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Abstract

A key aspect hindering the widespread use of thermoelectricity is the thermoelectric
performance of materials. This thesis focuses on the search of new thermoelectric materials. We
employ the FP-LAPW method based on DFT combined with the semi-classical Boltzmann
transport theory to study the thermoelectric properties of three families of materials:
skutterudites, oxides, and half-Heusler compounds. In the case of skutterudites, the effect of rare-
earth filling in CoShs is investigated. The results show that these compounds are n-type
semiconductors with a narrow bandgap. Furthermore, they exhibit both low thermal conductivity
and high electrical conductivity, confirming their good thermoelectric performance
characteristics. For oxides, the study highlights the positive impact of doping and Co-doping on
the thermoelectric properties of ZnO. The results reveal that the presence of dopant states at the
Fermi level leads to an increase in the Seebeck coefficient while reducing the thermal
conductivity. Some Co-doped compounds exhibit high values of ZT, making them highly
efficient in this series. Finally, the study of half-Heusler alloys Nbi1xTixFeSb, with varying Ti
concentrations in steps of 25%, showed that the addition of Ti leads to noticeable variations in the
bandgap. This results in an increase in electrical conductivity and a decrease in the Seebeck
coefficient due to the increased carrier concentration. However, the increase in thermal
conductivity also limits the ZT values. Overall, this research contributes to the optimization of
thermoelectric properties, particularly for zinc oxides, and opens up new prospects for the

development of thermoelectric devices.
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Résumeé

Un aspect clé qui entrave l'utilisation de la thermoélectricité a grande échelle est la
performance thermoélectrique des matériaux. Cette these se concentre sur la recherche de
nouveaux matériaux thermoélectriques. Nous utilisons la méthode FP-LAPW basée sur la DFT
combinée a la théorie du transport semi-classique de Boltzmann, pour étudier les propriétés
thermoélectriques de trois familles de matériaux : les skutterudites, les oxydes et les demi-
Heusler. Dans le cas des skutterudites, I’effet de remplissage de terres rares dans CoSbs est
étudié. Les résultats montrent que ces composés sont des semi-conducteurs de type n avec une
bande interdite étroite. De plus, ils présentent a la fois une faible conductivité thermique et une
conductivité électrique élevée, confirmant ainsi leurs comportements PGEC. Pour les oxydes,
I’étude met en évidence l'impact positif du dopage et du Co-dopage sur les propriétes
thermoélectriques du ZnO. Les résultats montrent que la présence d'états dopants au niveau de
Fermi entraine une augmentation du coefficient de Seebeck tout en réduisant la conductivité
thermique. Certains composés Co-dopés présentent des valeurs élevées de ZT, ce qui les rend tres
performants dans cette série. Enfin, I'étude des alliages demi-Heusler Nbi.xTixFeSb en faisant
varier la concentration de Ti par pas de 25% a montré que l'ajout de Ti entraine des variations
notables du gap. Cela conduit & une augmentation de la conductivité électrique et a une
diminution du coefficient de Seebeck en raison de 1’augmentation de la concentration des
porteurs. Cependant, I’augmentation de la conductivité thermique limite également les valeurs du
ZT. Dans [I'ensemble, ces recherches contribuent a Il'optimisation des propriéetés
thermoélectriques, particulierement pour les oxydes de zinc, et ouvrent de nouvelles perspectives

pour le développement de dispositifs thermoélectriques.
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Introduction géneérale

Introduction géenérale

La demande mondiale en énergie constitue un défi majeur di a la croissance
démographique et au développement rapide de l'industrie, ce qui rend la fourniture d'énergie a
grande échelle plus difficile. Dans ces circonstances, les énergies fossiles deviennent inévitables
pour répondre a cette demande énergeétique croissante. Cependant, l'utilisation de combustibles
fossiles n'est pas une solution durable, car la pénurie et I'épuisement de ces ressources sont
devenus un probleme sérieux qui limite leurs développements et peut conduire & des crises
énergétiques. La situation actuelle souligne I'urgence de trouver des ressources d'énergie durables
et alternatives afin d’assurer la pérennité de notre mode de vie au cours du XXle siécle, ce qui
suscite un vif intérét pour le développement des énergies renouvelables. Il s'agit notamment des
technologies de conversion d'énergie solaire, éolienne, biomasse, géothermique et hydraulique en
énergie électrique [1]. D'apres les données de I'Administration américaine d'information sur
I'énergie (EIA) pour I’année 2022, les combustibles fossiles demeurent prépondérants,
représentant environ 79 % de la consommation d'énergie totale aux Etats-Unis. Les énergies
renouvelables, quant a elles, ne représentent que 13 % de cette consommation, tandis que le
nucleaire compte pour environ 8 %. Seulement 35 % de cette énergie produite est consommee
dans divers secteurs d'utilisation finale, ce qui se traduit par une dissipation de prés de 65 %, dont
une grande quantité est perdue sous forme de chaleur [2]. Ces pertes d'énergie sont inévitables
lors de la transformation d'une forme d'énergie en une autre forme. Un autre exemple de
gaspillage d'énergie est la chaleur dissipée lors du processus de combustion dans les moteurs de
voiture [3]. Par ailleurs, d'importantes ressources naturelles en termes de chaleur restent
inexploitées. Cette statistique souligne le besoin urgent de s'attaquer a ces pertes d'énergie afin
d'améliorer I'efficacité énergétique, de réduire I'impact environnemental et d'optimiser I'utilisation
de I'énergie. Il est indéniable qu'une approche rentable pour récupérer la chaleur résiduelle et
exploiter la chaleur naturelle pour genérer une énergie supplémentaire pourrait révolutionner la
génération d'énergie renouvelable. La thermoélectricité présente une possibilité de convertir une

partie de cette chaleur en électricité utilisable grace a | 'effet Seebeck. En plus de la production
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d'énergie, ils peuvent également convertir un gradient de tension en différence de température
grace a l'effet Peltier [4,5]. Des dispositifs concrets, connus sous le nom de modules générateurs
thermoélectriques (TEG), sont utilisés pour exploiter ces effets thermoélectriques et effectuer la
conversion [6]. Ces TEG sont généralement composés de matériaux spécifiques. Ce qui en fait
une technologie d'un grand intérét offre un large éventail de solution durables permettant a la fois
la récupération de chaleur perdue et la réfrigération. Cette nouvelle source d'énergie a
considérablement suscité l'intérét de la recherche des matériaux thermoélectriques abondants
présentant des propriétés spécifiques, notamment une efficacité de conversion élevée, peu
colteux, non toxiques, qui peuvent étre traités a des échelles économiquement viables, adaptés a
différentes gammes de températures [7]. L'efficacité de conversion d'énergie de ces matériaux est
liée au facteur de mérite (ZT), qui est proportionnel a la conductivité électrique, au carré du

coefficient Seebeck, a la température et a lI'inverse de la conductivité thermique [8].

Actuellement, la thermoélectricité présente d'impressionnants impacts scientifiques,
environnementaux, technologiques et socio-économiques. Bien que des efforts considérables ont
été déployés ces dernieres décennies pour faire mdrir cette technologie et la rendre viable
commercialement. Malgré que son efficacité médiocre a limité leur utilisation a des applications
de niche. la simplicité, la longévité et un fonctionnement silencieux les rendent tres attractifs [9].
Un exemple notable de l'utilisation de dispositifs thermoélectriques se trouve dans le service
automobile, ou des dispositifs sont installés a l'intérieur des tuyaux d'échappement, permettant de
récupérer la chaleur perdue et de la convertir en énergie électrique supplémentaire [10]. La
NASA utilise largement cette technologie pour produire de I'énergie dans ses missions spatiales
[11]. Une autre application courante est la réfrigération, ou de petits refroidisseurs
thermoélectriqgues sont employés pour refroidir des composants électroniques et
optoélectroniques. L'expansion future de cette technologie est liée principalement a une
amélioration requise des performances des matériaux. Les deux principales orientations de
recherche sont la nanostructuration de matériaux déja connus [12,13], et d'autre part, la mise au
point de nouveaux matériaux caractérisés par des structures cristallines complexes, tels que les
skutterudites, les clathrates, les alliages demi-Heusler, et les phases de Zintl [14-17]. Ces
matériaux bénéficient d'une faible conductivité thermique, conduisant a des valeurs relativement

élevées de ZT.
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Au cours des derniéres années, les calculs ab-initio ont largement contribué au
développement de nombreuses technologies modernes, y compris certains nouveaux matériaux
potentiellement thermoélectriques. Malgré leur caractere approximatif, ces calculs peuvent
désormais offrir des prédictions précises et des apercus sur le comportement des nouveaux
matériaux, facilitant leur validation et leur confirmation expérimentale. Gréce a ces informations,
la conception de nouveaux matériaux avec des propriétés spécifiques ainsi que I'amélioration de
la performance des matériaux existants pour des applications spécifiques sont désormais

possibles.

L'objectif principal de cette these est de trouver de nouveaux matériaux thermoélectriques
de type n et p adaptés a différentes plages de températures : haute, intermédiaire et basse
température, capables d’améliorer ’efficacité de conversion énergétique des modules générateurs
thermoélectriques. Pour ce faire, une approche ab-initio sera utilisée en se basant sur deux codes
(Wien2k [18] et BoltzTraP2 [19]), tout en combinant les propriéteés structurales, électroniques et

thermoélectriques dans le but de trouver de nouveaux matériaux répondant a ces critéres.

La thése est composée en trois chapitres principaux, dont deux chapitres se consacrent a
I’état de I’art de la thermoélectricité et aux matériaux thermoélectriques, tandis que le troisiéme
chapitre présente les résultats obtenus. Le premier chapitre aborde brievement le domaine de la
thermoélectricité, mettant en évidence les coefficients de transport associés ainsi que les relations
interdépendantes entre eux. L'accent est mis sur la compréhension approfondie des paramétres
qui affectent les performances thermoélectriques et les Criteres de sélection, offrant des
orientations pour la sélection de nouveaux matériaux et le développement de nouveaux concepts
visant & ameliorer leurs performances. Dans le deuxiéme chapitre, les différentes classes de
matériaux qui ont marqué un tournant dans la recherche de la thermoélectricité sont discutées,
mettant soigneusement en évidence les techniques utilisées pour améliorer leurs performances.
Ensuite, une explication des TEG est fournie, décrivant leur fonctionnement. Le troisieme
chapitre englobe les principaux résultats obtenus. Il est consacré a I’étude des propriétés
électroniques et thermoélectriques passant par les propriétés structurales, ces résultats sont
ensuite comparés aux autres travaux théoriques et expérimentaux. Toute 1’attention est
spécifiquement portée sur I’influence du remplissage, du dopage et de ’alliage de la série des

skutterudites, 1’oxyde de zinc et demi-Heusler, respectivement. Dans le but d'améliorer leurs
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performances et d'élargir ainsi le champ des applications potentielles. Enfin, une conclusion et

des perspectives sont discutées dans le cadre d’améliorer la performance des modules générateurs

thermoélectriques.
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Chapitre 1

Thermoélectricité et ses applications

1.1 Introduction

Ce chapitre introductif fournit un apercu de 1’état de 1’art de la thermoélectricité, qui
permet d’établit les fondements nécessaires pour développer une compréhension approfondie de
ce domaine. Tout d'abord, la théorie ainsi que les phénoménes prédominants qui influencent les
propriétés des matériaux thermoélectriques sont présentés. Ensuite, les parameétres
thermoélectriques et électroniques, impactant le facteur de mérite ont été décrits. Suite a une
présentation générale des phénomeénes thermoeélectriques et des grandeurs physiques qui les

régissent, une attention particuliere est accordée aux applications actuelles de la thermoélectricité.
1.2 Les effets thermoélectriques

Les phénoménes thermoélectriques ont éte découverts au cours du XIXe siécle, définis
comme la conversion directe d’une différence de température a travers un couple de matériaux en
une différence de potentiel électrique, et réciproquement. Ils regroupent trois effets distincts,
connus sous le nom d'effet Seebeck, I'effet Peltier et I'effet Thomson. Le premier a été découvert
par Seebeck et compris plus tard par Oersted, il implique I'apparition d'un potentiel électrique a la
jonction de deux matériaux soumis a un gradient de température. Plus tard, Peltier découvrit que
le passage d'un courant a travers les deux matériaux provoquait lI'absorption de chaleur a une
jonction et son expulsion a l'autre. Par la suite, Thomson a également montré que ces deux effets,
Seebeck et Peltier, sont liés entre eux. Ces trois effets sont interdépendants, comme montré ci-

dessous, et seront examinés en détail dans les sections suivantes.



Chapitre 1 : Thermoelectricité et ses applications

1.2.1 L’effet Seebeck

L'effet Seebeck a été découvert par le physicien allemand Thomas Johann Seebeck en
1821. Seebeck a observé la déviation de l'aiguille d'une boussole lorsque deux conducteurs
distincts étaient connectés en boucle fermée et soumis a une différence de température [20]. Il a
initialement attribué cette déviation a des effets magnétiques, croyant qu'elle était causée par la
réaction différente des métaux a la différence de température. Cependant, cette notion fut plus
tard corrigée par Oersted, qui établit que la déviation était liée a un courant électrique circulant
dans la boucle plutdt qu'a un champ magnétique. Fondamentalement, une force électromotrice
était généree entre deux matériaux conducteurs différents A et B connectés électriquement en
série et thermiquement en paralléle, et exposés a un gradient de température entre les jonctions 1

et 2 avec T1>T», comme illustré dans la Figure 1.1.

