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I- Introduction : 

Le développement rapide et sans précédent dans le domaine des industries 

technologiques a poussé de nombreux industriels à rechercher de nouveaux matériaux 

performants et de qualité pour servir leurs différentes industries (énergies renouvelables, 

aéronautique, automobile, défense, électronique, communications, etc.). Parmi les matériaux 

qui intéressent les industriels actuels et considérés comme nouvelles sources d’énergies 

renouvelables figurent les matériaux thermoélectriques qui permettront de convertir une partie 

de cette énergie perdue sous forme de chaleur en énergie électrique basée sur l’effet Seebeck. 

De plus, les matériaux thermoélectriques peuvent être utilisés pour dissiper la chaleur via 

l'effet Peltier, notamment pour refroidir des composants microélectroniques. 

En 1851, William Thomson (Lord Kelvin) montra qu’il existait une relation 

thermodynamique entre les effets Seebeck et Peltier. Il prédit également un troisième effet 

thermoélectrique qu’il réussit à vérifier de manière expérimentale [1], c'est l’effet 

thermoélectrique connu aujourd’hui sous le nom d’effet Thomson. Cet effet décrit le fait 

qu’un matériau soumis à la fois à une différence de température (T) et à un courant 

électrique (I) doit échanger de la chaleur avec le milieu extérieur [2]. 

Au cours des décennies 1950 et 1960 un grand nombre de matériaux prometteurs dotés 

de propriétés thermoélectriques intéressantes a été découvert (semi-Heusler, clathrates, 

skuttérudites, etc…...). Les skuttérudites qui font l’objet de ce travail comptent parmi les 

matériaux possédant des propriétés thermoélectriques importantes pour des applications à 

température moyenne de l’ordre de (600K-900K). Les skuttérudites font partie des premiers 

matériaux à avoir été développés grâce à Slack qui a proposé le critère PGEC (Phonon-Glass 

and Electron-Crystal) et reste aujourd’hui l’une des classes de matériaux cages les plus 

étudiées. Ce concept indique que le système agit comme un cristal pour les électrons, donc 

une forte mobilité des électrons, mais il est proche d’un verre en ce qui concerne la 
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propagation des phonons. Ce qui est important avec ce concept est que les propriétés 

électroniques et de vibration sont découplées [3]. L’idée, introduite par Slack [4], décrit la 

construction d’une structure complexe dans laquelle une partie de la structure assure une 

conductivité électronique élevée, et l’autre permet la conservation d’une conductivité 

thermique basse. Deux catégories principales de matériaux appartiennent à ce concept : les 

skuttérudites remplies et les clathrates. Slack fut le premier à proposer la synthèse d'un 

matériau PGEC (Phonon-Glass Electron-Crystal) pour le système de skuttérudite [4]. En 

conséquence, les skuttérudites sont devenues une illustration du modèle récemment développé 

de PGEC (Phonon Glass Electron Crystal) qui peut en principe mener au développement de 

nouveaux matériaux thermoélectriques de rendement élevé ; d’autres phénomènes comme 

HGS (Hybridization Gap Semiconductor) HFM (Heavy Fermion Metal), FIHF (Field Induced 

Heavy Fermion metal), NFL (Non-Fermi-Liquid) font des skuttérudites remplies les 

matériaux thermoélectroniques les plus souvent utilisés au détriment des alliages à base de 

plomb, d’étain, de tellure et de sélénium [5]. 

I- 1. Les matériaux skuttérudites : 

La skuttérudite est un minéral naturel de composition CoAs3, où Co représente le cobalt 

et As l'arsénique. Son nom vient de la région où il a été découvert pour la première fois en 

1845 dans les gisements de la ville norvégienne Skutterud. Depuis sa découverte et après de 

nombreuses années d'études et de recherches menées sur les Skuttérudites, elles ont été 

identifiées comme des matériaux thermoélectriques prometteurs qui possèdent des 

caractéristiques et des propriétés remarquables. La skuttérudite possède un éclat métallique et 

une couleur blanc d'étain à gris argent figure I.1. 
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Figure I.1 : Photographie d’un minéral naturel de skuttérudite. Ce spécimen est extrêmement 

bien cristallisé [6]. 

 

Parmi tous les composés de structure skuttérudite étudiés, le composé CoSb3 et ses 

dérivés possèdent à ce jour les meilleures performances thermoélectriques [7,8]. Le composé 

binaire CoSb3 est un semi-conducteur de type p à faible gap qui présente une mobilité des 

porteurs de charge très élevée (~ 600 cm2 .V-1 .s -1 à 300 K) [9]. 

Les premiers travaux portant sur les propriétés de transport des skuttérudites remontent 

aux travaux de Dudkin et al. [10] en 1956 sur le composé binaire CoSb3, mais ce n’est 

véritablement que trente ans plus tard que ces matériaux ont pris leur essor lorsque l’on a mis 

en évidence la possibilité d’insérer des atomes « hôtes » dans les cages de la structure du 

CoSb3 [11]. La première skuttérudite remplie LaFe4Sb12 a été synthétisée en 1977 par 

Jeitschko et Braun [12]. Depuis lors, il a été montré que de nombreux autres éléments peuvent 

être insérés dans la structure : alcalino-terreux [13,14], thorium [15], uranium [16], sodium ou 

potassium [17] et thalium [18]. 

I- 2. Structure cristalline des skuttérudites : 

I- 2.1. Structure cristalline des Skuttérudites binaires : 

Cette famille de matériaux regroupe des composés binaires de formule générale MX3, 

où M désigne un métal de transition (Co,Rh, Ir) et X un atome du groupe V appelé pnictogène 

(P, As ou Sb) [19]. Leur structure cubique centrée fut identifiée bien plus tard par Oftedal 
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(1928) [20]. Elles cristallisent dans le groupe spatial Im3 [21]. La structure cristalline est 

constituée d’un sous réseau cubique simple d’atomes M occupant les positions 

cristallographiques 8c (1/4, 1/4, 1/4), les atomes X occupant les positions cristallographiques 

24g (0, y, z). La maille cubique centrée contient 32 atomes [22,23]. 

I- 2.2. Structure cristalline des skuttérudites ternaires ou remplies : 

Les chimistes Jeitschko et Braun ont montré en 1977 qu’il est possible d'insérer une 

terre-rare dans la cage X12 des skuttérudites binaires (entre les octaèdres MX6) pour former 

une skuttérudite ternaire de type « skuttérudite remplie » ou « filled skuttérudite » de formule 

RM4X12 avec R= La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu... ; M= Fe, Ru, Os et X=P, As, Sb [24]. 

L’une des plus célèbres structures « à cages » est celle des skuttérudites, matériaux de 

formule générique MSb3 avec M = Co ou Fe, dans lesquels un atome lourd A est introduit 

(AM4Sb12) figure I.2 [25] et figure I.3. 

 

Figure I.2 : Structure cristallographique de (a) la skuttérudite CoSb3, et (b) la skuttérudite 

remplie ACo4Sb12 avec, en rouge l’antimoine, en bleu l’élément de transition (Co, Fe), et en 

jaune l’atome lourd (A = Pr, Ce, La...) [25].  
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Figure I.3 : Représentation de la structure skuttérudite remplie FeCo4Sb12 idéale 

I- 3. L’intérêt des matériaux skuttérudites remplies : 

Les matériaux skuttérudites remplies de type RM4X12 (R : terre rare, M : métal de 

transition, X : pnictogène) présentent des propriétés thermoélectriques intéressantes. Ces 

matériaux sont étudiés non seulement pour leurs propriétés thermoélectriques mais également 

pour leurs propriétés : magnétique [26,27], supraconducteur [28,29], semi-conducteur [30,31], 

valence intermédiaire [32], fermion lourd [33,34], Non-Liquid de Fermi [35,36]. 

L’intérêt de la skuttérudite réside dans le fait qu’elle contient de nombreux espaces 

vides dans sa structure, ce qui lui permet d’accueillir des atomes supplémentaires. L’atome 

remplissant ces espaces est faiblement lié ce qui lui permet de vibrer par des modes de 

vibration à basses fréquences [37]. Les vibrations de l’atome inséré dans le site vacant va 

permettre de diminuer la conductivité thermique du matériau par diffusion des phonons et 

permet d’améliorer ainsi les performances thermoélectriques du matériau [38]. Plus l’atome 

inséré est petit et lourd, plus les amplitudes de vibration de l’atome seront importantes et 

conduiront à une diminution significative de la conductivité thermique de réseau [39]. Les 

atomes à faible différence d’électronégativité génèrent des liaisons covalentes assurant la 

bonne conductivité électronique de la structure skuttérudite d’une part. D’autre part, la 



Chapitre I                                                                           Introduction Générale 

___________________________________________________________________________

6 
 

vibration de l’atome hôte permet de conserver une conductivité thermique faible. La structure 

permet donc un découplage des propriétés thermiques et électroniques, ce qui caractérise les 

PGEC [37]. 

L’inconvénient majeur de ces composés demeure leur instabilité en raison de la 

sublimation de l’élément Sb à haute température [39]. 

L'objectif de nos recherches est d'étudier des skuttérudites remplies à base de Cobalt 

pour les composés FeCo4Sb12, SnCo4Sb12, CaCo4Sb12 et BaCo4Sb12 pour une bonne 

compréhension de leurs propriétés structurales, élastiques, électroniques, optiques et 

thermodynamiques. 

Ce travail de thèse comporte quatre chapitres. 

 Dans le premier chapitre, nous présenterons un bref rappel historique sur la 

thermoélectricité et de son importance. Par la suite, nous avons donné une description 

structurale cristalline des skuttérudites binaires et remplies avec l’intérêt des matériaux 

skuttérudites remplies. 

 Dans le second chapitre, nous aborderons le domaine théorique concernant quelques 

notions théoriques sur certain nombre d’approximations, ainsi que la formulation de la 

théorie de la fonctionnelle de Densité (DFT). 

 Le troisième chapitre, est consacré à la méthode des ondes planes linéairement 

augmentées avec potentiel total (FP-LAPW), ainsi qu’une description de l’algorithme 

du code de calcul WIEN2k. 

 Dans le quatrième chapitre, nous présentons les résultats de nos calculs concernant les 

propriétés structurales, élastiques, électroniques, optiques et thermodynamiques des 

composés skuttérudites remplies FeCo4Sb12, SnCo4Sb12, CaCo4Sb12 et BaCo4Sb12. 

Enfin, on termine ce manuscrit par une conclusion générale sur les résultats que nous 

avons obtenus au cours de ce travail de recherche que nous avons mené. 
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II- Introduction : 

Pour améliorer le développement des matériaux adaptés aux besoins de la technologie et 

l’industrie moderne, on devrait mieux comprendre les propriétés et le comportement des 

matériaux. Ceci demande une intégration de connaissances précise des méthodes théoriques 

de modélisation basées sur la mécanique quantique qui apparut au début du vingtième siècle. 

Dans le but de comprendre les différentes propriétés physiques et chimiques des matériaux à 

l’échelle atomique, on passe en principe par l’équation de Schrödinger. Pour résoudre 

l'équation de Schrödinger, il existe plusieurs méthodes, parmi ces méthodes : la DFT (Théorie 

de la Fonctionnelle de la Densité), qui est la plus efficace pour étudier les propriétés des 

matériaux. 

