déformation, le matériau maintient son 

caractère semiconducteur, aussi bien pour la déformation en traction que pour la déformation 
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en compression. Les valeurs des énergies de bande interdite sont représentées dans le tableau 

(IV.3) 

Tableau IV.3: Les valeurs des énergies de bande interdite calculés par les différentes 

approximations. 

Eg(eV) 

AgGaTe2 CuGaTe2 

𝜺(%) 
GGA-

WC 
TB-mBJ 

TB-

mBJ+SOC 

GGA-

WC 
TB-mBJ 

TB-

mBJ+SOC 

1.5 0.323 1.062 0.887 0.674 1.346 1.126 

1 0.354 1.109 0.936 0.764 1.370 1.170 

0.5 0.338 1.161 0.983 0.807 1.367 1.176 

-0.5 0.467 1.275 1.096 0.887 1.355 1.172 

-1 0.533 1.361 1.183 0.881 1.340 1.158 

-1.5 0.575 1.413 1.232 0.866 1.326 1.142 

-2 0.625 1.475 1.293 0.849 1.313 1.126 

-4 0.868 1.646 1.507 0.856 1.360 1.124 

-6 0.887 1.733 1.597 0.825 1.293 1.093 

-8 0.912 1.732 1.550 0.690 1.170 0.963 

 

A partir de ce tableau, on remarque que pour le composé AgGaTe2, la valeur du gap 

diminue lorsque la déformation en traction augmente; par contre elle augmente quand la 

déformation en compression s’intensifie. Tandis que pour le composé CuGaTe2 la valeur du 

gap diminue quelque soit la nature de déformation appliqué. 

Pour pouvoir analyser la structure électronique des matériaux, le calcul de la densité 

d'états (DOS) est indispensable pour savoir les contributions des différents états atomiques 

autour du niveau de Fermi. La figure (IV.5) illustre les DOS calculés pour les deux composés 

AgGaTe2 et CuGaTe2 non déformé et la figure (IV.6) regroupe les DOS-totales des composés  

AgGaTe2 et CuGaTe2 sous l’effet de traction et de compression biaxial. 
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Figure IV.5: Les DOS calculés pour les deux composés AgGaTe2 et CuGaTe2 non déformé. 

En examinant les densités d’état  obtenues, nous constatons que pour les deux matériaux 

AgGaTe2 et CuGaTe2 la bande de valence est principalement constituée des états 4d-Ag/Cu 

hybridés avec des états 5p-Te et 4p-Ga. Alors que la région proche du niveau de Fermi dans la 

bande de conduction est dominée principalement par l’hybridation des états 4s-Ga et 5p-Te. 

D’après la figure (IV.6), on constate que les états de valence et de conduction se 

rapprochent du niveau de Fermi, ce qui conduit à un abaissement de la valeur du gap lors de 

l'application d'une contrainte de traction. Sous compression, les états de valence restent 

inchangés en revanche les états de conduction s'éloignent du niveau de Fermi, ce qui entraîne 

une augmentation de la valeur de la bande interdite pour le composé AgGaTe2. Pour le 

CuGaTe2 (figure IV.7), la déformation réduit l’épaisseur de la bande interdite en rapprochant 

les états de valence et de conduction du niveau de Fermi. 
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Figure IV.6: Les DOS totales calculées pour le  AgGaTe2 déformé. 

 

Figure IV.7 : Les DOS totales calculées pour le  CuGaTe2 déformé. 
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IV.6 Les coefficients thermoélectriques  

Chaque matériau est doté d'une capacité fluctuante à assurer le transport de porteurs de 

charge ou des énergies à l'intérieur de son réseau. En effet, la connaissance des propriétés 

thermoélectriques des matériaux est indispensable pour la réalisation des dispositifs 

thermoélectriques. Les coefficients de transport thermoélectrique en fonction de la température 

ont été calculés à l'aide de la théorie semi-classique du transport de Boltzmann, pour les 

matériaux avec et sans déformation. Nous avons exploré et comparé les propriétés 

thermoélectriques des composés AgGaTe2 et CuGaTe2 en fonction de la concentration des 

porteurs n et p à différentes températures 300 K , 600 K et 900 K. 