T,>T,

Figure 1.1 — Schéma illustratif de 1’effet Seebeck

Le gradient de température induit une différence de potentiel aux deux extrémités, tandis
que le déplacement des électrons a travers les métaux génére une tension entre les points 3 et 4.
Le coefficient de proportionnalité entre la tension générée (4V) et la différence de température
appliquée (AT =T, —T,) est désigné comme le coefficient de Seebeck (S), généralement

mesuré en unités de VK 1. Cette relation est formulée dans I'Equation (1.1).

AV
SAB = SA - SB = E (11)
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1.2.2 L'effet Peltier

En 1834, Jean Charles Athanase Peltier a mis en évidence un autre effet thermoélectrique
majeur. Lorsqu’une tension est appliquée aux jonctions de deux matériaux différents A et B, un
gradient de température apparait. C'est ce qu'on appelle I'effet Peltier [21]. Une représentation
schéematique de l'effet Peltier est présentée dans la Figure 1.2. Essentiellement, le passage du
courant a travers les deux matériaux provoque l'absorption de chaleur a une jonction et son
expulsion a l'autre. Selon la direction du courant, une jonction se réchauffe tandis que l'autre se

refroidit.

B A B

Refroidissement Réchauffement
de la jonction de la jonction

Figure 1.2 — Schéma illustratif de I’effet Peltier

L'amplitude de la chaleur produite ou absorbée Q (comptée en positif si libérée et en
négatif si absorbée), est directement proportionnelle au courant électrique appliqué dans le circuit
1. La constante de proportionnalité 1,5, connue sous le nom de coefficient de Peltier pour les
conducteurs A et B, respectivement. En somme, Q est donnée par I'équation reliant ces

parameétres.
Q=1Iyp*1 =l —1Ip)*I (1.2)

L'effet Peltier est causé par le changement d'entropie des porteurs de charge électrique
lorsqu'ils traversent une jonction entre deux conducteurs différents. Ce changement de chaleur a
la jonction, sous forme d'absorption ou de dissipation, dépend entiérement de la direction du
courant au niveau de la jonction, a été expliqué par Lenz [6]. L'effet Peltier est souvent difficile a
démontrer a l'aide de thermocouples métalliques car il est généralement accompagné de I'effet
Joule. Ce n'est que jusqu'aux années 1950 que l'application pratique de I'effet thermoeélectrique

dans les matériaux semi-conducteurs a été introduite.
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1.2.3 L'effet Thomson

William Thomson a découvert que lorsqu’une combinaison de ces deux effets est
présente, c'est-a-dire lorsqu’un courant électrique circule conjointement avec un gradient de
température au sein d'un conducteur, on peut observer une manifestation de la direction du flux
des porteurs électriques par rapport au gradient de température a l'intérieur d'un conducteur,
comme le montre la Figure 1.3. Dans ce contexte, les porteurs absorbent de I'énergie sous forme
de chaleur lorsqu'ils circulent dans une direction opposée au gradient thermique, augmentant
ainsi leur énergie potentielle. En revanche, lorsqu'ils circulent dans la méme direction que le

gradient thermique, ils liberent de la chaleur, diminuant ainsi leur énergie potentielle [22].

Absorptionde chaleur Dégagementde chaleur

ool TTTT

>0 .

Figure 1.3 — Schéma illustratif de I’effet Thomson

Le coefficient de Thomson (t) est défini comme le rapport de la modification réversible
du contenu thermique (Q) et du gradient de température (AT) par unité de courant électrique (1),

donné par I'équation (1.3).
AQ =11 xAT. 1.3)

Le principe de [leffet Thomson permet de déterminer les trois coefficients
thermoélectriques fondamentaux sans nécessiter l'implication d’un deuxieéme matériau, ni la
nécessité d'une jonction (voir Figure. 1.3). Cette approche représente une contribution
substantielle a la compréhension des phénomenes thermoélectriques. Les coefficients de Seebeck
(S), de Peltier (IT) et de Thomson (t) sont liés grace aux relations de Kelvin. Ces relations ont

été prouvées expérimentalement dans de nombreux matériaux thermoélectriques, données par :

ds
— 722 7= 1.4
T TdT,H TS. (1.4)
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1.3 Facteur de mérite

Ces dernieres années, les matériaux thermoélectriques (TEM) ont suscité un intérét
considérable en raison de I'accroissement des besoins énergétiques et des préoccupations liées
aux combustibles fossiles. Les TEM sont capables de convertir directement la chaleur en
I'électricité et vice versa. Leur efficacité thermoélectrique est quantifiée par une grandeur sans
dimension connue sous le nom de facteur de mérite (ZT) [8], défini comme suit :

oS?

— 22 1.5
ZT . T. (1.5)

Dans cette équation, S représente le coefficient de Seebeck (S) (VK™1), o est la
conductivité électrique (Sm™1), T est la température absolue (K) et k symbolise la conductivité
thermique (Wm~1K~1). Le numérateur, 0S?, est appelé facteur de puissance (PF), car il est
directement lié a la puissance de sortie générée par un dispositif thermoélectrique. La
conductivité thermique est constituée de deux contributions, a savoir la contribution électronique
(k.) et celle liée au reseau cristallin (k;), k = k., + k;. Pour obtenir une conversion efficace
dans les dispositifs thermoélectriques, des valeurs élevées de ZT sont nécessaires. Actuellement,
il n'existe pas de limite théorique pour ZT, ce qui stimule la recherche de nouveaux matériaux
prometteurs. Cette quéte est d'un grand intérét pour le développement et I'amélioration de la

technologie thermoélectrique.

Afin de maximiser le facteur de mérite ZT d'un matériau, il est nécessaire de chercher a
maximiser le numérateur PF tout en minimisant simultanément la conductivité thermique. Pour
ce faire, il est préférable d'avoir un coefficient de Seebeck élevé associé a une conductivité
électrique élevée pour réduire la génération de chaleur Joule, ainsi qu'une faible conductivité
thermique serait souhaitable pour retenir la chaleur a la jonction. Cependant, I'expression du
facteur de mérite souligne la complexité de l'optimisation des matériaux, car les propriétés des
matériaux sont interdépendantes. Elles dependent d'une multitude de facteurs qui interagissent

entre eux pour influencer les propriétés du matériau.
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1.4 Critere de sélection des matériaux thermoélectriques

Les trois parametres de I'expression du ZT, notamment le coefficient de Seebeck, la
conductivité électrique et thermique dépendent tous de la concentration de porteurs de charge (n)
dans le matériau [8], leurs variations sont illustrées dans la Figure 1.4. On peut observer que les
métaux présentent une conductivité électrique élevée, un faible coefficient de Seebeck et une
conductivité thermique élevée, tandis que les isolants montrent le schéma inverse, ils présentent
une faible conductivité thermique et un coefficient de Seebeck élevé, mais également une faible
conductivité électrique. Par conséquent, on constate qu'un pic du ZT se produit pour des
concentrations d'environ 10'° cm. L'optimisation de ces propriétés pour un matériau donné est
une tache complexe. Malheureusement, il semble difficile pour un matériau de posséder
simultanément les caractéristiques des métaux et des isolants. Dées 1957, loffe a rapporté que les
matériaux thermoélectriques les plus performants sont généralement des semi-conducteurs

fortement dopés, caractérisés par une densité de porteurs de charge d'environ 10%° cm [23].
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Figure 1.4 — Dépendance a 300 K de propriétés thermoelectriques en fonction de la concentration

de porteurs de charge (n).
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Comme représenté dans la Figure 1.4, le coefficient de Seebeck diminue avec
l'augmentation de la concentration de porteurs, tandis que la contribution électrique a la
conductivité thermique augmente. De plus, la conductivité électrique augmente grace a la
présence de porteurs de charge, qui transportent I'électricité a travers le matériau. En revanche,
une faible concentration de charge restreint le nombre de porteurs disponibles. Selon la théorie du
transport de Boltzmann, S et o, pour un métal et un semi-conducteur dégéneré, pourraient étre

définis comme :

8n2k3
S 1.6
3Rz m* ( ) (1.6)
et ne?
o =neu = ne (m*) =T (1.7)

Ou kg, e, h, n, u, T, et m* sont les symboles utilisés pour représenter respectivement la constante
de Boltzmann, la charge électrique du porteur, la constante de Planck, la concentration de
porteurs, la mobilité des porteurs de charge, le temps de relaxation et la masse effective.

La conductivité thermique constitue un deuxiéme facteur crucial a optimiser pour
maximiser le ZT. En effet, 'amélioration de la performance thermoélectrique d’un matériau est
favorisée par une diminution de sa conductivité thermique. Cette grandeur, définie ci-dessous,
peut étre vue comme la somme de deux contributions principales : la contribution électronique
(k.) et la contribution des vibrations du réseau (k;). k. est liée a la conductivité électrique via la
loi de Wiedemann-Franz, k, = LTo, dans laquelle L représente le facteur de Lorentz. Par
consequent, l'expression du facteur de mérite ZT peut étre réécrite sous la forme ZT =
S%k,/L(k, + k), ce qui démontre que sa maximisation implique la minimisation du ZT. D’autre
part, la relation entre la concentration de charge et ces trois grandeurs n'est pas linéaire. En effet,
a des concentrations de charge tres éleveées, les porteurs de charge peuvent interagir et provoquer
une diminution du coefficient de Seebeck et une augmentation de la conductivité électrique. A
I’inverse, ces tendances s'inversent a des concentrations de charge tres faibles. Ces interactions
entre les porteurs de charge et les paramétres électroniques et thermoélectriques des matériaux
contribuent a complexifier leur comportement, nécessitant une étude approfondie. Ces parameétres

sont étroitement interdépendants, ce qui souligne I'importance de comprendre leur dépendance
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mutuelle ainsi que leurs interrelations pour optimiser ZT et améliorer les performances

thermoélectriques.
1.5 Les applications

La thermoélectricité, considérée comme une technologie respectueuse de I'environnement,
a émergé comme un domaine d'étude prometteur doté d'un large éventail d'applications
potentielles dans divers domaines. Les TEG, en état solide et compacts, offrent des avantages
significatifs tels qu'une absence de pieces mobiles, un fonctionnement silencieux et une durabilité
étendue. Ces caractéristiques permettent d’envisager des applications concretes dans divers
secteurs. Cette section se concentre principalement sur 1’exploration des applications
thermoélectriques, fournissant ainsi une breve analyse et des perspectives pratiques concernant

les applications qui ont un impact sur notre quotidien.
1.5.1 Applications spatiales

Les TEG ont trouvé une utilisation étendue dans des contextes ou l’accés au réseau
¢lectrique conventionnel est limité. Un exemple notable se trouve dans l’espace. Dans ce
contexte, les TEG sont devenus essentiels pour alimenter les sondes spatiales et les satellites [24].
De plus, les missions spatiales ont également bénéficié de I’application de la technologie de
génération d’énergie thermoélectrique. En réponse & 1’intérét et a ’engagement des Etats-Unis
dans D’exploration spatiale, les générateurs thermoé¢lectriques a radioisotope (RTG) ont été
adoptés. Les RTG fonctionnent en convertissant la chaleur émise par la désintégration de
matériaux radioactifs en électricité utilisable. Ils se composent essentiellement de deux éléments
clés : une source de chaleur contenant des matériaux radioactifs, principalement le plutonium
238, et des thermocouples qui convertissent 1’énergie thermique produite en électricité. La NASA
a répondu a la demande d’énergie pour ses missions spatiales en utilisant les RTG [25]. Parmi ces
missions figuraient Galileo en direction de Jupiter, Ulysses en orbite solaire, Cassini vers
Saturne, New Horizons pour ’exploration de Pluton, ainsi que le rover Curiosity sur Mars. Pour
alimenter Curiosity, un générateur thermoélectrique a radioisotope multi-missions (MMRTG) a
été développé et soumis a des tests rigoureux. Ce MMRTG, également appelé eMMRTG [26],

utilise de nouveaux matériaux thermoélectriques de type skutterudite pour atteindre une efficacité
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supérieure [27]. La Figure 1.5 présente une photographie du rover Curiosity ainsi qu'une
description detaillée des composants du MMRTG, y compris la source de chaleur (GPHS).

= (b)

~ usage général
(GPHS)

Source de chaleur a
usage général

(GPHS)

La chaleur issue du GPHS
est convertie en électricité
par un thermocouple pour
fournir de I'énergieau  [» -~
rover

Figure 1.5 — Une vue détaillée du MMRTG (a) et du GPHS (b), avec une photo du MMRTG (c)

et du rover Curiosity sur Mars (d).

1.5.2 Applications automobiles

L'utilisation de la génération d'énergie thermoélectrique dans le secteur automobile a attiré
une attention considérable. En effet, en ce qui concerne les véhicules, une partie de I'énergie
produite par la combustion du carburant est effectivement utilisée pour propulser le véhicule,
tandis que la majeure partie est dissipée sous forme de gaz d'échappement non exploités [28].
C'est dans ce cadre que les générateurs thermoélectriques d'échappement pour automobiles
(AETEG) peuvent étre une solution. lls permettent la récupération et la conversion des gaz
d'échappement produits en électricité, destinée a alimenter les moteurs des voitures et des
dispositifs électroniques supplémentaires [29]. Cette approche contribue a une réduction de la
consommation de carburant. Dans la plupart des prototypes testés, un AETEG est installé a

I'intérieur du conduit d'échappement, comme le montre la Figure 1.6. Le concept global de
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AETEG comprend trois composants essentiels, schématiquement illustre dans la Figure 1.6 (b).
Tout d'abord, des modules thermoélectriques, un échangeur de chaleur est utilisé pour transférer
la chaleur des gaz d'échappement en circulation vers le coté chaud des modules. De plus, un
dissipateur de chaleur ou un fluide est mis en place pour évacuer la chaleur du coté froid des

modules, assurant ainsi un gradient de température efficace.