II- 1. Equation de Schrödinger : 

La description de la matière et de ses constituants à l’échelle microscopique a nécessité 

l'élaboration d'une nouvelle physique, au début du 20éme siècle de nombreux théoriciens 

élaborent alors une nouvelle théorie appelée mécanique quantique, dont le principe est de 

décrire l’état d’une particule par une fonction d'onde mesurant sa probabilité de présence en 

un endroit. En 1926 le physicien autrichien Erwin Schrödinger proposa une équation qui porte 

désormais son nom, cette équation fondamentale permet de déterminer les états quantiques 

possibles de la particule ou d’un système considéré (atome, molécule, solide). 

L’équation de Schrödinger s’écrit : 

 EH                                                              (II.1) 

Où : 

:E est l’énergie totale du système 

: sa fonction d’onde (fonction propre) 

H  : est le Hamiltonien du système, qui, pour cette étude, se limite aux termes suivants : 

eeennnen VVVTTH                                              (II.2) 
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Alors l’équation de Schrödinger devient sous la forme suivante : 
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En réalité, la simplicité de cette formulation cache plusieurs problèmes insolubles, pour 

ce fait, plusieurs approximations ont été développées [1]. Ces approximations ou certaines 

d'entre elles seront évoquées en détail dans les paragraphes suivants. 

II- 2. Approximation de Born-Oppenheimer (1927) : 

Pour déterminer la relation de dispersion des états électroniques dans un cristal, il faut 

en principe solutionner l’équation de Schrödinger complète pour N corps en interaction [2]. 

L’approximation de Born-Oppenheimer introduite en 1927, est basée sur la grande différence 

entre la masse du noyau et la masse de l'électron (1836 fois moins que celle du noyau), ce qui 

donne une très grande vitesse à l'électron par rapport à la vitesse du noyau. Donc, le 

mouvement des noyaux est négligeable, alors leur énergie cinétique est nulle et l’énergie 

potentielle d’interaction entre les noyaux devient constante [1]. On peut donc séparer les 
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mouvements des noyaux et celui des électrons dans la fonction d’onde, ceci permet de 

simplifier la résolution de l’équation de Schrödinger. 

Le Hamiltonien électronique peut ainsi être définit comme : 

eeene VVTH                                                    (II.4) 

L’équation de Schrödinger relative aux électrons devient : 

eeee EH                                                          (II.5) 

Avec e et eE l'état propre et l'énergie propre du système de N électrons.  

totE  L’énergie totale du système est alors donnée par : 

noyetot EEE                                                        (II.6) 

En raison de la dépendance des mouvements des électrons (présence des interactions 

électron -électron), cette approximation ne suffit pas pour résoudre l’équation de Schrödinger. 

II- 3. Approximation de Hartree-Fock (1928-1930) : 

En 1928, Hartree propose une idée sous-jacente permettant de calculer des fonctions 

d’ondes poly-électroniques approchées, considère que les électrons sont indépendants, où 

chaque électron se déplace dans un champ moyen créé par les noyaux et les autres électrons. 

Dans l'approximation de Hartree, le système électronique n'est pas entièrement décrit, parce 

qu'il contient un terme erroné d'auto interaction électron-électron. Car le mouvement de 

chaque électron n’est pas instantanément corrélé avec ceux des autres. Ce type de corrélation 

électronique est appelé ≪ corrélation dynamique ≫ en raison du caractère dynamique de 

l’interaction électron-électron [4]. Cette approximation de la fonction d'onde du système 

),....,,( 21 Nrrr  est représentée par le produit des fonctions d'ondes monoélectroniques )( ii r  

qui ne dépendent chacune que des coordonnées d'un seul électron [5] : 

)()....(),....,,( 1121 NnN rrrrr                                        (II.7) 
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En 1930, Fock [6] a montré que la fonction d’onde de Hartree viole le principe d’exclusion de 

Pauli parce qu’elle n’est pas antisymétrique par rapport à l’échange de deux électrons. En 

effet, d’après le principe d’exclusion de Pauli, deux électrons ne peuvent pas être 

simultanément dans le même état quantique [7]. 

Hartree et Fock ont montré que le principe d’exclusion de Pauli est respecté si la 

fonction d’onde s’exprime alors comme un produit de N fonctions monoélectroniques ou 

spinorbitales, antisymétrisé sous la forme d’un déterminant de Slater [8] : 

 

𝛹(𝑟1𝜎1, 𝑟2𝜎2, … . . , 𝑟𝑁𝜎𝑁) =
1

√𝑁!
|

𝛹1(𝑟1𝜎1)

𝛹2(𝑟1𝜎1)

⋮
𝛹𝑁(𝑟1𝜎1)

𝛹1(𝑟2𝜎2)

𝛹2(𝑟2𝜎2)

⋮
𝛹𝑁(𝑟2𝜎2)

…
…
⋮
…

𝛹1(𝑟𝑁𝜎𝑁)

𝛹1(𝑟𝑁𝜎𝑁)

⋮
𝛹𝑁(𝑟𝑁𝜎𝑁)

|           (II.8) 

Où : 

  : représente la fonction d’onde d’un système de N électrons dans la représentation spin 

orbite. 

 r  et  : sont les variables d’espace et de spin, respectivement. 

1

√𝑁!
 : est le facteur de normalisation valable pour les spin-orbitales orthonormées. 

II- 4. La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) : 

La Théorie de la fonctionnelle de la densité (Densité Functional Theory, DFT) est 

un outil théorique plus efficace dans les calculs quantiques de la structure électronique qui 

donne accès aux propriétés physiques et chimiques de la matière à l’échelle atomique. Les 

bases de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) ont été élaborées en 1927 par 

Thomas et Fermi qui calculèrent l’énergie d’un atome en représentant son énergie cinétique 

en fonction de la densité électronique [9]. Au début des années soixante, la (DFT) est issue 

d’un travail de Hohenberg et Kohn [10], suivi de celui de Kohn et Sham [11]. W. Kohn a reçu 
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le prix Nobel en 1998 [12]. La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) nous permet 

d’obtenir la densité électronique ρ et l’énergie totale du système. 

Elle stipule que les propriétés électroniques peuvent être décrites en terme de 

fonctionnelles de la densité électronique ρ définie sur l’espace usuel R3. La densité 

électronique ρ(r) étant la probabilité de présence d’un électron dans un volume unitaire en r. 

Cette quantité est définie de la façon suivante [13] : 

  nnn rdrdrrrréspaceltoutéspaceltoutNr ...)...()...('...')( 111                   (II.9) 

Et : 

)(' réspaceltoutN                                                         (II.10) 

Cette propriété, sur laquelle se base les techniques du calcul DFT, a été démontrée par 

Pierre Hohenberg et Walter Kohn. 

II- 4.1. Théorèmes de Hohenberg-Kohn : 

La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité repose sur les deux théorèmes suivants 

établis par Hohenberg et Kohn 1964 [14] :  

1) - Pour tout système de N électrons en interaction dans un potentiel extérieur, ce potentiel 

extérieur est déterminé de façon unique (à une constante près) par la densité électronique de 

l’état fondamental )(0 r . Il en résulte que toutes les propriétés du système et en particulier 

l’énergie totale de l’état fondamental, sont déterminées à partir de )(0 r . L’énergie totale, 

fonctionnelle unique de la densité de charge des particules, s’écrit : 

    drrrVrFrE ext )()()()(                                                (II.11) 
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Où drrrVext )()(   représente l’interaction noyaux-électrons,  )(rF   est une 

fonctionnelle de la densité )(r indépendante du potentiel externe )(rVext ; elle contient les 

contributions cinétiques et coulombiennes à l’énergie : 

           )()()()()()( rErErTrVrTrF xcHartreeee                       (II.12) 

Où  )(rT   est l’énergie cinétique du système électronique et  )(rVee   est le terme 

d’interaction électrons-électrons qui comprend l’énergie de Hartree (c’est à dire la répulsion 

coulombienne électron-électron) et l’énergie d’échange et corrélation xcE . Cette fonctionnelle 

n’est pas connue de façon exacte car les expressions de l’énergie cinétique  )(rT   et de 

l’énergie d’échange-corrélation  )(rExc   ne sont pas connues exactement. 

2) - L’énergie exacte de l’état fondamental est la valeur minimale de la fonctionnelle. La 

densité qui minimise cette fonctionnelle, est la valeur exacte de la densité à l’état fondamental

)(0 r . 

0
)(

))((

)()( 0









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







 rr
r

rE





                                               (II.13) 

II- 4.2. Approche de Kohn-Sham : 

En 1965, Walter Kohn et Lu Sham [11] ont eu l’idée de ramener le système de eN  

électrons interagissant à un système fictif de eN  électrons indépendants de même densité 

électronique. L'intérêt vient du fait que les expressions de l'énergie cinétique et de l'énergie 

potentiel pour ce système fictif sont connues. On passe ainsi d'un problème avec une fonction 

d'onde )(r  à eN  électrons à un problème à eN  fonctions d'ondes monoélectroniques )(r  
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appelées états de Kohn Sham. On note  indT  l'énergie cinétique du système de eN  électrons 

indépendants et  indV l'énergie potentielle classique qui est le terme de Hartree : 

  '

'

' )()(

2

1
drdr

rr

rr
Vind 





                                               (II.14) 

L'énergie du système devient donc : 

        drrrVEVTE neXCindind )()(                               (II.15) 

Et : 

      XCindindHF EVTF                                           (II.16) 

 XCE  est la fonctionnelle d'énergie d'échange et de corrélation, qui regroupe tout ce 

qui n'est pas connu dans le système, tels les effets de corrélations dues à la nature quantique 

des électrons. Ce terme contient tous les effets multiélectroniques 

          indindXC VVTTE                                    (II.17) 

En définissant cette nouvelle fonctionnelle, l'idée de Kohn et Sham est d'extraire le 

maximum d'information sur les termes cinétique et potentiel, de ramener tout ce qu'il y a 

d'inconnu dans une seule contribution que l'on pourra approximer et ainsi minimiser l'erreur 

sur l'énergie totale. En minimisant (II.15) on obtient l'équation d'Euler : 

   
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Avec le nombre de particules constant, on a : 

  0)( drr                                                       (II.19) 

Le terme entre parenthèses de l'équation (II.18) est donc constant. On peut alors définir 

un potentiel effectif dans lequel baignent les électrons, c'est la première équation de Kohn-

Sham : 

   )()()()( rVrVrVrV XCHartreeneeff                                  (II.20) 

Avec le potentiel de Hartree : 

'

'

'' )(
)( dr

rr

drr
rVHartree 





                                          (II.21) 

Et le potentiel d'échange et corrélation défini par :    

 
)(r

E
V XC

XC



                                                  (II.22) 

Avec (II.18) et (II.20) vient la seconde équation de Kohn-Sham qui est le système des 

eN  équations de Schrödinger monoélectroniques qui permet de trouver les eN  états Kohn 

Sham )(ri : 

)()()(
2

2
2

rrrV
m

iiieff

e









 


  ,   Ni ,....,1                         (II.23) 
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Avec i  les énergies Kohn Sham. Munis de ces états, il ne reste plus qu'à définir la 

densité électronique du système. C'est la troisième équation de Kohn Sham : 





eN

i

i rr
1

2
)()(                                                     (II.24) 

Ces trois équations interdépendantes doivent être résolues de manière auto-cohérente 

afin de trouver la densité de l'état fondamental figure II.1. Tous les calculs de type DFT sont 

basées sur la résolution itérative de ces trois équations. Notons que pour la DFT, seules 

l'énergie totale, l'énergie de Fermi et la densité électronique ont un sens physique. Les états et 

les énergies de Kohn Sham ne sont que des intermédiaires de calcul. Néanmoins ils sont 

utilisés dans de nombreux travaux scientifiques, pour calculer certaines grandeurs comme les 

structures de bandes. Dans de nombreux cas, pour les systèmes où les électrons sont peu 

corrélés, les états Kohn Sham représentent une bonne approximation de la fonction d'onde e  

de eN électrons du système. 