 

Figure IV.8 : Variation du coefficient Seebeck en fonction de la concentration des porteurs n et p 

pour les températures 300 K, 600 K et 900 K du composé AgGaTe2. 
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Figure IV.9 : Variation du coefficient Seebeck en fonction de la concentration des porteurs n et p 

pour les températures 300 K, 600 K et 900 K du composé CuGaTe2. 

Comme la montre les figures (IV.8) et (IV.9) les valeurs des coefficients Seebeck 

augmentent  en valeur absolue avec l’augmentation de la température pour les deux types de 

porteurs n et p  pour les deux composés AgGaTe2 et CuGaTe2. L’application de la contrainte 

par traction augmente le coefficient Seebeck des porteurs positifs contrairement aux porteurs 

négatifs ce dernier diminue. En outre, ces coefficients diminuent lors de l’application de la 

contrainte par compression pour les porteurs positifs et augmentent pour les porteurs négatifs. 

 En plus la figure (IV.10) révèle que la conductivité électrique s’accroit quand on 

applique une contrainte par compression qui dépasse les 2% et décroit quand on applique une 

contrainte comprise entre 1.5% et -1.5% pour AgGaTe2 type-n. Tandis que pour les porteurs 

positifs cette valeur augmente sous l’effet de la compression et diminue sous l’effet de la 

traction. Pour le CuGaTe2  (figure IV.11) σ diminue pour des contraintes de +0.5% à 1.5%, -

2% et –4% et augmente pour les autres valeurs de contraintes dans le cas des deux types de 

porteurs de charges. 
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Figure IV.10 : Variation de la conductivité électrique en fonction de la concentration des porteurs n 

et p pour les températures 300 K, 600 K et 900 K du composé AgGaTe2. 

 

Figure IV.11 : Variation de la conductivité électrique en fonction de la concentration des porteurs n 

et p pour les températures 300 K, 600 K et 900 K du composé CuGaTe2. 
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Les figures (IV.12) et (IV.13) représentent la variation de la conductivité thermique 

totale en fonction des concentrations des porteurs n et p. On note ici que cette conductivité 

thermique totale et égale à la somme de conductivité thermique électronique 𝜅𝑒 déterminé 

directement par le code Boltztrap et 𝜅𝑙 la conductivité thermique du réseau estimé en utilisant 

modèle de Slack [30].  

  𝜅𝑙 = 𝐴.
𝑀̅𝜃𝐷

3 𝛿

𝛾2𝑇𝑛2/3
                                                    (IV.6) 

Ou γ et 𝜃𝐷 sont estimés grâce au modèle de Debye quasi-harmonique intégré dans le 

programme GIBBS2 [31]. 

On constate que la conductivité thermique totale des matériaux augmente avec l’augmentation 

de la concentration des porteurs et attend un maximum entre 1021 cm-3 et 1022 cm-3
. En plus, 

pour le CuGaTe2 on remarque que l’application d’une déformation biaxial de -4% entraine une 

diminution des valeurs de la conductivité  

Figure IV.12 : Variation de la conductivité thermique totale en fonction de la concentration des 

porteurs n et p pour les températures 300 K, 600 K et 900 K du composé AgGaTe2. 
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Figure IV.13 : Variation de la conductivité thermique totale en fonction de la concentration des 

porteurs n et p pour les températures 300 K, 600 K et 900 K du composé CuGaTe2. 

IV.7 Figure de Mérite et rendement 

Les figures IV.14 et IV.15 montrent le figure de mérite ZT calculé à partir des 

coefficients thermoélectriques des deux composés AgGaTe2 et CuGaTe2 avec et sans 

déformation. On remarque que, avant la déformation, ZT présente une valeur maximale à 900 

K de 0.59/0.63 pour l’AgGaTe2/CuGaTe2 à une concentration des trous d’environ 

1.8×1020/1.2×1020 cm-3. Ainsi, pour les electrons il atteint la valeur de 0.41/0.67 pour une 

concentration de 4.2×1020/1.6×1020cm-3 ce qui correspond parfaitement aux valeurs 

expérimentales trouvées par Shen et Al [32]. 