D'importantes entreprises automobiles ont manifesté un vif intérét pour I'exploitation de
I'énergie des gaz d'échappement a l'aide des AETEG [30]. Des donnees récentes sur une voiture
BMW 535i équipée d'un dispositif thermoélectrique ont démontré une réduction de la
consommation de carburant. Des améliorations supplémentaires dans ce domaine pourraient
encore améliorer ces gains, ce qui suscite un intérét considérable pour cette recherche. Dans une
étude menée par X. Li et al. [31], une analyse du AETEG a été entreprise, en se focalisant
particulierement sur I'influence du nombre et de la distribution des modules thermoélectriques au
sein du systéme. A la suite des optimisations, le rendement de conversion a atteint 2.51 % [31].
Parallélement, Y. Wang et al. [32] ont effectué une analyse des effets de différents facteurs tels
que les cbtés chauds et froids, les résistances internes et externes sur la puissance de sortie et le
rendement du AETEG. En se basant sur le modele mathématique, ils ont obtenu un rendement
d'environ 7 % [32]. En outre, I.S. Suh et al. [33], des TEG ont non seulement été incorporés dans
des systémes de batterie au lithium, mais leurs performances de récupération de chaleur en hiver
et de refroidissement en été ont également été évaluées grace a des simulations. La tension de
sortie maximale obtenue par des dispositifs thermoélectriques est de 5.5 V pendant la période
hivernale [33].
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Figure 1.6 — Un réseau de TEG avec un systéeme électrique pour un véhicule hybride (a), et (b)

une représentation schématique de I’AETEG.

1.5.3 Applications de génération d’électricité a partir de la chaleur solaire

En parallele des avancées rapides des technologies solaires dans les futurs systéemes
énergeétiques, des recherches sont constamment menées pour améliorer les performances et la
rentabilité de ces systemes, tout en cherchant a développer des technologies innovantes qui
surpassent les systéemes solaires conventionnels existants. Une approche novatrice récente dans ce
domaine consiste a combiner des modules thermoélectriques avec des panneaux solaires, soit
pour le refroidissement (TEC), soit pour la génération d'électricité (TEG). Cette combinaison
permet d’exploiter de maniere optimale la chaleur résiduelle générée par les panneaux solaires ou
méme par I'énergie solaire directe [34]. Un générateur thermoélectrique solaire (STEG) est un
dispositif qui exploite I'énergie des rayons solaires pour générer de I'€lectricité. Un exemple de
STEG est représenté de maniére schématique dans la Figure 1.7 (a) [35]. Contrairement aux
cellules photovoltaiques, les STEG ne sont pas capables de convertir directement les
rayonnements solaires en énergie électrique. Par conséquent, ils nécessitent un moyen pour
convertir ces rayonnements en énergie thermique, ce qui peut étre réalisé a l'aide de dispositifs
tels que des absorbeurs solaires. De plus, la chaleur excédentaire produite par une cellule PV ne
serait pas suffisante pour étre efficacement utilisée dans un STEG. Pour augmenter cette énergie
thermique, il est possible d’appliquer une concentration thermique a l'aide d'une plaque

conductrice ou d'un échangeur de chaleur entre les modules STEG et les cellules PV. Toutefois,
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I'introduction d'un échangeur de chaleur ou d'une plaque conductrice entrainerait une
augmentation des résistances thermiques entre les modules PV et le STEG, entrainant une
réduction de la chaleur du c6té chaud du STEG et également surchargerait les cellules PV en
termes de refroidissement. Par conséquent, dans de telles configurations, il devient essentiel
d'appliquer une charge de refroidissement significative du c6té froid du STEG pour compenser
ces effets [35].

Au cours de la derniere décennie, un grand nombre d'articles de recherche et de revues ont
porté leur attention sur les systeme hybrides PV-TEG, cherchant a améliorer les performances
globales [36]. Cependant, I'association de ces deux systémes est complexe et une intégration
efficace est essentielle [37]. Une proposition de configuration a été faite par A. Abdo et al. [38],
ont développé une configuration associant un concentrateur photovoltaique (CPV) et un
générateur thermoélectrique solaire STEG, intégrés avec un échangeur de chaleur a micro-canaux
pour un refroidissement efficace. Ce nouveau systéme hybride a été comparé a une configuration
conventionnelle dans laquelle un STEG était directement fixé a I’arriere du CPV. Les résultats
ont montré que le nouveau systeme générait plus de puissance de sortie et pouvait fonctionner a
des taux de concentration plus élevés avec des températures de cellule solaire moyennes encore
plus basses que le systeme conventionnel [38]. Dans une autre étude, A. Mohammadnia et al.
[39], ont proposé un systéeme hybride innovant de récupération d'énergie basé sur la séparation de
l'irradiation solaire. Ce systéme est composé d'un concentrateur solaire, d’un diviseur de faisceau,
de cellules PV, d’un STEG et d’un moteur Stirling, comme illustré a la Figure 1.7 (b). Ils
produisent de I'énergie électrique directement a partir des photons réfléchis, tandis que les
photons transmis sont piégés dans la cavité et produisent une énergie thermique de haute qualité,
utilisée par le TEG et le moteur Stirling pour générer de I'électricité supplémentaire. De plus, la
chaleur rejetée par le moteur Stirling et la CPV est transférée vers un réservoir, contribuant a une
efficacité du systeme de 21.8 % [39]. Enfin, M. Gharzi et al. [40] ont introduit un collecteur
parabolique dans un systeme solaire hybride (PTC-TEG), en testant deux approches visant a
améliorer I'efficacité. La premiere consiste a pressuriser le fluide de transfert de chaleur (HTF)
dans le tube absorbeur a l'aide d'une unité de contréle de pression, tandis que la deuxiéme
propose d'installer un module TEG a l'arriére du réflecteur pour générer une puissance électrique
supplémentaire a partir du rayonnement solaire absorbé. Ces deux approches ont été mises en

ceuvre sur un collecteur parabolique équipé d'un mécanisme de suivi des axes polaires N-S et E-
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O. Les résultats de I'évaluation ont montré que l'efficacité thermique augmentait de 6.88 % a
14.64 % gréace a l'augmentation de la pression du fluide de transfert de chaleur par rapport au
PTC conventionnel, respectivement, et a I'intégration de série de 70 modules TEG, contribuant de
0.96 % a 1.11 % a l'efficacité totale accrue du systéme proposé. Dans I'ensemble, ces nouvelles
configurations apportent une contribution aux systéemes hybrides photovoltaiques-
thermoélectriques, méme si ces systémes sont plus onéreux et impliquent une complexité accrue
[40].
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Figure 1.7 — Diagramme schématique de STEG (a) et (b) un systéeme hybride CPV/STEG avec

moteur Stirling.

1.5.4 Applications portables

Les générateurs thermoélectriques peuvent étre intégrés dans des dispositifs portables tels
que des montres et des vétements, leur permettant de générer de I'électricité a partir de la chaleur
corporelle résultant du contact avec la peau humaine ou de I'environnement. Cette intégration
prolonge la durée de vie de la batterie ou alimente directement les appareils [41]. Les générateurs
thermoélectrique portables (WTEG) présentent des exigences clés, notamment des dimensions
réduites et la flexibilité du substrat pour une intégration confortable, ce qui implique également
que les matériaux actifs déposés puissent résister aux contraintes mécaniques induites par la
flexion et s'adapter a des surfaces non planes [42]. Une illustration de la conception structurelle
d'un WTEG est presentée dans la Figure 1.8 (a) [43].
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Pendant la derniére décennie, de nombreux chercheurs se sont progressivement intéresses
aux dispositifs thermoélectriques portables flexibles, entreprenant des recherches approfondies
dans ce domaine [44]. Des matériaux ont été explorés pour fabriquer ces dispositifs, et les
perspectives futures visent a améliorer leurs performances, ce qui serait extrémement bénéefique
[45]. Dans une étude menée par Y. Du et al. [46], des résultats prometteurs ont été discutés
concernant un textile commercial recouvert d'un polymere thermoélectrique. Cette avancée
constitue le point de départ pour le développement de TEG flexibles, perméables a I'air et basés
sur des tissus portables [46]. Une revue intéressante par V. Leonov et R. Vullers [47] ont porté sur
les WTEG, en se concentrant a la fois sur les types rigides et flexibles de ces dispositifs. Dans
une expérience ou le générateur était placé sur la téte d’un patient & une température ambiante de
23 °C, il a généré environ 30 pW/cm?. Les auteurs ont conclu que le concept des WTEG était
mature, mais que I'amélioration de leur I'efficacité, de leur minceur et de leur flexibilité, étaient
les principales préoccupations a relever [47]. Ces chercheurs ont également mené des recherches
exhaustives sur les TEG a substrat rigide. lls ont développé divers produits WTEG qui exploitant
la chaleur corporelle, comme un systéme d'électrocardiographie sans fil intégré dans une chemise
de bureau. Cette conception comportait 17 petits modules thermoélectriques intégrés sur le
devant de la chemise. La puissance collectée variait de 0.8 a 3 mW en fonction de l'activité
physique de la personne [48]. De plus, M.N. Hasan et al. [49] ont présenté la conception, la
fabrication et la démonstration d'application d'un nouveau WTEG utilisant des éléments
thermoélectriques alignés verticalement. Ce TEG était composé de cing paires de films minces de
polymere conducteur de type p (PEDOT:PSS) [50] et de fils daluminium de type n en tant
qu'éléments thermoélectriques. Ces éléments ont été amalgamés et encapsulés dans une structure
en polydiméthylsiloxane (PDMS) pour former I'ensemble du dispositif, comme illustré dans la
Figure 1.8 (b) [49].
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Figure 1.8 — La conception structurelle d'un WTEG (a), et (b) la représentation du WTEG
examinée par M.N. Hasan et ses collégues.

1.5.5 Applications médicales

Les caractéristiques distinctives, telles que les dimensions ajustables, le silence, la
stabilité et la portabilité, rendent les dispositifs thermoélectriques adaptés aux applications liées a
la médecine. Grace a ces caractéristiques uniques, des implants médicaux tels que les
stimulateurs cardiaques et les prothéses auditives peuvent étre alimentés par des générateurs
thermoélectriques, évitant ainsi la nécessité d'interventions chirurgicales fréquentes pour le
remplacement de batteries. Cependant, les WTEG médicaux en sont encore a un stade trés
préliminaire de développement [51]. Les TEC trouvent une gamme étendue d'applications
médicales. Par exemple, ils jouent un réle crucial dans la cryothérapie, qui vise a atténuer
I'inflammation [52]. De plus, ils sont employés dans la prévention de d'hypoxie cérébrale grace a
la technique de I'nypothermie cranienne (CCH) [53]. Ils sont également utilisés pour traiter des
maladies chroniques telles que I'épilepsie en supprimant les ondes cérébrales lorsqu'ils sont
implantés dans le cerveau [54]. En dehors de cela, les TEC sont déja intégrés dans des

réfrigérateurs portables, facilitant le stockage et le transport efficaces des produits médicaux et
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biologiques, ce qui contribue & éviter problémes médicaux inattendus [55-57]. La Figure 1.9

résume quelques applications qui répondent a des défis majeurs en médecine.
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Figure 1.9 — Une représentation regroupant les applications médicales de la réfrigération et de la
génération thermique : (a et b) casque TEC [58,59], (c) TEC oculaire [60], (¢) TEG portable [61],
(F) TEG pour les stimulateurs cardiaques [62], (d) un systeme de refroidissement a base du TEC

pour cryochirurgie [63].

1.5.6 Applications de refroidissement des composants électroniques et

optoélectroniques

Les ordinateurs portables, les smartphones, les détecteurs infrarouges et les diodes laser
sont des exemples d'appareils qui peuvent bénéficier des dispositifs de refroidissement
thermoélectriques a petite échelle, contribuant & réduire la surchauffe des composants et
améliorant ainsi leurs performances et leur durabilité. Une étude menée par S. Wiriyasart et al.
[64] ont examiné l'utilisation de TEC d'air pour accroitre le refroidissement des ordinateurs a
double processeur. Le dispositif expérimental utilisé dans cette étude est illustré dans la Figure
1.10 [64]. Les résultats ont démontré que le boitier de I'ordinateur équipé du TEC d'air affichait
des températures plus basses. Une autre recherche, menée par S. Al-Shehri et H. Saber [65] ont
présenté une étude expérimentale sur l'utilisation de TEC commerciaux pour refroidir des puces

d'ordinateur soumises a différentes charges thermiques [65]. Par ailleurs, une étude conduite par
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W. Zhang et al. [66] ont investigué l'utilisation d’un TEC miniature appliqué a un laser a semi-
conducteur en utilisant des analyses basées sur la méthode des éléments finis. Afin de vérifier

I'exactitude des résultats de simulation, des expérimentations ont été menées [66].
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Figure 1.10 — Une photo de la configuration expérimentale (a) et (b) un schéma illustrant le
module de refroidissement thermoélectrique utilisé pour refroidir un ordinateur a double

processeur [64].