 

 

 

 

 

 

Figure II.1 : Interdépendance des équations de Kohn et sham. 

Premiére équation de Kohn-sham 
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II- 4.2.a. Résolution des équations de Kohn-Sham : 

La résolution des équations de Kohn et Sham (II.23) nécessite le choix d’une base pour 

les fonctions d’onde que l’on peut prendre comme une combinaison linéaire d’orbitales 

appelées orbitales de Kohn-Sham écrites sous la forme : 

  )()( rCr jiji                                                      (II.25) 

Où les )(rj sont les fonctions de base et ijC  les coefficients de développement. 

La résolution des équations de Kohn et Sham revient à déterminer les coefficients ijC  

pour les orbitales occupées qui minimisent l’énergie totale. La résolution des équations de KS 

pour les points de symétrie dans la première zone de Brillouin permet de simplifier les 

calculs. Cette résolution se fait d’une manière itérative en utilisant un cycle d’itérations auto-

cohérent illustré par l’organigramme de la figure II.2. On commence par injecter la densité de 

charge initiale in  pour diagonaliser l’équation séculaire : 

0)(  ii CSH                                                     (II.26) 

Où H  représente la matrice hamiltonienne et S  la matrice de recouvrement.  

Ensuite, la nouvelle densité de charge out  est construite avec les vecteurs propres de 

cette équation séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut être obtenue par une 

sommation sur toutes les orbitales occupées (II.24).  

Si les calculs ne concordent pas, on mélange les deux densités in  et out  de la manière 

suivante : 

i

out

i

in

i

in   )1(1                                          (II.27) 
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i  représente la émei itération et α un paramètre de mixage. Ainsi la procédure itérative peut être 

poursuivie jusqu’à ce que la convergence soit réalisée. 

 

 

 

 

 

 

Non 

 

 

Figure II.2 : Le schéma des calculs auto cohérent (self consistent) de la fonctionnelle de la 

densité. 

II- 5. La fonctionnelle d’échange-corrélation : 

Dans la méthode Kohn et Sham [11], qui en permet une exploitation efficace, l'énergie 

cinétique et l'énergie d'interaction coulombienne des électrons entre eux et avec les noyaux 

sont calculées exactement. Mais concernant la fonctionnelle d’échange-corrélation, dont la 

forme exacte reste inconnue, et pour résoudre les équations de Kohn et Sham, il existe 

plusieurs méthode d'approximations qui ont été proposées pour le calcul de l’énergie et du 

potentiel d’échange-corrélation. Ainsi, les approximations les plus utilisées sont 

l'approximation de densité locale LDA (Local Density Approximation, LDA) ou LSDA 

(Local Spin Density Approximation, LSDA), et l'approximation de gradient de densité 

généralisée GGA (Generalized Gradient Approximation, GGA). 

Calcul de V(r) 

Résoudre les équations de KS 

Déterminer EF 

Calculer ρout 

ρin 

 

Converge ? ρin + ρout 

 
Calculer l’énergie 
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II- 5.1. Approximation de la densité locale (LDA) : 

Pour modéliser ce terme d’échange-corrélation, Kohn et Sham ont introduit 

l’approximation LDA (Local Density Approximation), donnant naissance au modèle Kohn-

Sham LDA [11]. 

La densité électronique est homogène dans l’espace du système et est donc uniforme 

localement 0)(   cstr . De manière générale la fonctionnelle d’échange-corrélation 

)(XCE  est définie comme [15] : 

drrE xcXC )()()(                                                (II.28) 

Avec )( XC  étant toujours une fonctionnelle d’échange-corrélation. Dans 

l’approximation LDA, la fonctionnelle d’échange-corrélation peut toujours être découpée en 

une contribution d’échange plus une autre de corrélation : 

)()()(  LDA

C

LDA

X

LDA

XC EEE                                        (II.29) 

La forme analytique de la fonctionnelle d’échange donnée par Slater-Dirac pour un gaz 

d’électrons homogène est : 

drrdrrE xc

LDA

X
3

4
3

1

)(
3

4

3
)()(  








 


                                       (II.30) 

Le potentiel d’échange-corrélation correspondant (II.22) devient : 

 







 )(
)()(

)(
)( XC
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XCLDA

XC r
r

E
rV                                      (II.31) 
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Pour tenir compte des effets de polarisation de spin, le principe de la LDA a été par la 

suite généralisé pour donner la LSDA. Les densités électroniques dépendent de la polarisation 

de spin (


  est différent de


 , qui représentent respectivement les densités électroniques de 

spin positif et négatif). 

  drrE xc

LSDA

XC )(),(, 
                                            (II.32) 

Où ),(


 XC  est l’énergie d’échange-corrélation par particule d’un gaz d’électrons 

homogène. L’approximation LSDA permet une description correcte des comportements 

physiques dans un solide magnétique [16]. 

L’approximation LDA donne des résultats fiables sur des systèmes où la variation de la 

densité électronique est très faible comme les atomes ou encore les systèmes métalliques [15]. 

Les systèmes électroniques fortement corrélés ne sont pas bien décrits par cette approximation 

et demandent donc de prendre en compte les variations locales de la densité [15]. 

Les calculs Monte-Carlo quantiques de Ceperley et Alder [17] ont par ailleurs permis 

d’obtenir des valeurs précises de )(LDA

CE . Ces valeurs ont ensuite été interpolées par Vosko, 

Wilk et Nusair (VWN) [18] et par Perdew et Zunger [19] pour finalement obtenir une forme 

analytique de )(LDA

CE [20]. 

II- 5.2. Approximation du gradient généralisé (GGA) : 

Dans cette approximation on ajoute le gradient de la densité ∇ρ(r) comme ingrédient et 

se nomme Generalized Gradient Approximation (GGA), les énergies d’échange et de 

corrélation sont donc des fonctionnelles de la densité électronique et du gradient de celle-ci. 

drrE GGA

XC

GGA

XC ),()()(                                                 (II.33) 
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L’équation (II.33) peut s’écrire comme le développement à l’ordre 2 de la LDA 

drEE XC

LDA

XC

GGA

XC

3

4

2

)()(







                                          (II.34) 

L’approximation GGA a fait ses preuves dans de très nombreux cas et est connue pour 

donner de meilleurs résultats que la LDA, notamment pour les systèmes magnétiques [21]. 

Les systèmes avec de fortes variations de densité électronique sont ainsi décrits plus 

correctement [21]. 

II- 6. Fonctionnelles de la DFT (PBE et PBEsol) : 

La fonctionnelle de Perdew, Burke et Ernzerhof (PBE) [22] utilise l’approximation 

GGA. Elle est basée sur une approche analytique, les paramètres de la fonctionnelle sont des 

constantes fondamentales. La fonctionnelle PBEsol [23] est construite à partir de PBE pour 

calculer l’énergie et différentes propriétés des solides (paramètre de maille, Bulk modulus...). 

Mais pour ce faire, PBEsol sacrifie la description de systèmes atomiques [24]. 
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III- Introduction  

Dans le deuxième chapitre nous avons vu que la théorie de la fonctionnelle de la densité 

(DFT) joue un rôle important pour la résolution de l’équation de Schrödinger, elle s’impose 

comme une approche rigoureuse pour la description de l'état fondamental des systèmes 

électroniques. La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est devenue aujourd’hui un 

outil plus efficace pour l’étude des systèmes les plus complexes et le calcul sur les matériaux 

pour avoir des résultats très précis et fiables afin d'identifier les propriétés structurale, 

électronique,…etc. de nos matériaux, elle utilise le code WIEN2k basé sur la théorie de La 

DFT. 

Plusieurs méthodes de calcul ont été développées au sein de la théorie de la fonctionnelle 

de la densité (DFT), telles que la méthode dites ab-initio ; FP-LAPW (full-Potential Linearized 

Augmented Plane Wave) ou (la méthode des ondes planes augmentées linéarisées) qui a été 

utilisée dans notre travail. Alors dans ce chapitre nous présenterons des méthodes qui nous 

permettent de calculer les propriétés physiques de nos matériaux de recherche. 

III- 1. La méthode des ondes planes augmentées (APW) : 

Parmi les fonctions bien adaptées à la description d'un système dans lequel les électrons 

sont soumis à un potentiel périodique (par exemple un cristal), on trouve les ondes planes qui 

ont été proposées par Slater en 1937 [1,2]. Pour décrire le potentiel cristallin, Slater a stipulé que 

la solution de l’équation de Schrödinger pour un potentiel constant est une onde plane, tandis que 

pour un potentiel sphérique c’est une fonction radiale. Cela fait introduire l’approximation du 

potentiel Muffin-Tin (MT), il considère qu’au voisinage du noyau atomique, le potentiel et les 

fonctions d’onde sont de la forme Muffin-Tin présentant une symétrie sphérique à l’intérieur 

de la sphère MT de rayon Rα. Entre les noyaux, les électrons sont presque libres, le potentiel et 

les fonctions d’ondes peuvent être décrits par des ondes planes (approximation Muffin-Tin). 
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D’après l’hypothèse de Slater, l’espace dans un cristal illustré sur la figure III.1 est devisé en 

deux régions : sphériques (I) et interstitielles (II).  

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.1 : Représentation du potentielle «Muffin-Tin» 

Les deux régions sont définies par les fonctions d’ondes : 

1) La première région décrit les sphères centrées sur les sites atomiques dans lesquels les solutions 

radiales de l’équation de Schrödinger sont employées. 

2) La seconde décrit la région interstitielle restante avec l’expansion de base d’ondes planes. Ainsi 

la fonction d’onde )(r  est de la forme : 
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                                              (III.1) 

  représente le volume de la maille primitive, R est le rayon de la sphère Muffin-Tin,  lm

est l’index du moment angulaire, GC et lmA sont les coefficients du développement en 

harmoniques sphériques lmY . La fonction )(rU l est une solution régulière de l’équation de 

Schrödinger pour la partie radiale qui s’écrit sous la forme : 

Région interstitielle (II) Sphère MT (I) 

Rα 

Rα 

Sphère MT (I) 
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                                      (III.2) 

)(rV  représente le potentiel Muffin-Tin et lE l’énergie de linéarisation. Les fonctions radiales 

définies par l’équation (III.2) sont orthogonales à tout état propre du cœur. Cette orthogonalité 

disparaît en limite de sphère [3] comme le montre l’équation de Schrödinger suivante : 

2

2

2

12

1

2

22112 )(
dr

rUd
U

dr

rUd
UUrUEE                                       (III.3) 

Où 1U et 2U sont des solutions radiales pour les énergies 1E  et 2E . Le recouvrement étant 

construit en utilisant l’équation (III.3) et en l’intégrant par parties. 

Pour assurer la continuité de la fonction )(r  à la surface de la sphère MT, les coefficients lmA  

doivent être développés en fonction des coefficients GC des ondes planes existantes dans les 

régions interstitielles. Ainsi, après quelques calculs algébriques, nous trouvons que : 
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                               (III.4) 

Où lj est la fonction de Bessel de l’ordre l . La fonction )( RU l  qui apparaît dans 

l’équation (III.4) est dépendante de lE  , et peut devenir nulle à la surface de la sphère MT, cela 

conduit à la séparation entre les fonctions radiales et les ondes planes. Pour résoudre ce 

problème, plusieurs modifications ont étés apportées sur la méthode (APW), notamment celle 

de Koelling [4] et Andersen [3].  La modification consiste à représenter la fonction d’onde 

)(r  à l’intérieur des sphères par une combinaison linéaire des fonctions radiales )(rU l  et de 

leurs dérivées )(rU l



par rapport à l’énergie, donnant ainsi naissance à la méthode FP-LAPW. 
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III- 2. La méthode des ondes planes augmentées et linéarisées (LAPW) : 

La méthode des ondes planes augmentées et linéarisées LAPW (linearized augmented 

plane wave), développée par Andersen [3], est fondamentalement une amélioration de la 

méthode dite : méthode des ondes planes augmentées APW élaborée par Slater [1,5]. 