Après la déformation, le facteur de mérite s’est agrandi pour atteindre 0.61/0.91 pour une 

concentration des electrons de 1.4×1020/1.2×1019 cm-3 correspondant à des contraintes de 

compression de 8%/4% ; et de 0.61/0.89 pour une concentration des trous de 2×1020/8.8×1018 

cm-3 pour une contrainte en traction de 0.5% pour le AgGaTe2 et une contrainte en compression 

de 8% pour le CuGaTe2. 
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FigureIV.14 : le facteur de mérite ZT du AgGaTe2 sous contrainte en fonction de la concentration des 

porteurs à 300 K, 600 K et 900 K. 

Figure IV.15 : Le facteur de mérite ZT du CuGaTe2 sous contrainte en fonction de la concentration 

des porteurs à 300 K, 600 K et 900 K. 
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A partir des valeurs de ZT estimé nous avons calculé le rendement de conversion 

thermoélectrique maximale donné par : 

𝜂𝑚𝑎𝑥 =
𝑇𝐻−𝑇𝐶

𝑇𝐻

√1+𝑍𝑇̅̅ ̅̅ −1

√1+𝑍𝑇̅̅ ̅̅ +(
𝑇𝐶

𝑇𝐻
⁄ )

                                       (IV.6) 

Où 𝑇𝐻 et 𝑇𝐶 sont respectivement les températures côté chaud et côté froid (25oC), et 𝑍𝑇̅̅̅̅  est la 

valeur moyenne du figure de mérite.  

La figure (IV.16) représente la variation de 𝜂𝑚𝑎𝑥 en fonction de la différence de 

température pour les deux matériaux. Pour le composé AgGaTe2 nous avons modélisé une 

jonction p-n en utilisant le AgGaTe2 sous une déformation biaxial de dilation de (+0.5 %) 

comme matériaux dopé type-p, tandis que le AgGaTe2 sous une déformation biaxiale de 

compression de (-8 %) a été utilisé comme matériau dopé de type-n. En revanche, pour le 

CuGaTe2, nous avons utilisé le CuGaT2 sous une déformation biaxiale de compression de  (-4 

%) comme matériau dopé de type-p, et sous une déformation biaxiale de compression de (-4 

%) comme matériau dopé de type-n.      

 

Figure IV.16 : Rendement de conversion thermoélectrique du AgGaTe2 et du CuGaTe2. 
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De la figure (IV.16) nous avons remarqué que les deux composé AgGaTe2 et CuGaTe2 

marquons un rendement d’environ 3.9 % et 4.7 %, respectivement pour une différence de 

température égale à 75oC. Sous une déformation biaxial le rendement augment pour atteint 4.8 

% et 6.5% pour AgGaTe2 et CuGaTe2, respectivement.      

IV.8 Conclusion  

Les propriétés structurales, électroniques et les thermoélectriques du AGaTe2 (A=Ag, 

Cu) sous contrainte de traction et compression ont été effectués à l'aide des calculs de premiers 

principes fondés sur la théorie fonctionnelle de la densité. 

La déformation des matériaux par traction augmente le paramètre de maille par contre 

ce dernier diminue par compression pour les deux matériaux.  Ces matériaux sont des semi-

conducteurs de type p. La déformation entraine une diminution de la valeur du gap du composé 

CuGaTe2 ; en revanche, pour le AgGaTe2 la traction diminue la valeur du gap mais la 

compression l’augmente.    