1.6 Conclusion

La thermoélectricité peut étre considérée comme un processus énergétique durable et
efficace, ayant deux voies de conversion : la transformation de la chaleur en électricité et
inversement, l'utilisation d’un courant électrique pour créer une différence de température.
Idéalement, les semi-conducteurs sont les meilleurs candidats pour les matériaux
thermoélectriques. Avec la croissance des besoins énergétiqgues mondiaux, la recherche de
nouveaux matériaux a propriétés thermoélectriques améliorées et I'optimisation de matériaux déja
identifiés sont encouragées. L'optimisation d'un matériau pour des applications thermoélectriques

implique principalement la maximisation de son facteur de mérite ZT.
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Chapitre 2

Materiaux et modules générateurs Thermoélectriques

2.1 Introduction

La recherche visant a identifier de nouveaux matériaux prometteurs pour la
thermoélectricité ainsi qu'a améliorer les performances des matériaux existants a connu une
intensification significative, en particulier ces dernieres années. Cette quéte se concentre sur la
découverte de matériaux susceptibles de présenter un facteur de mérite supérieur a 1. Dans ce
chapitre, nous examinerons les avancées les plus notables concernant les matériaux les plus
performants et les nouvelles familles de matériaux, telles que rapportées dans la littérature. Nous
nous concentrerons plus spécifiquement sur les skutterudites, les demi-Heusler et les oxydes de
zinc. Dans la suite de ce chapitre, nous mettrons l'accent sur la revue des caractéristiques et les

performances des modules générateurs thermoélectriques actuellement en usage.
2.2 Matériaux thermoélectriques

Les matériaux thermoélectriques subissent une classification qui tient compte a la fois de
la plage de température idéale pour leur utilisation et de leur efficacité [7,12,16,67—70]. Dans la
gamme de basse température, en particulier jusqu'a 600 K, on retrouve des composés a base de
BioTes, ShoTes et BioSes, qui affichent des valeurs de ZT comprises entre 0.7 et 1.5 [71-75]. Ce
sont les matériaux actuellement utilisés dans les TEG commerciaux. Pour des applications au-
dela de 600 K, SnSe et les skutterudites [14] sont parmi les matériaux les plus étudiés. D'autres
candidats prometteurs pour cette plage de température comprennent ZnSh et ZnsSbs. A des
températures superieures a 700 K, des matériaux a base de tellurures du groupe 1V tels que PbTe,
GeTe ou SnTe sont utilisés. Pour les applications a des températures plus élevées, les alliages
SiGe ont été employés [17,76], démontrant des valeurs de ZT significativement élevées, dans la

plage de 0.95 a 1.3, a une température de 1173K. D'autres concurrents prometteurs pour les
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applications a haute température sont les oxydes en raison de leur excellente stabilité [77,78]. Les
oxydes de type pérovskite contenant des métaux de transition ont montré un énorme potentiel. De
plus, les oxydes complexes les plus étudiés sont les cobaltites. Au-dela des oxydes, les composés
a base de Mg2X (X = Si, Ge et Sn) sont principalement étudiés pour les applications a haute
température, avec des valeurs de ZT s'approchant de I'efficacité maximale. Les alliages a demi-
Heusler & base de Hf, Zr et Ti ou Fe sont d'autres matériaux émergents a haute température,
présentant des valeurs de ZT élevees, atteignant jusqu'a 1.5 a des tempeératures avoisinant les
1000 K [17]. Dans la section suivante, nous vous proposerons une présentation de certains des
matériaux thermoélectriques, ainsi qu'un examen des efforts de recherche déployés pour

augmenter leur efficacité.
2.2.1 Tellurure de bismuth

Le tellurure de bismuth (Bi>Tes) est I'un des meilleurs matériaux TE commerciaux,
principalement utilisé pour les applications de refroidissement [73], Cette popularité est due a
plusieurs de ses caracteristiques clés, notamment une bande interdite étroite, une concentration
élevée en porteurs intrinséques d'environ 107*® cm™, et une faible conductivité thermique
résultant de la présence des éléments lourds. Ces propriétés contribuent a des valeurs élevées de
ZT a température ambiante. Le Bi>Tes a une structure cristalline rhomboédrique qui se trouve
dans le groupe d'espace R-3m (N°166) [79]. Cette structure est caractérisée par des couches
atomiques qui sont disposées en alternance dans I'ordre Te-Bi le long de I'axe ¢ [79,80], comme
illustré dans la Figure 2.1. Cette disposition particuliére des atomes contribue aux propriétés

thermoélectriques exceptionnelles de ce matériau.
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Figure 2.1 — Structure cristalline du tellurure de bismuth (Bi2Tez).

En tant que matériaux thermoélectriques présentant un facteur de mérite favorable a de
basses températures, Bi>Tes suscitent un intérét primordial dans les études présidentes. Afin
d’améliorer leur performance, les chercheurs ont adopté des approches telles que la
nanostructuration, le dopage, ainsi que des méthodes de synthése modernes. Dans certains cas,
ces efforts ont conduit a des valeurs de ZT dépassant 2 [81,82]. Poudel et al. [75] ont préparé des
alliages nanostructurés de type p a base de Bi-Sh-Te par broyage a billes suivi du pressage a
chaud. Les matériaux nanostructurés diffusent efficacement les phonons, réduisent la
conductivité thermique du réseau et augmentent la valeur de ZT. lls ont ainsi atteint un ZT élevé
d'environ 1.4 a 373 K [75]. Une étude récente menée par S.I Kim et al. [83] ont utilisés des
alliages BiosSh1sTes synthétises par frittage liquide pour montrer que le ZT pouvait étre amélioré
a 1.860 a 320 K grace a la diffusion des phonons, soit a l'interface composite, soit aux joints de
grains [83]. Binglei Cao et al. [74] ont amélioré le ZT a 1.43 a 375 K des matériaux de type p
Bio.4sSh1.s2Tes en ajoutant 2% mol de MnogCuo2Sh2Ses lors de la synthése. L'amélioration du ZT
s'explique par 1’optimisation de la concentration de porteurs, qui a augmenté le PF et par la
réduction de k; due a la diffusion accrue des phonons par les phases secondaires. Cette étude a

montré que l'incorporation de MnSh,Ses dans le Bi>.xSbxTes de type p pouvait améliorer ses
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performances thermoélectriques [74]. Les propriétés thermoélectriques des Mgz+xSb15Bio.49Teo.01
ont été améliorées par k. Imasato et al. [84], en réduisant la quantité de Mg en excés (x=0.01-
0.2). Cette réduction de x de 0.2 a 0.01 a entrainé une reduction de 20% de la conductivité
thermique du réseau a 600 K, ce qui a permis d'améliorer le facteur de mérite de 1.4 dans
Mgz.01Sb15Bio49Teoo1 [84]. Enfin, H. Choi et al. [81] ont démontré que des films minces de
tellurure de bismuth incorporant des cristaux de tellure (Te-Bi>Tes) pouvaient étre obtenus a
partir d'un film multicouche riche en tellure. Cette structure Te-Bi,Tes a présenté a la fois une
faible conductivité thermique et une conductivité électrique élevée, ce qui se traduit par des
valeurs élevées de ZT, atteignant un maximum de 2.27 a 375 K [81]. La Figure 2.2 présente plus

des résultats concernant le facteur de mérite des alliages de Bi>Tesz qui démontrent les

performances les plus remarquables [70].
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2.2.2 Matériaux a cages

Nous nous intéressons maintenant aux matériaux qui ont été étudiés comme de probables
exemples du concept de "phonon-glass electron-crystal (PGEC)" [85,86]. Ce concept a été avec
succes mis en ceuvre dans des matériaux possédant des structures complexes contenant des
cavités, ou des "cages". Ces cavités peuvent accueillir des atomes de maniére a ce qu'ils puissent
vibrer, ce qui entraine une réduction de la conductivité thermique [85,87]. En méme temps, ces
matériaux conservent leurs excellentes propriétés eélectriques, ce qui permet d'améliorer
considérablement leurs performances thermoélectriques. Dans certains cas, les atomes présents
dans les cavités peuvent agir comme des donneurs ou des accepteurs d'électrons, offrant ainsi la
possibilité d'obtenir a la fois des types de conduction n et p. En suivant ces principes directeurs,
de nombreux chercheurs ont mené des études approfondies sur plusieurs types de matériaux
thermoélectriques a cages [88]. Parmi eux, on trouve les skutterudites, les clathrates basés sur Si,
Ge et Sn, qui présentent des structures hdte-guest, ainsi que les phases Chevrel et Zintl [15,88].
Dans ces matériaux, des atomes sont piégés dans des sites octaédrique, tétraédrique et
polyédrique au sein de leurs structures cristallines. En effet, des valeurs élevées de ZT ont été
rapportées pour des matériaux composeés d'éléments lourds, de sorte qu'une possibilité d'atteindre

une tres faible conductivité thermique du réseau.
2.2.2.1 Skutterudites

Les skutterudites sont une catégorie de matériaux trés prometteurs dans le domaine de la
thermoélectricité [14,89]. Ces composés ont suscité un grand intérét au cours de la derniére
décennie en raison de leur concept PGEC, de leur facilité de traitement, de leur caractere non
toxique et de leur colt abordable. De plus, ils présentent des propriétés de transport modérées sur
une large plage de températures [67,88]. L'appellation "Skutterudite™ tire son origine de la ville
de Skutterud, en Norvege, ou le minéral d'arseniure de cobalt de formule génerale CoAss a été
extrait et classé pour la premiere fois en 1845 [90]. En 1928, Oftedal [91] a synthétisé et identifié
la structure de la premiére skutterudite binaire CoAss, qui est aujourd'hui considérée comme le
composé prototype de cette classe matériaux [91]. Ensuite, les skutterudites synthétiques
comprennent des composeés ayant la composition MX3, ou M appartient a la famille des métaux

de transition et X représente un atome de pnictogene [88].
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Les skutterudites ont une structure cristalline ouverte qui se cristallise dans une structure
cubique centrée avec un groupe d'espace Im-3 (N°204) [91]. Leur maille unitaire contient en tout
32 atomes, ainsi que deux lacunes structurelles. Les atomes de pnicogenes sont situés légérement
excentrés dans un tétraedre formé par deux pnicogénes et deux atomes de métal, tandis que les
atomes de métal sont coordonnés octaédriquement par les atomes de pnicogenes [92]. Cette
disposition crée de grands vides icosaédriques au centre et aux sommets de la maille unitaire
[93], comme présenté dans la Figure 2.3. La position de I'atome de métal de transition est définie
par les coordonnées (0.25, 0.25, 0.25), tandis que celle de I'atome de pnictogene est définie par
les coordonnées (0, u, v) [92]. Les valeurs de u~0.35 et v~0.16, varient en fonction de la
composition chimique des atomes de I'élément X. 1l est important de noter que la variation des
valeurs de y et z est due au fait que les octaédres inclinés MXs sont deformeés [94]. Donc, la
structure des skutterudites est entiérement définie par le parameétre de maille a, ainsi que par deux
paramétres internes (u et v). En utilisant la notation de Wyckoff, les 8 atomes de métal occupent
les sites c, les 24 atomes de I'élément X occupent les sites g [91]. Les Skutterudites sont
généralement représentées sous la forme de AM4Xi2, ce qui ne tient compte que de la moitié de la
cellule unitaire. Cependant, une description plus précise de leur structure est donnée par la

désignation A2MzgX24[94], ou A représente les vides, comme indiqué dans la Figure 2.3.

Figure 2.3 — Structure cristalline de la skutterudite binaire M Xz et remplie AM2X12.
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Une caractéristique intéressante de la structure des skutterudites est la présence de deux
grandes cavités dans chaque maille unitaire. Ces cavités peuvent étre partiellement ou
complétement occupées par des atomes électropositifs faiblement liés, que I'on appelle
couramment les "rattlers” pour former des skutterudites remplies, notées AyMsX12 (y < 1), ou A
est I'élément de remplissage est situé dans les sites 2a, positionné en (0, 0, 0) [91,95], comme
illustré dans Figure 2.3. La premiere skutterudite remplie, LaFesP12, a été synthétisée par
Jeitschko et Brown en 1977 [95]. Grace a leurs propriétés physico-chimiques, les alcalino-terreux
et les terres rares sont genéralement considérés comme les principaux éléments de remplissage
[96]. En effet, il y a deux conditions essentielles qui doivent étre respectées pour qu'un atome de
remplissage puisse intégrer la structure : il doit avoir une taille cohérente avec I'espace vacant et
présenter une différence d'électronégativité (x) suffisamment élevée (xx — x4) > 0.8 [97].
Généralement, I'élément de remplissage forme des liaisons relativement faibles avec les atomes
de I'éeléement X, et leur mobilité est responsable de la réduction de la conductivité thermique. Un
remplissage complet n'est généralement pas atteint dans les composés synthétisés, leurs fractions
de remplissage (FFL) sont généralement bien inférieures & y = 1 [98,99]. Par exemple, pour
YbyCosSbh1, FFL a été trouvée pour étre y ~ 0.28-0.29 [100]. D'autres skutterudites, comme
celles remplacées partiellement par du baryum, peuvent avoir des valeurs de FFL autour de 0.44
[101,102]. Des études théoriques suggerent méme que le FFL de La, Y et Sc dans CoP3 sont 5, 3
et 6 % [103].