La méthode LAPW [6,7] est une méthode destinée à résoudre les équations de Kohn et 

Sham pour trouver la densité de l’état fondamental, l’énergie totale et les fonctions propres d’un 

système à plusieurs électrons, en introduisant des bases spécialement adaptées au problème [8]. 

Cette méthode considère que les fonctions de base dans les sphères MT sont des combinaisons 

linéaires des fonctions radiales )()( rYrU lml  et de leurs dérivées )()( rYrU lml



 par rapport à 

l’énergie. Les fonctions )(rU l  sont définies comme dans la méthode APW (Equation (III.2)) 

et la fonction )()( rYrU lml



doit satisfaire la condition suivante : 
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                           (III.5) 

Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales )(rU l  et )(rU l



assurent, à la surface 

de la sphère MT, la continuité avec les ondes planes de l’extérieur. Les fonctions d’onde ainsi 

augmentées deviennent les fonctions de base (LAPW) de la méthode FP-LAPW : 
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Où lmB sont les coefficients de la dérivée de la fonction )(rU l



par rapport à l’énergie
lE . 

Les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquement dans les zones interstitielles comme 

dans la méthode APW. A l’intérieur des sphères, les fonctions LAPW sont mieux adaptées que 
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les fonctions APW. La fonction radiale )(rU l peut être développée en fonction de sa dérivée 

)(rU l



 et de l’énergie 
lE  comme suit : 

 2)(0),()(),(),( llllll EErEUEErEUrEU 


                        (III.7) 

Avec : ))((0 2

lEE   dénote l’erreur quadratique énergétique. 

La méthode LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d’onde à la surface de la 

sphère MT [9]. Mais avec cette procédure, les calculs perdent en précision, par rapport à la 

méthode APW qui reproduit, elle, les fonctions d'onde très correctement, tandis que la méthode 

FP-LAPW entraîne une erreur sur les fonctions d'onde de l'ordre de 2)( lEE   et une autre sur 

les énergies de bandes de l'ordre de 4)( lEE  . Malgré cet ordre d'erreur, les fonctions LAPW 

forment une bonne base qui permet, avec un seul
lE , d'obtenir toutes les bandes de valence dans 

une grande région d'énergie. Lorsque cela n'est pas possible, on peut généralement diviser en 

deux parties la fenêtre énergétique, ce qui est une grande simplification par rapport à la méthode 

APW. En général, si lU  est égale à zéro à la surface de la sphère, sa dérivée lU


 sera différente 

de zéro. Par conséquent, la méthode LAPW, présente donc plusieurs avantages, par rapport à 

la méthode APW, parmi lesquels : 

 Le problème de la continuité à la surface de la sphère MT ne se posera pas dans la 

méthode LAPW. 

 Dans les sphères MT, la fonction de base de la méthode LAPW possède une grande 

flexibilité par rapport à l’APW, parce qu’on a deux fonctions au lieu d’une seule. Dans 

ce cas le paramètre El est pris fixe au lieu d’être variationnels. 
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III- 2.1. Le rôle de la linéarisation : 

Pour n'importe quel état de cœur strictement limité à la sphère MT, les fonctions lU , et 

lU


 sont orthogonales. Cette condition n'est satisfaite que dans le cas où il n'y a pas d'états de 

cœur avec le même l , cela nous met dans le risque de confondre les états de semi-cœur avec les 

états de valence. Ce problème n'est pas traité par la méthode APW, alors que la non 

orthogonalité de quelques états de cœur dans la méthode FP-LAPW exige un choix délicat de

lE . Dans ce cas, on ne peut pas effectuer le calcul sans modifier lE .  

Utiliser le développement en orbitales locales est la solution idéale dans de tels cas. Mais 

cette option n'est pas disponible dans tous les programmes, et, dans ce cas, on doit choisir un 

rayon de la sphère le plus grand possible. 

Il faut noter que les divers lE  devraient être définis indépendamment les uns des autres. 

Les bandes d'énergie ont des orbitales différentes. Pour un calcul précis de la structure 

électronique, lE  doit être choisi le plus proche possible de l'énergie de la bande si la bande a le 

même l .  

III- 3. Développement en orbitales locales : 

Le but de la méthode FP-LAPW est d’obtenir des énergies de bande précises au voisinage 

des énergies de linéarisation lE  [3]. Dans la plupart des matériaux, il suffit de choisir les 

énergies lE  au voisinage du centre des bandes. Cependant, ce n'est pas toujours possible et il 

existe de nombreux matériaux pour lesquels le choix d’une seule valeur de lE  n’est pas 

suffisant pour calculer toutes les bandes d’énergie : Par exemple, les matériaux avec des 

orbitales 4f [10,11] et les éléments des métaux de transition [12,13,14]. C’est le problème 

fondamental de l’état de semi-cœur qui est un état intermédiaire entre l’état de valence et l’état 

de cœur. Il existe deux moyens pour gérer cette situation :  
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 L'usage des fenêtres d'énergies multiples.  

 L’utilisation d’un développement en orbitales locales. 

III- 3.1. La méthode LAPW+LO : 

Le développement de la méthode LAPW en orbitales locales consiste à modifier les 

orbitales de sa base pour éviter l’utilisation de plusieurs fenêtres, en utilisant une troisième 

catégorie de fonctions de base. Le principe est de traiter l’ensemble des bandes à partir d’une 

seule fenêtre d’énergie. Singh [15] a donné ces orbitales, notées « LO » sous forme d’une 

combinaison linéaire de deux fonctions radiales correspondant à deux énergies différentes et de 

la dérivée par rapport à l’énergie de l’une de ces fonctions. 
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Où les coefficients lmC  sont de la même nature que les coefficients lmA  et lmB  définis 

précédemment. Une orbitale locale est définie pour un l  et un m  donnés et également pour un 

atome donné (dans la cellule unitaire, tous les atomes étant considérés et non seulement les 

atomes inéquivalents). Cette amélioration de la méthode LAPW est à l’origine du succès de la 

méthode de linéarisation basée sur la méthode LAPW dans la mesure où elle permet d’étendre 

cette méthode originelle à une catégorie de composés beaucoup plus larges. 

III- 3.2. La méthode APW+lo : 

Sjösted, Nordström et Singh [16] ont apporté une amélioration en réalisant une base qui 

combine les avantages de la méthode APW et ceux de la méthode LAPW+LO. Cette méthode 

est appelée « APW+lo » et correspond à une base indépendante de l’énergie (comme l’était la 
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méthode LAPW+LO) et qui ne requiert qu’une énergie de coupure d’ondes planes très 

faiblement supérieure à celle qui est nécessaire dans le cadre de la méthode APW. 

Une base « APW+lo » est définie par l’association des deux types de fonctions d’onde 

suivante : 

Des ondes planes APW avec un ensemble d’énergies lE  fixées : 
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Des orbitales locales différentes de celles de la méthode LAPW+LO définies par : 
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Dans un calcul, une base mixte LAPW et APW+lo peut être employée pour des atomes 

différents et même pour des valeurs différentes du nombre l . En général, on décrit les orbitales 

qui convergent plus lentement avec le nombre des ondes planes (comme les états 3d des métaux 

de transition), ou bien les atomes ayant une petite taille de sphère avec la base APW+lo et le 

reste avec une base LAPW [17]. 

III- 4. Le concept de la méthode FP-LAPW : 

Il n’est pas possible de se rapprocher de la forme potentielle ou de la densité de charge de 

la méthode des ondes planes augmentés linéarisés à potentielle totale FP-LAPW [17,18], cela 

a conduit à son développement aux harmoniques de réseau dans chaque sphère atomique, et la 

série de Fourier dans les régions interstitielles qui sont à l’origine du non « full-potential ». A 
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partir de là, on peut assurer la continuité du potentiel à la surface de la sphère MT, qui a été 

développée sous la forme suivante : 
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De la même manière, la densité de charge est développée sous la forme : 
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III- 5. Le code de calcul WIEN2k : 

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

WIEN2k [19,20]. La première version a été publiée en 1990 par Blaha, Schwarz et leurs 

collaborateurs [21], elle s’appelait WIEN. Au cours des années suivantes, le code WIEN 

subi plusieurs développement et versions WIEN93, WIEN95 et WIEN97, jusqu’à la Version 

WIEN2k qui connaît une amélioration notable. Ce code est basé sur la méthode des ondes 

planes augmentés linéarisés à potentielle complet (FP-LAPW) + orbitales locales (lo). Plusieurs 

propriétés des matériaux peuvent être étudiées et calculées avec succès par ce code comme la 

structure de bande électronique, la densité d’états électroniques et l’énergie totale d’un cristal 

périodique. Le code WIEN2k est constitué de différents programmes indépendants qui sont liés 

par le C-SHEL SCRIPT. Son organigramme est montré sur la figure III.3. 

Les principaux programmes nécessaires pour faire le calcul auto-cohérent sont : 

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

déterminer le rayon atomique de la sphère.  
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LSTART : Un programme qui génère les densités atomiques et détermine comment les 

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

cœur avec ou sans orbitales locales.  

SYMMETRY : Il génère les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le groupe 

ponctuel des sites atomiques individuels, génère l’expansion LM pour les harmoniques du 

réseau et détermine les matrices de rotation locale.  

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

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

atomiques générées dans LSTART. Alors un cycle auto-cohérent (self consistant) est initialisé 

et répété jusqu'à ce que le critère de convergence soit vérifié. Ce cycle s’inscrit dans les étapes 

suivantes :  

LAPW0 : Génère le potentiel à partir de la densité.  

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

LAPW2 : Calcul les densités de valence pour les vecteurs propres.  

LCORE : Calcul les états du cœur et les densités.  

MIXER : Mélange la densité d’entré et de sortie. 
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Figure III.2 : Structure du code WIEN2k. 
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IV- Introduction :  

Les skuttérudites possèdent d’excellentes propriétés et sont considérées parmi des 

matériaux les plus prometteurs dans le domaine de la recherche, mais pour les skuttérudites 

remplies à base de Cobalt ACo4Sb12 (A : Fe, Sn, Ca et Ba), il y a moins de travaux de 

recherche sur ce type de skuttérudites. Nous avons constaté aussi qu’il y’a peu de résultats 

expérimentaux et théoriques sur ces matériaux, ce qui nous a incité à mener des recherches 

sur eux, afin de comprendre leurs propriétés. 

Ce chapitre, présente les résultats du calcul concernant les propriétés structurales, 

élastiques, électroniques, optiques et thermodynamiques pour les composés FeCo4Sb12, 

SnCo4Sb12, CaCo4Sb12 et BaCo4Sb12. Pour ce faire, nous avons utilisé la méthode FP-

(L)APW+lo [1,2] dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) [3,4] 

implémentée dans le code WIEN2k [5,6]. Concernant le potentiel d’échange-corrélation, il est 

traité par l’approximation du gradient généralisé (GGA) [7,8,9]. Le choix de cette 

fonctionnelle était basé principalement sur ses performances, particulièrement pour la 

prédiction des propriétés structurales et mécaniques des matériaux solides. 