L’application de la contrainte a amélioré les propriétés thermoélectriques de l’AgGaTe2 

ainsi que ceux du CuGaTe2 en augmentant la conductivité électrique et diminuant la 

conductivité thermique. Ce qui mène à une valeur maximale de ZT de  0.61 pour le AgGaTe2 

pour une contrainte en compression de 8%, et de 0.90 pour le CuGaTe2 pour une contrainte en 

compression de 4%. 
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Conclusion et perspective 

 

 Le besoin de nouveaux matériaux énergétiques alternatifs, en particulier des matériaux 

à l'état solide ont attiré une attention particulière aux matériaux thermoélectriques. D'autre part, 

les chalcogénures ternaires constituent une plateforme idéale pour étudier les caractéristiques 

physiques et chimiques complexes qui contrôlent l'efficacité des matériaux thermoélectriques, 

et sont également des matériaux prometteurs pour des applications potentielles dans les 

domaines de la photovoltaïque, de la luminescence, ainsi que des dispositifs thermoélectriques 

et spintroniques.  

Durant ces travaux nous avons essayé d’améliorer les propriétés thermoélectriques de 

quelque chalcogènes ternaires à structure chalcopyrite, suite aux travaux théoriques et 

expérimentaux récentes, par différentes méthodes. Tous les calculs ont été exécutés en adoptant 

la théorie fonctionnelle de la densité telle qu'elle est mise en œuvre dans le code Wien2K. Une 

première étude a porté sur  la substitution par le Sodium dans les sites de Cu du composé 

CuTlSe2. L'analyse structurelle et électronique de ces matériaux montre que montre que le 

composé CuTlSe2 est un matériau semi-métallique et il subit une transition métal-

semiconducteur lorsque le Cu est substitué par des atomes de Na. En plus, la substitution de Cu 

par Na diminue effectivement la conductivité thermique en raison de l'intensification de la 

diffusion des défauts et de la distorsion du réseau, et augmente le coefficient Seebeck à travers 

l’augmentation de concentration des porteurs de charges au niveau de Fermi par l’augmentation 

de la concentration du Sodium. Cela engendre une augmentation du facteur de mérite de 0.09 à 

0.87 à température ambiante, impliquant une amélioration du rendement de conversion qui 

atteint une valeur maximale d'environ 5.5% dans le cas de l’alliage Cu0.50Na0.50TlSe2. 

La deuxième étude est réalisée par l’application d’une déformation biaxiale par traction 

et compression sur l’AgGaTe2 et le CuGaTe2. La contrainte a engendré une augmentation des 

coefficients thermoélectriques. Par conséquent, le facteur de mérite du composé AgGaTe2 et 

CuGaTe2 a atteint la valeur de 0.61 et 0.91 pour une concentration des trous de 1.4×1020 et 

1.2×1019 cm-3 correspondant à des contraintes de compression de 8% et 4%. Nous avons aussi 

remarqué que le rendement de conversion thermoélectrique du CuGaTe2 est supérieur à celui 

du AgGaTe2.  
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En conclusion, la substitution par le sodium et la déformation sont deux méthodes 

efficaces pour augmenter l'efficacité des matériaux étudiés dans le contexte de la 

thermoelectricité. Cependant, bien que ces approches aient montré des améliorations 

significatives, elles ne sont pas encore suffisantes pour atteindre le niveau de performance 

requis pour le développement d'un module thermoélectrique offrant une efficacité optimale. Par 

conséquent, dans nos recherches futures, nous envisageons d'explorer d'autres méthodes 

prometteuses pour améliorer les propriétés thermoélectriques des chalcopyrites étudiées. Parmi 

ces méthodes, la nano-structuration et la formation de super réseaux se présentent comme des 

alternatives prometteuses. 

De plus, dans le cadre de nos recherches futures, notre objectif est de concevoir des 

modules thermoélectriques en utilisant des composés à base de chalcogénures, tels que X4Ch3 

(X = matériaux des terres rares, Ch = S, Se, Te), qui présentent une conductivité thermique 

relativement faible. Cependant, pour maximiser leur efficacité, nous prévoyons également 

d'appliquer des techniques de nano-structuration afin d'améliorer davantage leurs propriétés 

thermoélectriques. 