La faible conductivité thermique, combinée a de bonnes propriétés électroniques fait des
skutterudites remplies des candidats prometteurs pour des applications thermoélectriques. Avec
I'intérét croissant pour les matériaux thermoélectriques, plusieurs atomes d'insertion, notamment
du groupe 13, du groupe 14, des alcalino-terreux et des terres rares, ont été examinés [104-108].
Certaines skutterudites remplies ont montré des valeurs exceptionnellement élevées de ZT
[102,109]. Une revue des études précédentes, explorant les effets de remplissage simple, double,
multiple, ainsi que le dopage, et leur pertinence sur les propriétés thermoélectriques des
skutterudites est mise en évidence ci-dessous. Y. Li et al. [110] ont démontré la faisabilité de la
fabrication de matériaux a haute performance au sein d'une série de skutterudites remplies de
terres rares, a savoir RyCo4Sb12 (R = Nd, Sm, Gd, Tb et Dy), en utilisant une nouvelle technique
de synthése non-équilibre comprenant le refroidissement supercritique et le frittage sous haute

pression. Ces éléments lourds affectent la structure de bande et les propriétés de transport. En

28



Chapitre 2 : Matériaux et module générateurs thermoeélectriques

conséquence, une amélioration notable du ZT de 1.3 a 800 K, a été observée [110]. M. Benyahia
et al. [111] ont synthétisé des échantillons de Ino.2sC04Sb12 avec une structure mésostructurée,
présentant une taille moyenne de grain (D) variant de 150 a 400 nm. Le facteur de mérite ZT a
progresseé de ZT = 1.1 dans I'lno.25C04Sh12 d'origine a ZT = 1.4 a 750 K dans I'Ino.2sC04Sh12 avec
D de 400 nm [111]. Z. Zhou et al. [112] ont fabriqué des matériaux de type n a base de CoSbhs
remplis d'ytterbium en manipulant la microstructure grace au broyage cryogénique, combiné a
I'optimisation de la fraction de remplissage en ytterbium pour obtenir de hautes performances
thermiques. Une augmentation de FFL en ytterbium a entrainé une augmentation de la diffusion
des phonons, tandis que le broyage cryogénique a contribué a une diffusion microstructurale
supplémentaire sur une large plage de températures. Par conséquent, un pic de ZT de 1.55 a 825
K a été obtenu pour Ybo3sCo0sSbi> [112]. Les propriétés thermoélectriques de skutterudite
remplie SmRusSb1> ont été investiguées a l'aide de la méthode DFT avec le formalisme FP-
LAPW. En raison de la forte concentration de bandes plates pres du niveau de Fermi, le
coefficient de Seebeck a été trouvé élevé, ce qui a également entrainé une augmentation du ZT,
d’environ de 0.7 a 200 K [113].

Alternativement, le dopage de substitution s'est avéré efficace pour améliorer les
performances des skutterudites. Des substitutions de site Co ont été étudiées dans la structure
CoSbs, avec notamment l'incorporation d'éléments tels que Cr, Ni ou Fe [105,114-116]. Ces
substitutions ont induit des modifications significatives dans les propriétés de transport,
notamment une augmentation de la conductivité électrique et une réduction de la conductivité
thermique. Par exemple, S. Wang et al. [114] ont combiné des investigations théoriques et
expérimentales pour analyser les propriétés thermoélectriques du compose de type n, CeyCo4Sh1o,
dopé au Cr. Le dopage au chrome a renforcé la diffusion des impuretés, augmentant ainsi
efficacement les facteurs de puissance, tout en réduisant de maniére notable la conductivité
thermique du réseau cristallin grace a I'augmentation de la fraction de remplissage en Ce. Un ZT
maximal d'environ 1.3 est affiché pour Ceo25C039Cro1Sbi2 [114]. De plus, une étude basée sur
les premiers principes a été réalisée par N. Limbu et al. [117] pour prédire les propriétés
électroniques et thermoélectriques de RFesSbi, (R = Pr, Nd). Le systéme dopé au néodyme a
présenté un PF amélioré, avec une k; plus faible en raison de I'amortissement des vibrations du
réseau par I'atome lourd au centre. Cette combinaison a conduit a un ZT maximal d'environ 1.11

a 800 K [117]. Enfin, B. Wang et al. [118] ont synthétisé des skutterudites sulfurées partiellement
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remplies, Co-dopées avec Ge et Te, sous la forme de SxC04Sb11Geo2Teos (x = 0, 0.05, 0.1, 0.2,
0.25) en utilisant une méthode de réaction a I'état solide suivie d'un frittage par plasma d'étincelle
(SPS). La valeur optimale du ZT atteint jusqu'a 1.45 a 823 K, avec une faible conductivité

thermique du réseau a température ambiante pour x=0.25 [118].

Une autre approche largement utilisée dans ce type de compose est le remplissage double,
triple et multiple. L'avantage principal de cette approche réside dans sa capacité a ajuster les
propriétés thermoélectriques de ces matériaux. Shi et al. [119] ont résumé un travail sur les
skutterudites partiellement remplies de type n en combinant des approches théoriques et
expérimentales. lls ont réussi a augmenter le ZT de 1.1 & 1.4 pour les skutterudites CosSbi>
remplies de Ba et Yb en simple ou double remplissage. En ajoutant Lanthane comme troisieme
élément de remplissage, le ZT a atteint 1.7 a 850 K [119]. G. Rogl et al. [120] ont étudié
I'influence de divers atomes de remplissage R (R = Sr, La, Mm,..) sur les propriétés des
skutterudites de type n a remplissage multiple, avec la composition nominale
(Ro.33Bao33Yh0.33)0.35C04Sb12 3, obtenant ainsi des valeurs de ZT d'environ 1.6 a 835 K pour R =
Sr. Par la suite, en appliquant une déformation plastique sévere par torsion sous haute pression,
ils ont pu améliorer le ZT de cette skutterudite a 1.9 [120]. Une année apres, G. Rogl [121] et une
autre équipe de recherche ont préparé des skutterudites de type n a remplissage multiple
(Sr,Ba,Yb,In)yCo4Sh12 en ajoutant des nanoparticules contenant 4.8, 9.1 et 16.7 % de Ino4Co04Sh1>
a (Sr,Ba,Yb)yCosSh12, en utilisant des méthodes de broyage a billes ou de broyage a haute
énergie, suivies d'un pressage a chaud. L'échantillon contenant 9.1 % de Ing4Co4Sb12 a présenté
un ZT amélioré atteignant presque 1.5. Aprés un recuit a 600 °C pendant 3 jours, cette valeur a
encore augmenté pour atteindre un impressionnant ZT de 1.8 a 823 K, principalement en raison
d'une rédaction de la conductivité thermique [121]. Dans la continuité de leurs recherches
précédentes, G. Rogl et al. [109] ont mené une étude sur l'influence de la déformation par
cisaillement et de la préparation a haute température sur les propriétés microstructurales,
thermoélectriques et mécaniques en analysant des échantillons prélevés a différentes positions de
disques de torsion a haute pression de (Sm,Mm)o.15C04Sb12. Une caractéristique importante est
que le PF est resté a peu pres inchangé sous l'effet de la déformation, alors que la déformation
par cisaillement croissante a significativement réduit k. En conséquence, l'interaction de ces deux

influences contradictoires a conduit a un ZT maximal d'environ 2.1 [109]. La Figure 2.4
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représente I'amélioration de ZT pour les matériaux thermoélectriques a base des skutterudites a

haute performance gréace a remplissage simple, double et multiple [68].
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Figure 2.4 — Les matériaux thermoélectriques actuels a base des skutterudites, ainsi que

I'évolution de leurs facteurs de mérite ZT en fonction de la température et de I'année [68].

2.2.2.2 Clathrates

Les clathrates appartiennent a une catégorie de composés qui se distinguent par leurs

structures cristallines complexes en forme de cage [12,68,88]. Le terme "Clathrates" dérive du

mot latin "clathratus", signifiant "protégé par des barres croisées d'une grille", a été initialement

introduit en 1948 par Palin et Powell [122,123]. Ces composés sont constitues de cages formées

par différents types de polyedres avec les atomes invités situés a l'intérieur de ces cages [124].

Les atomes invités les plus couramment utilisés sont Al, Si, Ga, Ge et Sn, qui forment une

structure ouverte avec des vides [125]. Les matériaux de cette catégorie présentent fréquemment

plusieurs phases, ils sont classes en fonction de la forme et du nombre de vides. Parmi les
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diverses classes de clathrates, les clathrates de Type-I et de Type-1l sont largement utilisés dans
les applications TE [68]. Dans cette breve revue, nous mettrons I'accent sur ces deux types. Leur
formule générale est AgBieEzo (type 1) et AsBisEiss (type I1), ou A designé les atomes de
remplissage principalement appartenant aux métaux alcalino-terreux divalents, tandis que B et E
représentent des eléments des groupes 111 et IV formant le réseau hote [125]. Dans les clathrates
de type I, la maille unitaire cristallise dans une structure cubique, appartenant au groupe d'espace
Pm-3n (N°223). En revanche, les clathrates de type Il cristallisent dans une structure cubique
appartenant au groupe d'espace Fd-3m (N°227) [88,126]. La cellule unitaire de ces clathrates
comprend seize dodécaedres et huit hexakaidécaédres. Par conséquent, chaque maille unitaire
d'un clathrate de type I peut accueillir huit atomes invités, tandis que celle d'un clathrate de type
Il peut en accueillir 24 [88,126]. Les principales différences entre les deux types résident dans le

nombre et la taille des vides présents dans leurs cellules unitaires.

Figure 2.5 — Structure cristallographique des clathrates de type I et I1.

L'étude des propriétés de transport de ces composés a débuté seulement récemment. Bien
que de nombreuses recherches se poursuivent pour examiner l'influence de la manipulation
chimique sur les propriétés thermoélectriques de ce type de matériaux, dans le but d’améliorer
leurs performances, comme la substitution de Ba par des éléments tels que Yb, Eu ou Dy [127],

ou encore la substitution de Ge par In [128], un apercu de I'effet des différents dopants, de la
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composition des matériaux et des processus de synthéese sur les propriétés TE des clathrates est
résumé ci-dessous. La méthode de Czochralski a été employée par A. Saramat et al. pour faire
grandir un cristal de 46 mm de long du clathrate BasGaisGeso, qui a ensuite été découpé en
disques pour évaluer leurs performances thermoélectriques. Ils ont obtenu un ZT de 1.35 a 900 K,
avec une valeur maximale extrapolée de 1.63 & 1100 K [129]. Par ailleurs, L.-H. Wang et L.-S.
Chang [130] ont préparé des composés de clathrate de type-l1 BasGaisGeso de type p en utilisant
la méthode de Bridgman vertical (VB) a partir de mélanges fondus, avec des rapports atomiques
Ga/Ge variables. Ils ont rapporté un ZT élevé de 1.10 a 823 K [130]. Y.-H. Hou et L.-S. Chang
[131] ont également utilisé la méme technique de VB. Pour synthétiser des matériaux de type p
BagGaisGeso en faisant varier les rapports Ga/Ge entre 0.567 et 0.579. Ils ont obtenu un ZT de 1.0
a 773 K [131]. En parallele, B. Sun et al. [132] ont optimisé les propriétés thermoélectriques du
materiau polycristallin de type n YbosBazsGaisGeso par le biais d'un processus de frittage a haute
pression et haute température. Les échantillons obtenus ont présenté une structure de nanograins
et des désordres structuraux de réseau, ce qui a contribué a réduire la conductivite thermique. lls
ont rapporté une faible k de 0.86 Wm™ K™' et une valeur maximale de ZT de 1.13 a 773 K pour
I'échantillon YbosBa7sGaisGeso fabriqué a 5 GPa [132]. Enfin, M. Baitinger et al. [133]ont
synthétisé des composés Bas-sAuxGess—y en utilisant un refroidissement rapide en acier et un
traitement SPS a 1073 K. Le semi-conducteur de type p BarsAus33Gesos7 a atteint un ZT
d'environ 0.9 a 670 K [133]. La Figure 2.6 représente les matériaux thermoélectriques actuels a
base de clathrates, qui affichent des valeurs remarquables du ZT.
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Figure 2.6 — Les matériaux thermoélectriques a base de clathrates et leurs facteurs de mérite ZT

en fonction de la température et de I'année [134-138].

2.2.2.3 Demi-Heusler

Les matériaux a base de composés de demi-Heusler ont suscité un grand intérét de

recherche en raison de leurs caractéristiques prometteuses pour

les applications en
thermoélectricité [17,67,139]. lls présentent plusieurs avantages clés, notamment leur stabilité
thermique a haute température, leur facilité de synthése, leur composition a base des éléments
peu codteux, respectueux de I'environnement et abondants sur la Terre [12,139]. Ces
caractéristiques en font des candidats idéaux pour la génération de I’¢lectricité dans la plage de
température moyenne a élever, allant de 500 °C a 800 °C, ce qui correspond a la plage de
température des sources de chaleur résiduelle industrielles les plus courantes [140,141]. Ces
materiaux se distinguent par leur coefficient de Seebeck élevé, une conductivité électrique
modérée, et la possibilité de diminué leur conductivité thermique. Le premier composé Heusler,
le CuzMnAl a été synthétisé par Heusler des 1903 [142,143]. Actuellement, il existe de nombreux
composés connus sous le nom de Heusler et demi-Heusler, chacun ayant des propriétés physiques
diverses. Cela suscite un intérét croissant pour leur utilisation potentielle dans des domaines tels
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que la thermoélectricité, les cellules solaires et la spintronique [139,144-147]. Les composés
demi-Heusler (HH) sont des composés intermétalliques ternaires dont la structure cristalline est
étroitement apparentée a celle des composés full Heusler (FH), a la différence que leur
steechiométrie des éléments est de 1:1:1 pour, au lieu de 1:2:1. Ces alliages HH ont une formule
générale de XYZ, ou X et Y représentent des métaux de transition, tandis que Z peut étre soit un
métalloide ou un métal de transition, avec X étant I'élément le plus électropositif [148]. Les
alliages demi-Heusler sont généralement non magnétiques et peuvent se comporter comme des
semi-conducteurs, en fonction de la configuration électronique des éléments choisis
[145,147,148]. Les composés HH cristallisent dans une structure cubique a faces centrées (CFC)
de type Cip, similaire a celle de MgAgAs, avec le groupe d'espace F-43m (N°216) [139], indiqué
dans la Figure 2.7. Une caractéristique distinctive de cette structure est la présence de trois sous-
réseaux CFC, qui sont remplis et interpénétrant, chacun étant occupé par les atomes X, Y et Z,
comme décrit par Webster et Ziebeck, 1988 [149]. Le quatriéme sous-réseau cubique a faces
centrées reste vacant. Si ce quatriéme sous-réseau est rempli, cela conduit a une composition de
XY2Z, caractéristique des composés de FH avec une structure de type L1 et de groupe d'espace
Fm-3m (N°225) [139].