IV- 1.Détails de calcul et paramètres d’entrée :   

En principe, la méthode FP-LAPW nécessite plusieurs paramètres d’entrée spécifiques 

qui nous permettent d'exécuter le code WIEN2k efficacement sur un ordinateur ainsi que sur 

un cluster de calcul haute performance. Le choix des paramètres d’entrée est donc essentiel 

non seulement pour obtenir des résultats très précis mais également pour réduire 

considérablement le temps de calcul. 

Pour cette méthode, après un test de convergence pour tous les paramètres d’entrée, le 

début de nos calculs doit commencer par le choix des rayons muffin-tin RMT pour différents 

atomes qui constituent chaque composé. Pour les ondes partielles à l’intérieur des sphères 



Chapitre IV                                                                      Résultats et Discussions 

 

___________________________________________________________________________
43 

 

muffin-tin, le nombre quantique orbital l de développement est limité par la valeur maximale 

de lmax=10. Gmax=12 représente le module maximale pour le vecteur d’onde G pour 

l’expansion de Fourier de la densité électronique. Un autre paramètre également important 

dans nos calculs est le paramètre de convergence RKmax qui représente le produit entre le plus 

petit rayon de sphère muffin-tin RMT et le module du plus grand vecteur K du réseau 

réciproque Kmax. Nous avons choisi une valeur de RKmax = 8.5 pour tous les composés 

skuttérudites étudiées afin d’assurer un nombre consistant des ondes planes. Pour un maillage 

adapté de la première zone de Brillouin [10], les valeurs choisies sont presque pareilles après 

un test de convergence, dans le but d’assurer une précision élevée des résultats avec un temps 

de calcul raisonnable. Nous avons, dans ces conditions, adopté1500 k-points. Notons que les 

calculs ont été adoptés après une convergence de l’énergie avec une limite de 10-5Ry. 

Le tableau IV.1 résume les valeurs des paramètres d'entrée «RMT, K-Points et R.KMAX» pour 

calculer les différentes propriétés physiques. 

Tableau IV.1 : Les valeurs des paramètres d'entrée « RMT, K-Points et R.KMAX» 

 ACo4Sb12 

FeCo4Sb12 SnCo4Sb12 CaCo4Sb12 BaCo4Sb12 

Fe Co4 Sb12 Sn Co4 Sb12 Ca Co4 Sb12 Ba Co4 Sb12 

RMT 2.2 2.25 2.25 2.3 2.0 2.2 2.2 2.21 2.2 2.3 2.0 2.2 

K-Points 1500 

R.KMAX 8.5 

IV- 2.Propriétés structurales :   

Dans ce contexte, l’étape la plus importante de notre étude est de calculer les propriétés 

structurales (paramètre de maille a0, module de compressibilité B0, sa dérivée par rapport à la 

pression B’ et l’énergie totale de la maille élémentaire E0) à l'équilibre statique par la méthode 

FP-LAPW pour les composés FeCo4Sb12, SnCo4Sb12, CaCo4Sb12 et BaCo4Sb12. La 
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connaissance de ces informations présente un intérêt fondamental pour la compréhension de 

nombreux phénomènes physiques et permet d’accéder par la suite à d’autres propriétés 

physiques (électroniques, optiques, …) 

Nous rappelons que les skuttérudites remplies sont des matériaux de structure cubique 

de groupe d’espace #204 (Im-3). A cet effet, la détermination de ces grandeurs structurales est 

basée, premièrement, sur la détermination des paramètres internes « u et v » par une 

relaxation de la cellule élémentaire en utilisant le module mixer [11], ils représentent la 

position de l’atome du pnictogène Sb selon les directions y et z respectivement. L’énergie 

d’échange et de corrélation est traitée par la fonctionnelle GGA. 

Les courbes de variation de l’énergie totale de la maille élémentaire en fonction de son 

volume E(V), pour les différents composés étudiés, sont ajustées par l’équation d’état de 

Murnaghan [12] donnée par l’expression suivante : 
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Avec E(V) représentant l’énergie de l’état fondamental, E0 et V0 sont l’énergie et le 

volume de la maille élémentaire à l’équilibre, B0 et B' sont le module de compressibilité et sa 

dérivée par rapport à la pression. L’expression du module de compressibilité (ou module de 

rigidité) B est défini par : 
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Les figures (IV.1, 2, 3 et 4) montrent les différentes variations des énergies des cellules 

élémentaires des skuttérudites remplies étudiées en fonction de leurs volumes E=F(V). Les 

courbes sont ajustées à l'aide de l'équation d'état de Murnaghan (IV.1). Les résultats obtenus 

pour les propriétés structurales (a0, B0, B’ et E0) sont donnés dans le tableau IV.2 et sont 
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comparés avec des mesures expérimentales et théoriques. Nous remarquons que les résultats 

obtenus pour le paramètre de maille a0 sont très proches des résultats expérimentaux. On note 

l’absence totale des résultats de comparaison expérimentaux et théoriques concernant le 

module de compressibilité B0, sa dérivé B’ et l’énergie totale de la maille élémentaire E0. 

Nous rappelons que l’ensemble des calculs effectués pour les matériaux ACo4Sb12 (A = Sn, 

Ca et Ba) convergent vers un état fondamental non magnétique, caractérisé par des moments 

magnétiques totaux et partiels nuls, ce qui indique que ces composés sont non magnétiques. 

En revanche, les résultats obtenus pour le composé FeCo4Sb12 montrent qu’il présente un état 

ferromagnétique. À notre connaissance, ces résultats sont rapportés pour la première fois dans 

ce travail, et aucune donnée disponible dans la littérature ne confirme ou n’infirme ces 

comportements magnétiques. Ces états magnétiques ont été adoptés pour l’ensemble des 

résultats présentés dans la suite de ce travail. 

Tableau IV.2 : Le paramètres des mailles a0 (Å), le paramètre interne « u et v », le module de 

compressibilité B0 (GPa), sa dérivée B’ et l’énergie totale de la maille élémentaire E0 (eV) des 

composés skuttérudites   ACo4Sb12 (A = Fe, Sn, Ca et Ba) 

Composé Référence a0 B0 B’ E0 u v 

 

FeCo4Sb12 

Notre travail 

GGA-PBE 

GGA-PBEsol 

 

9.13 

9.00 

 

87.016 

98.940 

 

4.513 

4.769 

 

-169300.83182 

-169221.38411 

 

0.3297 

0.3297 

 

0.1581 

0.1582 

Autres calculs .. .. .. .. .. .. 

Expérimentale 9.021a .. .. .. .. .. 

 

SnCo4Sb12 

Notre travail 9.063 96.8310 4.7956 -179031.07757 0.33163 0.15994 

Autres calculs 9.223b .. .. .. .. .. 

Expérimentale 9.120c .. .. .. .. .. 

 

CaCo4Sb12 

Notre travail 9.074 94.5171 4.8083 -168037.47075 0.33415 0.16124 

Autres calculs 9.049d .. .. .. .. .. 

Expérimentale 9.054e .. .. .. .. .. 

 

BaCo4Sb12 

Notre travail 9.110 92.1331 4.6270 -182950.82275 0.33841 0.16381 

Autres calculs 

 

9.090f 

9.27g 

.. 

.. 

.. 

.. 

.. 

.. 

.. 

0.3386 

.. 

0.1619 

Expérimentale .. .. .. .. .. .. 
aRef[13], bRef[14], cRef[15], dRef[16], eRef[17], fRef[16], gRef[18], 
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 Figure IV.3 : Variation de l’énergie totale en fonction du volume du composé 

CaCo4Sb12 obtenue par GGA. 

 

Figure IV.4 : Variation de l’énergie totale en fonction du volume du composé BaCo4Sb12 

obtenue par GGA. 
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IV- 3.Propriétés élastiques : 

 

En physique des matériaux, l’élasticité des solides désigne la capacité d’un matériau à 

reprendre sa forme et ses dimensions initiales après déformation lorsqu’il subit une contrainte 

ou une force extérieure. 

Cette partie du travail vise principalement à étudier le comportement élastique des 

skuttérudites remplies à base de Cobalt ACo4Sb12 (A : Fe, Sn, Ca et Ba), ce qui nous permet 

de fournir des informations très importantes sur la stabilité mécanique et l’anisotropie 

élastique, car ces informations sont basées sur la connaissance des constantes élastiques Cij. 

Puisque les skuttérudites étudiées dans ce travail ont une structure cristalline cubique, les 

constantes élastiques Cij n’ont que trois constantes élastiques indépendantes, C11, C12 et C44. 

Pour assurer la stabilité mécanique de la structure cubique, M. Born [19,20] a suggéré que les 

constantes élastiques Cij doivent satisfaire les conditions suivantes [21] : 













0

0

02

44

1211

1211







C

CC

CC

                                                       (IV.3) 

La vérification de la stabilité mécanique des skuttérudites étudiées exige la 

connaissance des constantes élastiques Cij, qui sont déterminées par le modèle théorique 

implémenté dans le code IRelast [22,23] qui est compatible avec le code WIEN2k [5,6]. 

Suivant ce modèle théorique, les constantes élastiques, C11, C12 et C44, peuvent être calculées, 

en appliquant trois déformations « Di, i = 1, 2 et 3» qui sont représentées par des matrices de 

déformations (distorsions) suivantes : 

La première matrice de distorsion D1 est donnée par :  



























2

1

1

1
00

010

001







D                                             (IV.4) 
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Cette matrice de distorsion D1 change la symétrie cubique du composé étudié et prend 

une forme orthorhombique, mais le volume de la maille élémentaire reste conservé. Cette 

déformation nous permet de calculer la constante C11-C12 par un ajustement polynomial de la 

variation de l’énergie totale E(δ) de la maille élémentaire des skuttérudites remplies ACo4Sb12 

en fonction des contraintes appliquées δ selon la relation suivante : 

 )()()0()( 42

121101  OCCVEED                                (IV.5) 

Avec E(0) représentant l’énergie de la maille sans contrainte, V0 le volume de la maille 

élémentaire initiale sans déformation et O (δ4) un terme négligeable d’ordre δ4. 

La deuxième matrice de distorsion D2 est donnée par : 































100

010

001

2D                                           (IV.6) 

Cette distorsion D2 conserve la symétrie de la cellule élémentaire et reste cubique mais 

le volume initial change avec la contrainte appliquée δ. Avec la même procédure utilisée 

précédemment, la distorsion D2 permet de calculer la constante C11+2C12 en utilisant 

l’équation suivante : 

   )()2)(23()0()( 32

1211032102  OCCVVEED             (IV.7) 

D’où, i  représentant des termes liés à la contrainte δ. 

Nous pouvons déterminer les constantes élastiques C11 et C12 en combinant les deux 

distorsions D1 et D2 

La dernière matrice de distorsion D3 est donnée par : 


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
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D                                              (IV.8) 
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Cette distorsion D3 conserve le volume mais la symétrie cubique devient monoclinique. 

Elle permet de calculer la constante C44 avec les mêmes principes utilisés précédemment en 

utilisant la relation suivante : 

 )()2()0()( 42

4403  OCVEED                                   (IV.9) 

Les figures (IV.5, 6, 7 et 8) représentent les variations EDi (δ) de l’énergie totale de la 

cellule élémentaire des composés skuttérudites remplies étudiés (FeCo4Sb12, SnCo4Sb12, 

CaCo4Sb12 et BaCo4Sb12) en fonction des contraintes δ appliquées selon les déformations Di. 