Figure 2.7 — Structure cristalline des alliages demi-Heusler.

Les positions de Wyckoff occupées correspondant a la structure HH sont les suivantes :
111 111

4b (=,=,2), 4c (

2’2’2 4’4" 4

), et 4a (0,0,0), laissant la position 4d (%,%,%) vide [146,150,151].

D’apreés la figure 2.7 (b et ¢), les positions de 4a et 4c forment un sous-réseau de ZnS, tandis que

les positions 4a et 4b forment un sous-réseau de type NaCl [145,148]. 1l existe potentiellement
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trois arrangements atomiques non équivalents, comme illustré dans le Tableau 2.1. L'attribution
correcte des sites atomiques est cruciale pour obtenir une description précise des propriétés
physiques du matériau [145].

Tableau 2.1 — Les différents possibilités d’occupations des sites non équivalents dans la

structure demi-Heusler.

Les positions
Les arrangements

X Y z

Arrangement beta (f3) 4a 4b 4c
Arrangement alpha (o) 4b 4c 4a
Arrangement gamma () 4c 4a 4b

La structure des composes HH offre la possibilité de realiser un dopage pour ajuster la
concentration des porteurs de charge et de réduire la conductivité thermique, elle démontre ainsi
une stabilité remarquable a des températures atteignant jusqu'a 1100 K, selon les compositions
rapportées. Cela les rend attrayants en tant que matériau thermoélectrique possible. Cependant, la
plupart de ces composés présentent des conductivités thermiques significativement supérieures a
celles des matériaux thermoélectriques performants [5,7,151]. En général, les HH de type n et p
affichent une dépendance de ZT en fonction de la température, conduisant a des valeurs élevées
de ZT, se rapprochant ou dépassant 1 a des températures avoisinant 1000 K. Afin d’améliorer
leurs performances TE, une variété de substitutions d'autres éléments sur chaque site cristallin ont
été effectuées. Certains alliages, comme ceux de type n (Zr,Ti,Hf)NiSn [152-155], ou de type p
(Zr, Ti,HNHCoSb [156-158] et dernierement (Nb,V,Ta)FeSb [159-161], figurent parmi les
matériaux thermoélectriques les plus prometteurs pour la génération d'énergie a température

moyenne a élever [70].

Les recherches se sont concentrées sur I'effet de la substitution du Ti sur les propriétés
thermoélectriques dans les composés demi-Heusler (Zr,Hf)NiSn, TiX(ZrosHfo5)1-xNiSn (X = 0-
0.7), comme rapporté par N. Shutoh et S. Sakurada [152]. Des échantillons polycristallins frittés
ont été obtenus en pressant a chaud la poudre broyée apreés fusion a I'arc. Ils ont démontre que la

substitution du Ti a la place du (Zr, Hf) entrainait une reduction significative de la conductivité
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thermique a température ambiante, et le facteur de mérite augmentait avec I'élévation de la
température. Ils ont atteint une valeur maximale de 1.5 a 700 K pour I'échantillon
Tios(ZrosHfo5)05NiSN0.998Sho.002 [152]. De plus, N. S. Chauhan et al. [154] ont examiné les
perspectives de nanostructuration en synthétisant des alliages de type n Zr1xHfxNiSn par fusion a
I'arc combinée, broyage mécanique a haute énergie et SPS. Ils ont réussi a atteindre un facteur de
mérite ZT d'environ 1.2 a 873 K pour Zro7Hfo3NiSn [154]. R. Akram, et al. [155] ont étudiée
I'effet de la substitution du Ti dans les alliages HH afin d'explorer les propriétés
thermoélectriques. lls ont synthétisé des alliages TixHfo.25Zr0.75.xNiSno.ggsSboois (x = 0, 0,15,
0,30, 0.45) par fusion par induction, recuits et frittés a l'aide de la technique de frittage activé par
plasma. La substitution du Ti a amélioré la concentration de porteurs de charge et la conductivité
électrique des alliages. De plus, la conductivité thermique a été significativement réduite. Par
conséquent, ils ont obtenu une valeur de ZT de 1.11 a 873 K pour I'échantillon avec 30 % de Ti
[155]. Les propriétés thermoélectriques des composés demi-Heusler (Ti, Zr, Hf)CoSb ont été
étudiées a l'aide de techniques basées sur le rayonnement synchrotron. Les résultats ont révélé
que les trois phases individuelles avaient des conductivités thermiques plutot élevees. Cependant,
grace a une approche de séparation de phases, il a été possible de réduire efficacement ces
valeurs, aboutissant a une réduction d'environ 50 % pour le composé TiosHfo5C0oSho.gsSno.1s par
rapport a la phase unique. Cette réduction de la conductivité thermique a conduit a un ZT
supérieur a 1.2 a haute température [156]. Les propriétés thermoélectriques des composes
NbCoSn substitués par des éléments lourds Pt ont été étudiées expérimentalement par F.S.
Sanchez et al. [162]. lls ont utilisé la fusion & I'arc et I'alliage mécanique a haute énergie, suivis
d'un processus de SPS. Leurs résultats ont montré qu'en réduisant la conductivité thermique du
réseau, un ZT d'environ 0.6 a été atteint a 773 K pour le composé NbCoo.95Pto.0sSn, ce qui

représente une augmentation par rapport a celui de NbCoSn [162].

En plus des composés MNiSn et MCoSh, d'autres alliages HH, tels que MFeSb, ont été
considérés comme des candidats potentiels pour les dispositifs thermoélectriques [70]. Ces
matériaux ont exhibé des facteurs de puissance élevés, mais également une conductivité
thermique élevée, qui se situait autour de 10 WmK™ a température ambiante. Pour résoudre ce
probleme, le dopage par substitution de Nb a été exploré. Fu et al. [163] ont étudié les propriétés
thermoélectriques de l'alliage Nb1.xTixFeSh, prépare par (SPS). Une teneur élevée en Ti de x=0.2

a permis d'optimiser le facteur de puissance et de réduire la conductivité thermique du réseau,
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aboutissant a un ZT de 1.1 4 1100 K [163]. Plus tard, il a été découvert que Hf était également un
dopant efficace, ayant I'avantage supplémentaire de réduire la conductivité thermique du réseau
gréace a une augmentation de la diffusion des phonons, par rapport a celle de Ti. Le composé de
type p NbogsHfo.12FeSbh a été identifié comme ayant un ZT de 1.5 a 1200 [164]. W. Li et al. [165]
ont montré que les performances thermoélectriques de l'alliage de type p FeNbSb pouvaient étre
améliorées en effectuant une substitution appropriée, par exemple, en dopant le Hf sur le site du
Nb. Des simulations de premiers principes ont montré que des concentrations de porteurs de
l'ordre de 2.10%* cm™ conduisent & des facteurs de puissance optimaux. 1l en résulte que le ZT
maximal de l'alliage de type p FeNb;—xHfxSb peut atteindre environ 1.5 & 1200 K [165]. Enfin, J.
N. Kahiu et al. [165] ont démontré I'efficacité de la substitution du bismuth sur le site de
I'antimoine dans Nbo.gTio2FeSh. Pour ce faire, ils ont préparé des échantillons de type p avec la
formule NbogTio2FeShixBix (x=0-0.07) en utilisant la technique de fusion a l'arc, pressage a
chaud et recuit. Cette stratégie s'est avérée efficace, notamment dans le cas de I'échantillon avec
x=0.03. Ces échantillons ont montré un effet synergique bénéfique résultant de la réduction de k
et de l'augmentation du PF, ce qui permet d'obtenir un ZT d'environ 1.2 a 973 K, ce qui
représente une augmentation d'environ 36 % par rapport a I'échantillon x=0 [165]. La Figure 2.8
illustre les conséquences de la substitution sur les performances thermoélectriques des alliages

demi-Heuslers récemment etudiés, qui présentent un ZT améliorable [70].
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Figure 2.8 — Les matériaux thermoélectriques actuels a base des alliages demi-Heusler, ainsi que
I'évolution de leurs facteurs de mérite ZT en fonction de la température et de I'année [70].

2.2.3 Les oxydes

Les oxydes ont également été signalés comme des candidats prometteurs pour les
matériaux thermoélectriques, présentant plusieurs avantages significatifs. Dans certains
composés, des résultats tres encourageants ont été obtenus, montrant une efficacité a haute
tempeérature comparable a celle des matériaux conventionnels. De plus, leur excellente stabilité
thermique permet de maintenir des différences de tempeérature significatives au sein des
dispositifs thermoélectriques, ce qui les rend des candidats attractifs pour une utilisation dans des
conditions ambiantes [17,77]. Cependant, ils présentent une forte résistivité et une conductivité

thermique élevée, ce qui limite leur valeur du facteur de mérite. Les oxydes de zinc, les
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pérovskites et les cobaltites ont été particulierement étudiés en tant que matériaux
thermoélectriques, nous présentons ici un apercu des recherches menées sur ces familles de

matériaux durant ces derniéres années.

2.2.3.1 L’oxyde de Zinc

Le ZnO est un candidat traditionnellement étudié pour les matériaux thermoélectriques de
haute température, et il a continué a susciter un intérét soutenu depuis 1996. Dans des conditions
ambiantes, sa structure cristalline la plus courante est hexagonale de type wurtzite, appartenant au
groupe d'espace P63mc (N°186) [77]. Dans cette structure, chaque atome de Zn est entouré par
quatre atomes d'oxygéne, comme le montre la Figure 2.9. Au cours des environ vingt dernieres
années de développement, ce semi-conducteur naturel de type n a large bande interdite reste
caractérisé par une grande conductivité thermique autour de la température ambiante, ce qui le
rend plus adapté aux applications a haute température [5]. Une approche pour modifier les
propriétés du ZnO consiste a introduire des impuretés dans sa structure cristalline a 1’aide du
dopage [166-169]. Les changements dans les propriétés sont influencés par le type de dopant, sa

concentration, ainsi que par la méthode de fabrication utilisée pour leur préparation.

Figure 2.9 — La structure cristalline de 1I’oxyde de zinc.

Les propriétés thermoélectriques de ce matériau n'ont été révélées qu'aprés que Ohtaki a
dopé le ZnO avec de l'aluminium. Il a utilisé des poudres de ZnO et d'Al.Os pour préparer ces

échantillons, ce qui a significativement amélioré le facteur de mérite. L’atome de 1'aluminium a
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introduit un exces de porteurs de charge électronique, augmentant ainsi la concentration de ces
porteurs. Ohtaki a réussi a obtenir un ZT de 0.3 a 1000 °C pour un dopage de 2 % avec de
I'aluminium, principalement grace au facteur de puissance éleve [170]. Néanmoins, des résultats
encore plus intéressants ont été obtenus en utilisant des nanocomposites d'aluminium, comme
rapportés par Jood et al. [167]. Dans leur étude, ils ont décrit la synthese de nanocristaux de ZnO
dopés a l'aluminium en utilisant une méthode de décomposition aminolytique rapide. Leurs
travaux ont montré que la dispersion accrue des phonons, favorisée par la formation de
nanoprécipités, entraine une conductivité thermique extrémement basse. En conséquence, ils ont
obtenu un ZT d'environ 0.44 a 1000 K, ce qui représente une amélioration de 50 % par rapport au
meilleur matériau non structuré au niveau nanométrique a la méme température [167]. Grace a
cette découverte, des avancées significatives ont été réalisées pour améliorer les propriétés
thermoélectriques du ZnO. A partir de calculs ab-initio, C. Wang et al. [171] ont examiné
comment la taille des nanotubes monocouches (SWNTSs) et des nanofils de ZnO influence les
propriétés thermoélectriques. Ils ont identifié une concentration optimale de porteurs de charge
qui génére la valeur maximale du ZT a température ambiante. Ces résultats dépendent des
diametres et de la structure du ZnO. Les SWNTs ont affiché une valeur maximale de ZT
nettement plus élevée que celle des nanofils. En particulier, les SWNTSs avec un diamétre de 9.60
A ont présenté le ZT le plus élevé, atteignant 0.322 [171].