Toutes les valeurs obtenues pour les constantes élastiques Cij sont données dans le tableau 

IV.3. A partir de ce tableau, on peut constater que toutes les valeurs des constantes élastiques 

Cij de toutes les skuttérudites remplies étudiées satisfont les conditions de stabilité mécanique 

de Born, ce qui confirme qu'elles sont toutes stables mécaniquement à l’état fondamental dans 

leur structure cubique. En revanche, nous ne disposons d’aucune valeur expérimentale ou 

théorique concernant les constantes élastiques Cij pour faire une comparaison avec nos 

calculs existants. 

Pour assurer la précision des résultats trouvés de C11, C12 et C44, on a comparé les 

valeurs du module de compressibilité B0 obtenues précédemment dans la partie structurale 

tableau IV.2 avec celles calculées par la relation suivante [24] : 

     
3

2 1211
0

CC
B


                                                       (IV.10) 

On constate que les valeurs du module de compressibilité B0 calculées par la relation 

(IV.10) et regroupées dans le tableau IV.3 possèdent presque la même valeur que celle 

obtenue dans la partie structurale par l’ajustement des variations de l’énergie totale en 

fonction du volume E=F(V) par l’équation de Murnaghan, ce qui confirme la précision des 

résultats trouvés. 
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Pour connaître aussi la ductilité ou fragilité des skuttérudites remplies étudiées, nous 

calculons le rapport B/G. Ce rapport est limité à une valeur proposé par S.F. Pugh [25], 

lorsque B/G est supérieur à 1.75, le matériau est ductile si B/G est inférieure à 1.75, le 

matériau est fragile. Pour les composés FeCo4Sb12, SnCo4Sb12, CaCo4Sb12 et BaCo4Sb12, le 

rapport B/G indique qu’ils sont fragiles. 

Grace aux valeurs obtenues pour les constantes élastiques C11, C12 et C44, on peut 

déterminer d’autres grandeurs mécaniques telles que le module de cisaillement G, le module 

de Young E et le coefficient de poisson υ. Ces grandeurs fournissent des informations 

précieuses sur le comportement du matériau face à différentes formes de contraintes. Dans ce 

cas, on utilise les approximations de Reuss et Voigt ainsi-que leurs valeurs moyennes qui sont 

proposées par Hill, pour déterminer les valeurs de ces grandeurs mécaniques, on utilise les 

relations suivantes [26-30] : 

  
5

3 441211 CCC
CV


                                                  (IV.11) 
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                                                         (IV.12) 
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
                                                     (IV.13) 
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E




3

9
                                                                (IV.14) 

                               
B

EB

6

3 
                                                      (IV.15) 

Le tableau IV.4 représente les différentes valeurs obtenues du module de cisaillement 

G, du module de Young E et le coefficient de Poisson υ pour chaque composé. On remarque 

une légère différence entre les valeurs trouvées par les trois approximations (Reuss, Voigt et 

Hill) pour les composées FeCo4Sb12, SnCo4Sb12, CaCo4Sb12 et BaCo4Sb12, ce qui signifie que 

les composés étudiés sont élastiquement anisotropes, cette propriété mécanique peut être 
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confirmé en calculant le facteur d’anisotropie de Zener AZ [31] ou bien par l’indice universel 

d’anisotropie AU[32], qui sont donnés par les relations suivantes : 

                           
1211

442

CC

C
AZ


                                                        (IV.16) 

                         6
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R

V

R

VU

B

B

G

C
A                                                            (IV.17) 

L’anisotropie élastique est une grandeur mécanique importante qui nous renseigne sur 

l’invariance des comportements élastiques du matériau étudié selon les trois directions de 

l’espace. Si la valeur est proche de l’unité du facteur d’anisotropie de Zener AZ ou bien une 

valeur proche de zéro de l’indice universel d’anisotropie AU, ceci indique que le matériau est 

élastiquement isotrope tandis que toute valeur loin de ces limites indique que le matériau est 

élastiquement anisotrope. Le tableau IV.4 présente les différentes valeurs obtenues pour le 

facteur d’anisotropie AZ ainsi que l’indice universel d'anisotropie AU, on remarque que les 

valeurs obtenues pour FeCo4Sb12, SnCo4Sb12, CaCo4Sb12 et BaCo4Sb12, sont loin de zéro pour 

AU et de 1 pour AZ, ce qui indique qu’ils sont élastiquement anisotropes. Pour cette propriété 

mécanique, nous notons l’absence des résultats de comparaison. 

Afin de mener une étude précise visant à confirmer ces résultats, nous exploitons la 

surface directionnelle du module de Young, laquelle décrit sa variation en fonction des trois 

directions de l’espace. À cet effet, deux approches théoriques sont considérées : celle 

proposée par J. F. Nye [33] pour les surfaces directionnelles des composés ACo4Sb12 (A = Sn, 

Ca et Ba), et le modèle théorique développé par by J. Nordmann et al. [34,35] pour la surface 

directionnelle du module de Young du composé FeCo4Sb12. 

Ces deux modèles reposent sur un même principe fondamental : pour un matériau 

élastiquement isotrope, le module de Young est indépendant de la direction de l’espace. Ainsi, 

dans un espace tridimensionnel, cette invariance directionnelle se traduit par une surface 

sphérique dont le rayon est égal à la valeur du module de Young [36]. 
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Dans le cas d’une structure cubique, l’équation de la surface directionnelle du module 

de Young peut être exprimée, respectivement selon les deux modèles théoriques, par [33] : 

                  ))(
2

1
(2

1 2

1

2

3

2

3

2

2

2

2

2

144121111 llllllSSSS
E

                                    (IV.18) 

1( ) [ ]E d d d d d     S                  (IV.19) 

Où ijS , il , d et S représentent respectivement les constantes de souplesse élastique, les cosinus 

directeurs, le vecteur unitaire directionnelle et la matrice d’élasticité inverse. On note que 

l’équation (IV.19) est valable pour tout type de structure cristalline, et non uniquement pour 

la structure cubique. 

Les figures (IV.9, 10, 11 et 12) représentent les surfaces directionnelles du module de 

Young de tous les matériaux étudiés : FeCo4Sb12, SnCo4Sb12, CaCo4Sb12 et BaCo4Sb12 où l’on 

remarque que leurs formes sont presque similaires et déformées par rapport à la forme 

sphérique, ce qui montre que ces matériaux sont élastiquement anisotropes et confirment les 

résultats précédents. 

Nous pouvons également analyser les données de ces surfaces, pour déterminer la 

valeur maximale Emax (zones rouges) et la valeur minimale Emin (zones bleues) du module de 

Young, qui sont présentées dans le tableau IV.5, nous observons une large différence entre 

elles pour tous les composés, ce qui confirme leur anisotropie élastique. Mais pour les valeurs 

moyennes Emoy qui sont obtenues pour les composées FeCo4Sb12, SnCo4Sb12, CaCo4Sb12 et 

BaCo4Sb12, en tenant compte de tous les points de chaque surface, sont très proches des 

valeurs trouvées par les trois approximations (Voigt, Reuss et Hill) voir tableau IV.4 ce qui 

confirme la précision du modèle théorique adopté pour cette étude. 
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Tableau IV.3 : Les constantes élastiques C11, C12 et C44 (GPa), le module d'élasticité à 

l’équilibre statique B0(GPa) et le rapport B/G calculés pour les composés : FeCo4Sb12, 

SnCo4Sb12, CaCo4Sb12, BaCo4Sb12. 

 

Matériaux C11 C12 C44 B B/GH 

FeCo4Sb12 227.914 35.895 53.775 99.901 1.469 

SnCo4Sb12 215.1037 38.2870 49.5514 97.225 1.552 

CaCo4Sb12 207.1402 39.0313 50.8455 95.067 1.526 

BaCo4Sb12 196.8853 39.8040 55.0500 92.164 1.451 

 

 

Tableau IV.4 : Les valeurs du module de Young E(GPa), le module de cisaillement 

G(GPa), le coefficient de Poisson υ par (Reuss, Voigt et Hill), le facteur d’anisotropie 

de Zener AZ et l’indice universel d'anisotropie AU calculés pour les composés: 

FeCo4Sb12, SnCo4Sb12, CaCo4Sb12, BaCo4Sb12. 

 FeCo4Sb12 SnCo4Sb12 CaCo4Sb12 BaCo4Sb12 

GV 70.669 65.093 64.128 64.446 

GR 65.257 60.121 60.389 62.530 

GH 67.963 62.607 62.258 63.488 

EV 171.554 159.649 157.067 156.792 

ER 160.767 149.539 149.509 152.990 

EH 166.200 154.630 153.307 154.896 

υV 0.214 0.226 0.224 0.216 

υR 0.232 0.243 0.237 0.223 

υH 0.223 0.234 0.231 0.219 

AU 0.415 0.4134 0.3095 0.1532 

AZ 0.560 0.5604 0.6049 0.7009 
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Tableau IV.5 : Les valeurs du module de Young maximales Emax, minimales Emin et 

moyennes Ea et celle de (Emin+Emax)/2 calculées pour les composés : FeCo4Sb12, 

SnCo4Sb12, CaCo4Sb12, BaCo4Sb12. 

 

Matériaux Reference Emin Emax Ea (Emin+Emax) /2 

FeCo4Sb12 Ce travail 136.738 218.341 170.493 177.539 

SnCo4Sb12 Ce travail 127.08 203.53 154.632 165.305 

CaCo4Sb12 Ce travail 129.47 194.76 153.310 162.115 

BaCo4Sb12 Ce travail 137.74 183.50    154.898 160.62 

 

 

 

 

Figure IV.5 : La variation de l’énergie totale en fonction des déformations « Di» du composé 

FeCo4Sb12. 
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Figure IV.6 : La variation de l’énergie totale en fonction des déformations « Di» du composé 

SnCo4Sb12. 
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Figure IV.7 : La variation de l’énergie totale en fonction des déformations « Di» du composé 

CaCo4Sb12. 
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Figure IV.8 : La variation de l’énergie totale en fonction des déformations « Di» du composé 

BaCo4Sb12. 

 

Figure IV.9 : Représentation 3D de la surface directionnelle du module de Young pour le 

composé FeCo4Sb12. 
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Figure IV.10 : Représentation 3D de la surface directionnelle du module de Young pour le 

composé SnCo4Sb12. 

 

Figure IV.11 : Représentation 3D de la surface directionnelle du module de Young pour le 

composé CaCo4Sb12. 
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Figure IV.12 : Représentation 3D de la surface directionnelle du module de Young pour le 

composé BaCo4Sb12. 

IV- 4. Propriétés électroniques et magnétiques : 

Dans cette partie du travail, nous étudions les propriétés électroniques et magnétiques 

de la skuttérudite en se basant sur l’étude de la structure de bande et la densité d’états, afin de 

comprendre la nature des matériaux (isolant, métal, semi-conducteur, semi-métal ou bien un 

demi-métal). Selon nos travaux, nous avons commencé par analyser les valeurs du moment 

magnétique total et partiel de différents atomes. Toutes les valeurs du moment magnétique 

total obtenues par GGA des composés SnCo4Sb12, CaCo4Sb12 et BaCo4Sb12 sont nuls, ceci 

indique que ces skuttérudites ont un comportement non-magnétique. Malheureusement, il 

existe un manque de travaux expérimentaux et théoriques détaillés sur les comportements 

magnétiques et électroniques de ces composés, ce qui constitue un avantage pour élargir les 

horizons des activités de recherche sur ces matériaux à l’avenir. Le calcul des structures de 

bandes pour les skuttérudites étudiées a été effectué dans la première zone de Brillouin. 