Les résultats prometteurs obtenus grace au dopage avec Al ont incité les chercheurs a
explorer d’autres dopants. Une étude menée par Z.H. Wu et ses collaborateurs [172] a porté sur la
synthése et les propriétés thermoélectriques de matériaux hybrides organo-inorganiques Zni-
xNixO/polyparaphényléne (Zn1-xNixO/PPP). Ces nanopoudres ont été élaborées par un processus
sol-gel. Contrairement aux matériaux inorganiques a base de ZnO, les matériaux hybrides ont
montré des effets doubles, une augmentation du PF cohérent et une réduction de k; grace a
I'introduction des nanoparticules de PPP, atteignant un ZT de 0.54 a 1173 K, ce qui représente
une amélioration par rapport a I'échantillon de Zno.97Nio.030 (ZT=0.09) & 1000 K [172]. Afin de
démontrer que le dopage du ZnO avec des éléments lourds peut avoir un impact significatif sur
I'amelioration du ZT, P. Jood et al. [166] ont montré que le choix judicieux de dopants a numéro
atomique élevé peut étre bénéfique pour modifier favorablement le coefficient de Seebeck, ainsi
que les conductivités électrique et thermique, ZnO nanostructurées préparées par le frittage de

nanocristaux synthétises par micro-ondes. Plus précisément, une concentration de 0.5 at %
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d'indium dopé a permis d'atteindre un ZT de 0.45 a 1000 K [166]. Au-dela du simple dopage, le
Co-dopage a été exploré comme une stratégie pour obtenir des performances thermoélectriques
encore plus élevees. Une avancée significative a été réalisée dans le travail de Ohtaki [173], ou
un ZT encore plus élevé de 0.65 a 1000 °C a été obtenu, en dopant progressivement le ZnO a
I'aluminium et au gallium. Les compositions ZnixyAlxGayO ont été élaborées en frittant un
mélange de poudre de ZnO, de c-Al2Os et de Ga.03 a 1400 °C. Par rapport a I'échantillon dopé a
I'aluminium, cette approche a permis de réduire k; tout en augmentant simultanément le PF
[173]. Dans une autre étude rapportée par K.V. Zakharchuk et al. [174], I'objectif était d’explorer
les effets du dopage individuel au zirconium et du Co-dopage avec I'aluminium sur les matériaux
thermoélectriques a base de ZnO. lls ont préparé un ensemble d'échantillons avec une
composition ZnixyAlxZryO (x=0-0.007, y=0-0.007) par le biais de la méthode solide
conventionnelle. A des températures comprises entre 1100 et 1223 K, les échantillons Co-dopés
ont montré une augmentation d'environ 2.3 fois du facteur de mérite ZT par rapport aux
matériaux mono-dopés, atteignant un ZT d’environ 0.12 pour I'échantillon Zno.993Al0.002Zr0.0050 a
1173 K [174].

2.2.3.2 Cobaltites

L'intérét de la recherche pour les oxydes de cobalt, également appelés cobaltites, en tant
gue matériaux thermoélectriques a été stimulé par la découverte d'un cristal de type p NaCo204
présentant un facteur de mérite d'environ 1, une avancée signalée pour la premiére fois par
Terasaki en 1997 [175]. Depuis cette découverte, une large variété des oxydes cobaltites ont été
développés. Parmi lesquels on trouve NaCo204 et CazC040q [77]. La recherche systématique sur
les cobaltites pour les applications thermoélectriques a suscité beaucoup d'intérét en raison de
leurs structures cristallines lamellaires désaccordées (en couches). Outre leurs bonnes propriétés
électroniques, les cobaltites présentent une diffusion des phonons découlant de la structure
complexe, ce qui se traduit par un facteur de puissance élevé et une faible conductivité thermique,
aboutissant a un ZT dépassant 1 [5,68]. Le NaCo204 adopte une structure orthorhombique en
couches appartenant au groupe d’espace Pmmn (N°59). Dans cette structure, des couches CoO-
de type Cdl. s'empilent alternativement, avec une couche d'ions sodium séparant ces couches le
long de I'axe ¢, comme illustré dans la Figure 2.10. Cette structure a été découverte pour la

premiére fois par Jansen et Hoppe en 1974 [176]. Chaque couche hexagonale de type Cdl; de
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Co0; est déformée de maniere rhomboédrique, avec des octaedres CoOs partageant leurs arétes
avec les octaedres voisins, empilés de maniére alternée [77]. La structure cristalline de NaC0204
peut étre envisagee comme un exemple de cristal électronique photonique, ou les couches
ordonnées de CoO: servent le transport électronique, tandis que les blocs de sodium agissent
comme des régions provoquant la diffusion de phonons, ce qui entraine une faible conductivite
thermique [78]. D'autre part, I'oxyde de cobalt & couches de mésappariement "Misfit-layered",
également connu sous [Ca.Co03][C002]162 abrégé en CasCosOg, présente une structure
cristalline presque similaire a celle du NaCo204 [77,78]. Dans cette structure, des couches de
CoO; de type Cdl> et des couches de CaxCoOz de type rocksalt sont alternées
perpendiculairement a la direction des couches, cristallisent dans la phase monoclinique de type
désaccord, avec un super groupe d’espace Xo/m(0b0)sO [177,178]. La structure cristalline de
Ca3Co409 est illustrée dans la Figure 2.10 [17].

Figure 2.10 — Structure cristalline de NaCo0204 (a) et (b) CasC0409[17].

Dans ce contexte, il a été découvert que des composés oxydes présentent des couches
similaires et affichent des valeurs de ZT comparables a celles des matériaux thermoélectriques
traditionnels [179]. Ces améliorations ont été obtenues grace au dopage avec des métaux de
transition, ainsi qu'avec des éléments tels que Bi, Ba et Ga, visant a augmenter le facteur de
mérite [180,181]. Dans ce qui suit, nous examinerons les propriétés thermoélectriques de ces
matériaux spécifiques précedemment rapportés. M. Ito et ses collaborateurs [182] ont synthétisé
NaxC0204 par la méthode du complexe polymérisé. Ils ont réussi a obtenir un ZT de 0.8 &4 955 K,

ce qui s'avere supérieur aux résultats obtenus par la méthode conventionnelle de réaction a I'état
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solide [182]. De plus, M. Ito et D. Furumoto [183] ont synthétisé un composite en ajoutant 10 %
en masse d'argent & NaxCo204 par le processus de complexe polymérisé, en utilisant AgNO3
comme source d'argent. Cette manipulation a entrainé I'obtention d'un ZT d'environ 1 [183]. R.
Tian et al. [180] ont élaboré des échantillons polycristallins de CasxBixCos.yFeyOo+s par le biais
d'une réaction a I'état solide, suivie du processus de SPS. Ils ont observé que les substitutions de
Fe et de Bi ont provoqué une réduction de k; et une augmentation du PF, conduisant ainsi a un
ZT d'environ 0.4 a 973 K pour I'echantillon Caz.7Bio.3C03.9Fe0.109+5 [180]. En outre, S. Saini et al.
[184] ont rapporté une amélioration notable de la réponse thermoélectrique dans des échantillons
polycristallins de Cas—<ThxC040g (x variant de 0.0 a 0.7) préparés par la technique de réaction a
I'état solide. Ils ont atteint un ZT de 0.74 a 800 K [184].

2.2.3.3 Pérovskite

Les oxydes de type pérovskite, ayant généralement la formule chimique ABO3, ont suscité
un intérét en tant que matériaux pour les générateurs thermoélectriques. Cette capacité découle de
leur grande adaptabilité en termes de composition chimique et de leur structure cristalline variant
en fonction de la température et de la pression, ce qui leur permet de présenter une grande
variabilité dans leurs propriétés physiques [185]. Parmi les oxydes de type pérovskite, le SrTiO3
est I'un des plus largement étudiés. Sous conditions ambiantes, ce matériau présente une
cristallisation cubique, mais dés que la température atteint 110 K, il subit une transition de phase
pour adopter une structure tétragonale, avec les groupes d'espace Pm-3m (N°221) et 14/mcm
(N°140) [185,186], respectivement, comme le montre la Figure 2.11. Il se distingue par sa masse
effective élevée et un facteur de puissance €levé ainsi qu’une température de fusion élevée de 2
080 °C [67]. Par conséquent, il pourrait étre envisageable d'utiliser ce matériau dans des
conditions qui ne conviennent pas a d'autres matériaux thermoélectriques. Cependant, il est
important de noter que le SrTiOs présente une conductivité thermique relativement élevée, ce qui
se traduit par un faible ZT [67]. Néanmoins, il existe des perspectives encourageantes pour
réduire la conductivité thermique du réseau de ce matériau sans affecter les contributions

électroniques, ce qui ouvre la voie a I'amélioration de ses performances thermoélectriques.
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Figure 2.11 — Structure cristalline de 1I’oxyde pérovskite SrTiOs.

L'équipe de recherche dirigée par J. Chen ont réalisé une avancée significative en matiere
de performance thermoélectrique en travaillant avec des films d'oxyde SrNbo2TiosOz d'une
épaisseur micrométrique. lls ont atteint ces résultats en ajustant les polarisations du réseau
induites par la contrainte et en manipulant les polarisations interfaciales. Leurs travaux ont abouti
aun PF d’environ 10>-10° pyWem'K2, particuliérement prés de la température ambiante. Ils ont
également estimé un ZT maximal d'environ 1.6 pour un film de 49 nm d'épaisseur [187]. De plus,
A. A. Adewale et al. [188] ont entrepris une étude portant sur les propriétés électroniques et de
transport du SrTiOz dopé au tantale en utilisant des calculs basés sur la DFT. Leurs résultats ont
révélé un ZT de 0.18 a 750 K [188]. P. Sikam et al. ont amélioré les performances
thermoélectriques du SrTiOsz en le dopant avec des atomes de La, Dy et de N, selon une approche
théorique. Tous les systéemes dopés ont montré un PF élevé que celui du composé non dopé. En
particulier, le composé Co-dopé avec (La, N) a affiché un ZT, plus élevé, atteignant 0.79 a 300
K, et 0.77 & 1000 K [189]. Enfin, P. Dixit et al. ont réalise une premiére démonstration
expérimentale en incorporant le matériau de nouvelle génération, MXéne TizC,Tx, dans les
composites de SrTio.ssNbo.1503 a I'aide d'une technique de frittage rapide. Leur travail a montré
que l'ajout du MXeéne favorise la délocalisation des électrons, ce qui se traduit par une meilleure
mobilité électronique par rapport a un monocristal dans les composites polycristallins. Cette
amélioration a entrainé une augmentation de la conductivité electrique et une réduction de la
conductivité thermique a haute température. En conséquence, il est prévu que le MXeéne a base de

Ti atteigne un ZT maximal d'environ 0.9, ce qui représente une amélioration par rapport au
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SrTiogsNbo.1503 d'origine [190]. La Figure 2.12 illustre l'augmentation de ZT pour les matériaux
thermoélectriques a base des oxydes [68].
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Figure 2.12 — Les matériaux thermoélectriques actuels a base des oxydes et leurs facteurs de

mérite ZT en fonction de la température et de I'année [68].

2.3 Module générateur thermoélectrique

Les modules générateurs thermoélectriques (TEG) sont de petits dispositifs a I'état solide

utilisés dans des applications de génération d'énergie et de réfrigération, exploitant les effets

thermoélectriques [191,192]. Un TEG est constitué de plusieurs paires de matériaux

thermoélectriques de type n et de type p disposees, ce que l'on appelle des thermocouples. Ces

thermocouples sont connectes électriquement en série et thermiquement en paralléle, en étant
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placés entre deux substrats électriquement isolants mais thermiquement conducteurs [192,193].
La geométrie typique du module est illustrée dans la Figure 2.13.
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Figure 2.13 — lllustration schématique du module TEG (a) et (b) une structure détaillée d'une

paire individuelle de thermocouples a l'intérieur du module.

En général, les modules thermoélectriques peuvent étre utilisés selon deux modes
différents : la mode de génération d'énergie, appelé générateur thermoélectrique (TEG) ou un
gradient thermique génere un flux de courant électrique, et la mode de réfrigération, appelé
refroidisseur thermoélectrique (TEC), ou un courant continu est appliqué pour éliminer la chaleur
du coté froid [191]. Une illustration schématique des thermocouples utilisés pour la génération
d'énergie (a) et le refroidissement (b) est présentée dans la Figure 2.14. 1l est évident d'apres la
figure que les deux géométries sont essentiellement identiques. Un thermocouple est composé de
matériaux thermoélectriques de type p et n, placés entre une plaque chaude et une plaque froide,
maintenues a deux températures différentes. Des électrodes métalliques de faible épaisseur sont
également utilisées pour les interconnexions. En exploitant I'effet Seebeck, I'énergie thermique
peut étre convertie en énergie électrique, un processus appelé génération d'énergie
thermoélectrique, comme illustre dans la Figure 2.14 (a). Lorsque la chaleur circule a travers le
dispositif, elle provoque le déplacement des porteurs de charge, soit les électrons pour un
matériau de type n, soit les trous pour un matériau de type p, de la zone chaude vers la zone

froide. Cela crée une différence de tension, qui entraine un courant électrique lorsque le circuit
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est complet. Inversement, en mode de refroidissement, remplagant la chaleur par une source de
courant électrique a travers le couple thermoélectrique, comme le montre la Figure 2.14 (b). Dans
ce cas, en exploitant I'effet Peltier, la température augmente a une extrémité tandis qu'elle

diminue a l'autre extrémité, générant une différence de température a l'interface.

(b)

Conducteur
de chaleur
en céramique

Conducteur
de chaleur
en céramique

Electrodes Electrodes

—

Figure 2.14 — Schémas d'un thermocouple en mode de génération (a) et (b) en mode de

réfrigération.