Chapitre IV                                                                      Résultats et Discussions 

 

___________________________________________________________________________
60 

 

Dans les figures (IV.15, 16 et 17), nous avons tracé la structure de bandes suivant les 

points à hautes symétries dans la première zone de Brillouin en utilisant l’approximation 

GGA, pour chaque matériau, on peut voir clairement l’absence d’un chevauchement des 

bandes mais le niveau de Fermi passe au-dessus du bas de la bande de conduction, ce qui 

indique que ces matériaux étudies ont un comportement métallique. 

Dans la figure (IV. 13 et 14), nous avons tracé la structure de bandes de FeCo4Sb12, 

obtenues respectivement par GGA, GGA+U et GGA+U+SOC. Ces figures montrent 

également les bandes obtenues par GGA+U+SOC qui sont similaires à celles obtenues par 

GGA+U, avec de légères modifications dues au dédoublement des bandes. Cela indique 

également qu'il existe un faible couplage spin-orbite. La comparaison entre les résultats 

obtenus par les approches GGA et GGA+U confirme également la présence des corrélations 

électroniques dans ce matériau, lesquelles doivent impérativement être prises en considération 

mais le faible décalage entre les bandes montre que cette corrélation est faible. 

 À partir de cette figure, on observe un chevauchement entre les bandes de valence et de 

conduction, indiquant l’absence de gap énergétique, ce qui suggère un caractère métallique. 

Toutefois, l’analyse des courbes de la densité d’états totale révèle que, pour le canal de spin 

majoritaire (spin-up), la densité d’états au niveau de Fermi est très faible, traduisant un 

comportement proche du semi-métal. Cette asymétrie entre les canaux de spin indique que le 

comportement électronique global du matériau est quasi demi-métallique. 

Ce comportement explique la faible corrélation électronique observée dans ce matériau, 

principalement due à son caractère quasi demi-métallique, qui tend à écranter les effets de 

corrélation. Les valeurs du terme d’Hubbard (obtenues par la méthode DFT contrainte (cDFT) 

[37,38]) obtenues (tableau IV.6) confirment ce constat. Par ailleurs, le tableau IV.6 montre 

que le comportement ferromagnétique de ce composé est essentiellement dû au moment 
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magnétique de l’atome de Fe, tandis que les contributions des atomes de Co et de Sb restent 

faibles. 

IV- 4.1. Densités d’états (DOS) : 

Pour mieux comprendre la structure électronique et d’identifier avec précision la 

contribution des différents états pour les bandes du haut de la bande de valence et celles du 

bas de la bande de conduction des différents composés étudiés, nous avons tracé les spectres 

de la structure de bandes électroniques par les diagrammes des densités d’états électroniques, 

présentés dans les figures (IV.14, 18, 19 et 20). 

 Pour la corrélation sur site entre les électrons dans les sous-couches Fe-3d et Co-

3d, le terme d'interaction coulombienne effectif Ueff [39,40] a été ajouté comme 

correction (GGA + U). Leurs valeurs pour ces deux atomes (Co-3d et Fe-3d) ont été 

estimées par DFT contrainte (cDFT) [41]. Dans cette méthode, une contrainte est 

appliquée aux occupations électroniques des orbitales 3d en imposant l'ajout ou la 

suppression d'électrons, selon l'expression suivante [41] : 


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1
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                   (IV.20) 

Où ε3d↑ et EF Ces valeurs sont respectivement les valeurs propres de spin des états 

(Co||Fe)-3d après ajout ou retrait d'électrons et leurs énergies de Fermi relatives. 

 La figure IV.14 présente également les courbes de la densité d’états partielles (PDOS) 

du composé FeCo4Sb12. Ces résultats mettent en évidence une asymétrie marquée entre les 

courbes de densité d’états Fe-3d pour les deux canaux de spin, indiquant que le fort caractère 

ferromagnétique de FeCo4Sb12 provient principalement du magnétisme de l’atome de Fe. 

Cette observation est en bon accord avec la valeur élevée du moment magnétique du Fe, 

reportée dans le tableau IV.6. Bien que le cobalt soit un métal de transition, les résultats 

montrent que son moment magnétique est quasi nul. Ces résultats sont confirmés par les 
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courbes de densité d’états Co-3d, qui apparaissent presque symétriques pour les deux 

orientations de spin. De plus, la densité d’états du Co au voisinage du niveau de Fermi est très 

faible, ce qui, combiné à la symétrie des spins, indique que le faible moment magnétique du 

cobalt résulte de l’appariement des électrons de la couche 3d. 

Par ailleurs, les moments magnétiques calculés à l’aide des approches GGA+U et 

GGA+U+SOC présentent des valeurs très proches entre elles, mais légèrement différentes de 

celles obtenues par la méthode GGA. Cette différence est attendue, dans la mesure où ces 

deux méthodes prennent en compte de manière plus précise les corrélations électroniques 

locales et, dans le cas de GGA+U+SOC, les effets du couplage spin-orbite, améliorant ainsi la 

description des propriétés électroniques et magnétiques du système. 

Pour les autres composés non magnétiques, on observe que le haut de la bande de 

valence ainsi que le bas de la bande de conduction sont principalement dominés par les 

mêmes types d’états électroniques. En particulier, une forte contribution des états Co-d, Sb-p 

et (Ca/Sn/Ba)-p est mise en évidence, tandis que la contribution des autres états électroniques 

des différents atomes reste faible. 

Tableau IV.6 : Les Valeurs propres de spin-up calculées des états Fe-3d et Co-3d (eV), leurs 

énergies de Fermi relatives (eV), le paramètre d’interaction coulombienne effective sur site 

"Ueff"(eV), ainsi que les valeurs du moment magnétique total et partiel (μB) des différents 

atomes dans FeCo4Sb12. 

FeCo4Sb12 E3d↑(+0.5e) E3d ↑(-0.5e) EF(+0.5e) EF(-0.5e) Ueff 

Fe 8.08 7.35 8.12 8.17 0.78 

Co 6.92 6.39 7.93 7.96 0.57 

moment magnétique Fe Co Sb Total 

 

Notre travail 

 

GGA 3.15 0.1 0.04 4.38 

GGA+U 3.33 0.06 0.01 4.14 

GGA+U+SOC 3.32 0.06 0.01 4.08 

Expérimentale - - - - 
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Figure IV.13 : La structure des bandes d'énergie et la densité d’état total (TDOS) du composé 

skuttérudite FeCo4Sb12 obtenue par GGA, GGA+U et GGA+U+SOC. 
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Figure IV.14 : La structure des bandes d'énergie projetée et des courbes de densité d'état 

partielle (P-DOS) du composé FeCo4Sb12 obtenue par GGA+U+SOC. 
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Figure IV.15 : La structure des bandes d'énergie du composé skuttérudite SnCo4Sb12 obtenue 

par GGA. 
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Figure IV.16 : La structure des bandes d'énergie du composé skuttérudite CaCo4Sb12 

obtenue par GGA. 
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Figure IV.17 : La structure des bandes d'énergie du composé skuttérudite BaCo4Sb12 obtenue 

par GGA. 
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Figure IV.18 : La densité d’état partielle du composé SnCo4Sb12. 
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Figure IV.19 : La densité d’état partielle du composé CaCo4Sb12. 
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Figure IV.20 : La densité d’état partielle du composé BaCo4Sb12. 
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IV- 5.Propriétés optiques : 

En physique du solide, il est très intéressant de connaître les différentes manières dont la 

lumière interagit avec la matière. Cela nécessite l’étude des propriétés optiques, qui sont 

étroitement liées aux propriétés électroniques, car elles jouent un rôle important pour 

plusieurs applications dans le domaine de l’énergie et de l’électronique. Les skuttérudites 

remplies peuvent aussi être considérées comme des alternatives prometteuses pour certains 

dispositifs optiques et électrooptiques. En effet, l’étude électronique et magnétique que nous 

avons effectuée sur des différents composés skuttérudites choisies, a montré qu’ils ont des 

comportements métalliques. Par conséquent, les transitions intra-bandes doivent aussi être 

prises en considération dans cette étude car leurs contributions dans les métaux ne sont pas 

négligeables. Nous rappelons que ces transitions électroniques sont décrites par la fonction 

diélectrique donnée par l’expression suivante [42] : 

                                                         )()()( 21  i                                            (IV.21) 

Où 
1  et 

2 représentent respectivement les parties réelle et imaginaire de la fonction 

diélectrique [43,44]. 

Les figures (IV.21, 22, 23 et 24) représentent les variations de la fonction diélectrique 

(partie réelle et partie imaginaire) en fonction de l'énergie pour les différents composés 

étudiées en utilisant l'approximation GGA. D’après les figures, pour les variations de la partie 

imaginaire pour les faibles énergies qui sont proches de la valeur statique )0(2 , on constate 

une forte présence des pics de transition pour tous les composés. Ces transitions sont 

principalement dues aux transitions intra-bandes ce qui confirme le fort comportement 

métallique de tous les composés étudiés. Pour des énergies relativement plus élevées, les 

variations de la partie imaginaire diminuent, ce qui explique la décroissance de ces pics, ce 

qui est dû à la diminution des contributions des transitions intra-bande et l’augmentation des 

transitions interbandes. 
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Une fois les constantes diélectriques 
1  et 

2 déterminées, de nombreuses propriétés 

optiques peuvent être déterminées, notamment l'indice de réfraction qui est donné par 

[45,46] : 

 2

1

2

2

2

11 )()()(
2

1
)(  n                                       (IV.22) 

Les valeurs de l’indice de réfraction statique )0(n  obtenues sont regroupées dans le 

tableau IV.7, d’où, on remarque une large différence entre les valeurs qui sont obtenues avec 

contribution intra-bande en comparaison avec celles obtenues tenant en compte cette 

contribution, ce qui indique le fort caractère métallique de ces composés. 

Tableau IV.7 : Les valeurs obtenues de l’indice de réfraction statique n(0) d’absorption pour 

les composés FeCo4Sb12, SnCo4Sb12, CaCo4Sb12, BaCo4Sb12. 

 

ACo4X12 
n(0) avec contribution 

intra-bande 

n(0) sans contribution 

intra-bande 

FeCo4Sb12 11.6445 8.59527 

SnCo4Sb12 38.7693 12.9133 

CaCo4Sb12 22.7145 16.5403 

BaCo4Sb12 28.0133 13.2634 
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Figure IV.21 : Variations des deux parties de la fonction diélectrique du composé 

FeCo4Sb12 . 
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Figure IV.22 : Variations des deux parties de la fonction diélectrique du composé 

SnCo4Sb12. 
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Figure IV.23 : Variations des deux parties de la fonction diélectrique du composé 

CaCo4Sb12. 
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Figure IV.24 : Variations des deux parties de la fonction diélectrique du composé 

BaCo4Sb12. 
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IV- 6.Propriétés thermodynamiques : 

La connaissance des propriétés thermodynamiques des matériaux est essentielle dans la 

physique du solide ainsi que pour de nombreuses applications industrielles et technologiques 

modernes. L’objectif de cette dernière partie du travail est de déterminer et de prédire le 

comportement des matériaux skuttérudites remplie sous l’effet de la pression hydrostatique et 

de la température sur le volume de la maille élémentaire, le module de compressibilité et la 

capacité calorifique. Pour effectuer cette étude nous avons adopté le modèle de Debye, qui est 

quasi harmonique implémenté dans le code Gibbs [47], ce modèle permet d’étudier les 

vibrations du réseau d'atomes formant le solide. Pour une température et une pression 

données, un solide est en état d’équilibre qui correspond à l’énergie minimale de l’énergie 

Gibbs (hors-équilibre) qui est donnée par [48-51] : 

 TVAPVVETPVG Vib ),()(),,( 
                              (IV.23) 

Avec )(VE , P , V  et VibA  représentant respectivement l’énergie totale de la maille 

élémentaire, la pression hydrostatique, le volume de la maille élémentaire correspondant et un 

terme de vibration lié à la densité d’état des phonons, )(V  la température de Debye. Le 

minimum de la fonction de Gibbs non équilibrée peut être déduit directement par l’expression 

suivante : 

                               0
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TP
V

TPVG
                                    (IV.24) 

La résolution de l’équation (IV.23) nous permet d’obtenir les propriétés 

thermodynamiques : la capacité thermique CV et le module de compressibilité, ses propriétés 

thermiques qui sont déterminées dans la gamme de température de 0 à 800 K et une gamme 

de pression de 0 à 10 GPa pour tous les composés étudiés.  
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Les figures (IV.25→IV.28) représentent les variations du module de compressibilité 

en fonction de la température à différentes pressions, on peut constater que pour tous les 

matériaux, les variations sont presque constantes de 0 à 100 K et décroissent progressivement 

et quasi linéairement quand la température augmente au-delà de 100 K. Cette diminution 

s'explique par l’augmentation des vibrations du réseau lorsque la température augmente et par 

conséquent, la rigidité des matériaux diminue. D’autre part, on remarque également que pour 

une température donnée avec l’augmentation de la pression hydrostatique, le module de 

compressibilité augmente car la pression réduit les distances interatomiques à cause de la 

diminution de la vibration du réseau. 

La relation entre la variation du volume de la maille élémentaire et la température à 

différentes pressions est illustrée dans les figures (IV.29→IV.32). Selon nos résultats, on 

peut voire clairement que le volume augmente avec l’augmentation de la température entre 0 

et 200 K. Il est modéré, puis, il devient croissant à partir de 200 k à cause de l'énergie acquise 

par le matériau qui augmente les vibrations du réseau, ce qui augmente certainement les 

distances interatomiques. D’autre part, pour une température donnée, l’augmentation de la 

pression hydrostatique diminue le volume de la maille élémentaire et par conséquent les 

vibrations du réseau diminuent ce qui diminue les distances interatomiques. Ce phénomène 

peut s’expliquer soit par une baisse de la température, soit par une perte de l’énergie 

thermique ou bien les deux. 

La capacité calorifique VC est une grandeur qui correspond à la quantité d’énergie, sous 

forme de chaleur. Cette grandeur thermodynamique permettant de mesurer la chaleur qu'il 

faut fournir à un corps pour élever sa température de 1 kelvin. Elle est aussi parfois nommée 

capacité thermique, ou chaleur spécifique. 

Les variations des capacités calorifiques en fonction de la température à des pressions 

hydrostatique allant de 0 à 10 GPa sont représentées sur les Figures (IV.33→IV.36). On peut 
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remarquer que toutes les variations VC pour les différentes pressions augmentent avec un 

comportement linéaire jusqu’à 100 K. Alors qu'à haute température elles deviennent 

proportionnelles à T3. À très hautes températures, toutes les variations convergent vers la 

limite Dulong-Petit, qui représente la valeur de saturation. Cela signifie que les valeurs de 

saturation de la capacité calorifique sont très proches de la valeur théorique )3(CV BNk . En 

revanche, on observe aussi un léger écart à cause de faibles effets de la pression sur ses 

variations. 
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Figure IV.25 : Variation du module de compressibilité en fonction de la température à des 

pressions différentes du composé FeCo4Sb12. 
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Figure IV.26 : Variation du module de compressibilité en fonction de la température à des 

pressions différentes du composé SnCo4Sb12. 
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Figure IV.27 : Variation du module de compressibilité en fonction de la température à des 

pressions différentes du composé CaCo4Sb12. 
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Figure IV.28 : Variation du module de compressibilité en fonction de la température à des 

pressions différentes du composé BaCo4Sb12. 
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Figure IV.29 : Variations du volume en fonction de la température à des pressions 

différentes du composé FeCo4Sb12. 
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Figure IV.30 : Variations du volume en fonction de la température à des pressions 

différentes du composé SnCo4Sb12. 
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Figure IV.31 : Variations du volume en fonction de la température à des pressions 

différentes du composé CaCo4Sb12. 
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Figure IV.32 : Variations du volume en fonction de la température à des pressions 

différentes du composé BaCo4Sb12. 
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Figure IV.33 : Variations de la capacité calorifique en fonction de la température à des 

pressions différentes du composé FeCo4Sb12. 
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Figure IV.34 : Variations de la capacité calorifique en fonction de la température à des 

pressions différentes du composé SnCo4Sb12. 
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Figure IV.35 : Variations de la capacité calorifique en fonction de la température à des 

pressions différentes du composé CaCo4Sb12. 
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Figure IV.36 : Variations de la capacité calorifique en fonction de la température à des 

pressions différentes du composé BaCo4Sb12. 
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Dans ce travail, plusieurs propriétés physiques des composés : FeCo4Sb12, 

SnCo4Sb12, CaCo4Sb12 et BaCo4Sb12 ont été étudiées pour la première fois. Ainsi, l'objectif 

de cette étude est de prédire les propriétés structurales, mécaniques, électroniques, optiques et 

thermodynamiques. Pour cela, nous avons utilisé la méthode FP-LAPW implémentée dans le 

code WIEN2k. 

Les valeurs des propriétés structurales sont en bon accord avec celles trouvées 

antérieurement. 

L’étude des constantes élastiques Cij et l'analyse directionnelle du module de Young 

montre que tous les composés sont élastiquement stables et ont une anisotropie élastique. 

Nous avons constaté une absence presque totale des résultats théoriques et expérimentaux de 

comparaison. 

Les structures de bandes électroniques et les densités d’états des différents matériaux 

étudiés ont clairement montré leurs comportements métalliques et non magnétiques, tandis 

que pour FeCo4Sb12, l'analyse de la structure de bandes et des courbes de densité d’états 

obtenues par GGA+U+SOC a révélé, pour la première fois un comportement presque demi-

métallique et ferromagnétique. Les faibles valeurs de Ueff obtenues par cDFT montrent une 

faible corrélation entre les électrons des sous-couches d de Fe et de Co, ce qui peut être 

expliqué par leur forte délocalisation. 

D’après nos résultats, l’étude des propriétés optiques a confirmé le fort caractère 

métallique des composés FeCo4Sb12, SnCo4Sb12, CaCo4Sb12 et BaCo4Sb12. 

Les propriétés thermiques permettent d’avoir une idée globale sur l’effet de la 

température et de la pression sur certaines grandeurs telle que le module de compressibilités, 

le volume, la capacité calorifique. On peut remarquer que toutes les variations VC pour les 
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différentes pressions augmentent avec un comportement linéaire jusqu’à 100 k. Alors qu'à 

haute température elles deviennent proportionnelles à T3. À très hautes températures toutes les 

variations convergent vers la limite Dulong-Petit. 

 



    

 ملخص

يهدف هذا العمل إلى إجراء دراسة تكميلية ومقارنة للخصائص البنيوية والميكانيكية والإلكترونية والبصرية 

 تعد. 12Sb4BaCoو 12Sb4CaCoو 12Sb4SnCoو 12Sb4FeCo الممتلئةوالديناميكية الحرارية لمواد السكوتيروديت 

نطاق واسع في المجالات التكنولوجية والصناعية. وللتنبؤ  علىتستخدم و ،عاليةمكانات إهذه المواد الكهروحرارية ذات 

 .WIEN2kبرنامج  ضمن المطبَّقة FP-LAPWطريقة  استخدمنابخصائص هذه المواد،  نظرياً

وتظُهر قيم ثوابت المرونة والتحليل  ،سابقاًالمنشورة  النتائج معنتائج الخصائص البنيوية توافقاً جيداً  أظهرت

كما تؤكد تراكيب الحزم الإلكترونية الاتجاهي لمعامل يونغ أن جميع المركبات مستقرة مرناً وتتمتع بخاصية التباين المرن. 

تكاد تكون FeCo₄Sb₁₂ مادة في حين أن  ،المغناطيسيوكثافات الحالات للمواد المختلفة المدروسة سلوكها المعدني وغير 

دراسة الخصائص البصرية الطابع المعدني القوي لمركبات  وقد أكدت .نصف معدنية وذات طبيعة فرومغناطيسية

12Sb4SnCo 12وSb4CaCo 12وSb4BaCo . معالسعة الحرارية اما ( حجم ثابتCvللمواد المختلفة المدروسة ) فتزداد 

 مع ارتفاع درجة الحرارة. T³بشكل خطي تقريباً، ثم تصبح متناسبة مع 

 مليئة. WIEN2k ،FP-LAPW ،skutterudites : الكلمات الرئيسية

 

Abstract 

This work aims in particular to conduct a complementary and comparative study of the 

structural, mechanical, electronic, optical and thermodynamic properties of the filled 

skutterudite materials FeCo4Sb12, SnCo4Sb12, CaCo4Sb12 and BaCo4Sb12. These high-potential 

thermoelectric materials are widely used in technological and industrial fields. To 

theoretically predict the properties of these materials, we use the FP-LAPW method 

implemented in the WIEN2k code. 

The results of the structural properties are in good agreement with those found 

previously and the values of the elastic constants and the directional analysis of Young's 

modulus show that all the compounds are elastically stable and have elastic anisotropy. The 

band structures and the densities of states of the different materials studied confirm their 

metallic and non-magnetic behaviors while FeCo4Sb12 is an almost half-metallic and 

ferromagnetic material. The study of the optical properties confirmed the strong metallic 

character of SnCo4Sb12, CaCo4Sb12 and BaCo4Sb12 compounds. The constant volume heat 

capacity Cv of the different materials studied increases with a quasi-linear behavior and then it 

becomes proportional to T3 when the temperature increases. 

Key words : WIEN2k, FP-LAPW, Filled Skutterudite. 

 



    

 

Résumé 

Ce travail vise notamment à mener une étude complémentaire et comparative des 

propriétés structurales, mécaniques, électroniques, optiques et thermodynamiques des 

matériaux skutterudites remplies FeCo4Sb12, SnCo4Sb12, CaCo4Sb12 et BaCo4Sb12.. Ces 

matériaux thermoélectriques à fort potentiel sont largement utilisés dans les domaines 

technologiques et industriels. Pour prédire théoriquement les propriétés de ces matériaux, 

nous utilisons la méthode FP-LAPW implémentée dans le code WIEN2k. 

Les résultats des propriétés structurales sont en bon accord avec ceux trouvés 

antérieurement et les valeurs des constantes élastiques et l'analyse directionnelle du module 

de Young montrent que tous les composés sont élastiquement stables et ont une anisotropie 

élastique. Les structures de bandes et les densités d’états des différents matériaux étudiés 

confirment leurs comportements métalliques et non magnétiques tandis que le matériau 

FeCo4Sb12 est presque demi-métallique et ferromagnétique. L’étude des propriétés optiques 

a confirmé le fort caractère métallique des composés SnCo4Sb12, CaCo4Sb12 et BaCo4Sb12. La 

capacité calorifique à volume constant Cv des différents matériaux étudiés augmente avec un 

comportement quasi linéaire puis il devient proportionnel à T3 lorsque la température 

augmente. 

Mots clés : WIEN2k, FP-LAPW, skuttérudites remplies. 

 

 

 