Dans le contexte d'un dispositif thermoélectrique, les expressions pour le rendement
maximum de conversion de chaleur en électricité (n,,4) €t le coefficient de performance de

refroidissement (COP,,,,) peuvent étre formulées de la maniére suivante [193] :

Ty—Te J1+2ZT—1

Nmax = Ty ,—1 7T ;:_C’ (2.1)
H
T, V1+ZT — g—”
COPpax = ¢ (2.2)

Tu=Tc J1+2T+1

Ou Ty est la température du coté chaud, T, est la température du coté froid, et ZT

représente la valeur moyenne de ZT, parfois noté ZT,,, est déterminée en utilisant la température
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(TH+T¢) L

moyenne (Ty), calculée comme Ty, = équation suggere que 1’efficacité de conversion

maximale d'un TEG est attribuée a la fois a un ZT plus élevée et a une différence de température
significative entre le coté chaud et le c6té froid [193]. Afin daméliorer I'efficacité de la
conversion thermoélectrique, il est important d'optimiser la géométrie des thermocouples en
fonction du domaine d'application spécifique, en ajustant la forme des jambes (ou pattes) en
consequence [194]. Cela inclut I'exploration de différentes formes géométriques telles que la
forme rectangulaire, la forme cylindrique, etc. [195-198], et de les disposer de maniére
perpendiculaire [199], planaire [199-201] ou annulaire, etc. [201-203]. De plus, il convient de
noter que les générateurs thermoélectriques segmentés (STEG) sont largement reconnus comme
une technologie prometteuse [204-207], en particulier dans les applications caractérisées par
d'importants écarts de température [208]. Cette reconnaissance découle en grande partie de
I'observation de variation significative du ZT en fonction de la température, renforgcant ainsi
I'attrait des TEG pour de telles situations. La Figure 2.15 présente quelques exemples de
configurations de thermocouples, notant qu'il existe actuellement une multitude de configurations

différentes.

(e) <:(\2,\9‘)( Electrode métallique
e '

(,\\)*6 ‘/\ \\//

P

Coté cha

(f)  Flux de chaleur (g)

>

substrat—«

Jambe de (a6 chaud N

d
Coté froid "N
Membrane  jambpe

de type p coté froid

Figure 2.15 — Différentes configurations géométriques possibles pour les thermocouples.

L'élément central du développement des TEG réside dans la recherche de solutions pour

surmonter leur faible efficacité. Des études approfondies ont été menées pour augmenter
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I'efficacité des TEG, en se concentrant d'abord sur I'optimisation de la géométrie du générateur,
puis sur I'amélioration des matériaux thermoélectriques. Une étude comparative menée par H.-F.
Lin et al. [209] a été réalisée pour évaluer l'efficacité d'un générateur thermoélectrique solaire
annulaire segmenté en plan (SSATEG) par rapport a une structure non segmentée. Les résultats
révélent que, pour de faibles plages de flux de chaleur d'entrée, le STEG non segmenté géneére
une puissance de sortie supérieure. Cependant, des STEG segmentés fournissent une puissance de
sortie considérablement plus élevée pour une plage plus élevée de flux de chaleur d'entrée [209].
Une simulation numérique effectuée par M.-W. Tian et al. [202] a cherché a identifier les
caractéristiques de performance de deux configurations de TEG : la configuration normale a un
seul étage et la configuration a deux étages a film mince (SATEG, DSATEG). Parmi les
parametres optimisés dans cette étude, le rayon de la zone chauffée (Rn) a le plus grand impact
sur les performances du DSATEG, avec une puissance de sortie maximale obtenue a Ry = 1.5,
équivalant a 1.323 W [202]. Dans ces configurations, I'énergie thermique provenant du
rayonnement solaire est concentrée au centre du dispositif, et le flux de chaleur est transporté
radialement du centre vers les étages de thermocouples. Les caractéristiques géométriques de

chaque étude sont illustrées dans la Figure 2.16.

(a) (b) (c)

N Yby,In, ,Co,Sby, Substrat \/\\
Yh, ,In, ,C0,Sb,, (type n)

Substrat (type n)

\
Elect! ode\\
en cuivre

encuivre

Figure 2.16 — Schémas du générateur thermoélectrique annulaire solaire en plan : (a) avec

un seul étage, (b) avec deux étages, et (c) segmenté [202,209].

Z. He et al. [210] ont mené une étude sur l'optimisation d'une unité thermoeélectrique

segmentée composée de matériaux thermoélectriques a haute, moyenne et basse température,
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notamment La>Tes, CozShs et Bi>Tes, respectivement. En simulant ces trois types de matériaux
avec différentes longueurs, ils ont déterminé les rapports de longueur optimaux pour chaque
matériau dans l'unité thermoélectriqgue segmentée, maximisant ainsi I'efficacite. La structure
optimisée est presentée dans la Figure 2.17 (a), et les résultats montrent que cette structure a
augmenté la puissance de sortie maximale de I'unité thermoélectrique de 35.67 % et I'efficacité
maximale de 26.51 % [210]. P. Ying et al. [211] ont rapporté les performances de modules
thermoélectriques construits a partir de composés de substitution de Bi>Tes, notamment des
composés de type p MgAgSb et de type n Mgs(Sb, Bi)2. lls ont constaté qu'un module utilisant
des jambes segmentées de type n atteignait un rendement record d'environ 7.0 %, tandis qu'un
module & un seul étage affichait un rendement de conversion d'environ 6.5 % pour une différence
de température d'environ 250 K [211].

(a) (b) ok
oté chaud substrat en AIN
& ﬁ - pate d'argent
—, électrode en Cuivre
pate d'argent
contact en Fer
Type n

Mg, 5Bi, ,445b, ;Te
Cosb, Type n 83.3511.203900.71€0,002

Bi,Te, Type n M85 3Bis 4055D5,5T€0 00
pate d'argent
électrode en Cuivre
pate d'argent
substrat en AIN

Figure 2.17 — Schémas du TEG segmenté apres I'optimisation des longueurs (a) [210], et

(b) I’assemblage du TEG pour un fonctionnement a basse température [211].

2.4 Conclusion

Les récentes avancées dans les propriétés thermoélectriques de différentes familles des
matériaux inorganiques ont été résumées du point de vue expérimental et théorique, en utilisant
des exemples, y compris ceux qui sont étudiés dans cette these. Modifier la structure électronique

et créer des défauts cristallins via le dopage, ainsi que manipuler la structure a I'échelle
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nanomeétrique, sont considérées comme les stratégies d'optimisation les plus remarquables. Ces
approches visent & améliorer les performances thermoélectriques en ajustant les propriétés
électroniques et thermoélectriques des matériaux. Il est important de noter que cette breve
présentation des matériaux thermoélectriques n'est évidemment pas exhaustive, car il existe de
nombreuses autres familles de matériaux qui présentent un fort potentiel. Parmi ces familles
prometteuses figurent les hybrides organiques-inorganiques, les alliages de silicium-germanium,
le séléniure d'étain et le séléniure de cuivre. Dans le cadre de cette thése et a la lumiére de I'état
de I’art dressé, notre recherche se concentre plus particulierement sur trois familles de matériaux.
Parmi celles-ci, les skutterudites, les oxydes de zinc et les demi-Heusler, qui se sont révélés étre

des candidats sérieux pour des applications thermoélectriques a haute température.
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Chapitre 3

Reésultats et discussions

3.1 Introduction

Le principal objectif de la thermoélectricité est d'améliorer les performances des
matériaux pour augmenter l'efficacité de conversion énergétique des modules générateurs
thermoélectriques. Pour atteindre cet objectif, ce chapitre propose une étude théorique des
propriétés structurales, électroniques et thermoélectriques de différents matériaux tels que les
skutterudites, les oxydes et les demi-Heusler, présentés dans le deuxiéme chapitre. Cette étude se
concentre également sur le dopage et les alliages pour améliorer leurs performances
thermoélectriques. Notre approche repose sur l'utilisation de la théorie de la fonctionnelle de la
densité et de la théorie du transport de Boltzmann pour déterminer les propriétés électroniques et
thermoélectriques. Tout d’abord, le cadre numérique de cette étude est défini, en expliquant les
choix relatifs aux paramétres numériques permettant d'assurer la bonne convergence des calculs
des propriétés. Ensuite, nous avons analysé les résultats obtenus pour chaque matériau et les
avons interprétés en les comparant avec les résultats expérimentaux et théoriques déja disponibles

dans la littérature.
3.2 Détails de calcul

Pour étudier les propriétés des matériaux sélectionnés, nous avons mené une étude des
premiers principes ab-initio dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
basée sur la méthode des ondes planes augmentées linearisées a potentiel total (FP-LAPW), mise
en ceuvre dans le code WIEN2k [18,212,213]. Dans cette étude, le potentiel d'échange et de
corrélation est traité en utilisant I’approximation du gradient généralisé (GGA) [214]. Les calculs
auto-cohérents ont été considérés comme convergés lorsque la charge, la force et I'énergie totale

du systéme étaient inférieures a 10-%, 10 Ry Bohr* et 10 Ry, respectivement.
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Pour effectuer des calculs ab-initio basés sur la DFT, il est nécessaire de fournir certaines
données d'entrée pour effectuer les calculs. Tout d'abord, il faut spécifier le numéro atomique des
éléments constituant la structure cristalline étudiée, ainsi que leur arrangement et le groupe de
symétrie auquel ils appartiennent. Ensuite, avant d’entamé ces études, il est important de préciser
les valeurs des parameétres clés qui influencent la précision de nos calculs, tels que ceux

répertoriés dans le Tableau 3.1.

Le rayon de la sphére de Muffin-tin Ry, exprimé en unités atomiques (u.a), qui assure
une large intégration des électrons du ceeur et évite le chevauchement entre les sphéres Muffin-
tin. L'énergie de séparation entre les orbitales du cceur et de la valence Ecy—o5f. L& NOmbre de
POINts ky,ines CONsidérés pour échantillonner la premiére zone de Brillouin (ZB). Ainsi que le
paramétre de coupure Ry * Kpgxr OU Ry €St le plus petit rayon de la sphére Muffin-tin et K,

est la norme du plus grand vecteur d’onde dans la premicre ZB.

Tableau 3.1 — Les paramétres d’entrée inclus dans le calcul des propriétés correspondant a

chaque composé étudié.

Matériaux k-points  Rkmax Ecuto(€V) EIémenI?MT R
TR 2.6

] TRCo04Sh12
Skutterudites (TR=Nd,SmEu,Yh) 100 7 -8 glc)) %g
Zn 1.9
0] 1.4
Al 1.6
Oxydes ZnO 64 8.5 -6 Co 1.7
Eu 2.2
N 1.4
Li 1.2
Nb 1.9
) NbFeSh Fe 1.7
Demi-Heusler NbyTi FeSh 1000 7 -6 Sh 21
Ti 1.7
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3.2.1 Propriétés structurales

La premiere étape qui présente un intérét majeur dans I’étude d’un matériau est
I’optimisation, car elle a un impact relativement important sur la prédiction des autres propriétés.
Elle consiste a déterminer le paramétre de réseau a 1’équilibre (a,) en minimisant 1’énergie totale
du systéme en fonction du volume, aprés I’interpolation des valeurs d'énergie obtenues E(V) a

I'aide de I'équation de Murnaghan [215], donnée par :

_ BoV\| 1 (V% Bo _ Bolo
E(V) =Eo+ (B(', ) [B(',—l (V) + 1] B)-1 (3.1)
V) =V, |1+ PB—’?"]_BB, (3.2)
9%E
BO = VO W, (33)

ou E,, V, sont I’énergie totale et le volume de la maille élémentaire a 1’équilibre. B, et B sont
respectivement le module de compressibilité a 1’équilibre qui mesure la rigidité du cristal et sa

dérivée par rapport a la pression.

3.2.2 Energies de formation

Pour estimer la possibilité de synthétiser nos composés, nous avons effectué des calculs
pour déterminer leur énergie de formation (AE) car elle nous permet d'évaluer si la formation du
composé est favorable sur le plan énergétique. Elle est définie comme étant la différence entre
I’énergie totale du composé et la somme des énergies totales des €léments qui le constituent, dans
leurs structures stables, en prenant en compte les concentrations d'alliage ou de dopage

spécifiques a cette phase.

L’énergie de formation est calculée par la relation :
AEf = Er(composé) — Z xiE;". (3.4)
i

Ou Er(composé) est I’énergie totale du composé dans son état d’équilibre. x; représente la

concentration de I’élément i dans le composé lui-méme, E;° correspond a I’énergie totale par
atome de I’élément i dans sa phase cristalline la plus stable.
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Si AEf est positif, cela indique que I’énergie totale du composé est supérieure a la somme
des énergies des éléments constituent ayant le méme nombre d’atomes pour chaque ¢lément, ce
qui suggere que notre composé est instable. Parce qu’il nécessiterait une énergie supplémentaire
lors de sa formation, ce qui peut rendre sa synthese plus difficile. Autrement, si AE; est négatif,
ce qui signifie que la formation du composé est thermodynamiquement stable et probable,
indique une forte liaison entre les atomes d’un matériau donc une plus grande stabilité de sa

structure.

3.2.3 Propriéteés électroniques

La thermoélectricité est liée a I'interaction fondamentale entre les propriétés électroniques
et thermiques d'un matériau. Ces effets se manifestent souvent lors de la mesure du temps de
relaxation, du coefficient de Seebeck et de la conductivité électrique. Par conséquent, nous
sommes intéressés par I'étude de ces propriétés. Les propriétés électroniques d'un matériau
fournissent des informations précieuses sur le gap énergétique ainsi que sur son comportement en
tant que semi-conducteur, isolant ou métal. Ces propriétés comprennent la structure des bandes

d'énergie et les densités d'états électroniques.

3.2.3.1 Structure des bandes

La structure des bandes d'énergie est une modélisation des énergies auxqguelles les
électrons peuvent se trouver dans un solide en fonction du vecteur d'onde k. Elle est représentée
le long des points de haute symétrie dans la premiére zone de Brillouin. Cette modélisation
permet de déterminer la largeur de la bande interdite, également appelée "gap", qui correspond a
la valeur de I'énergie séparant le minimum de la bande de conduction (CBM) et le maximum de
la bande de valence (VBM). En fonction de la position de ces bandes, tous les matériaux peuvent

étre classés en trois catégories : les semi-conducteurs, les isolants et les métaux.

3.2.3.2 Densité d’états

La compréhension des propriétés d'un matériau nécessite la connaissance de sa densité
d'états électroniques (DOS). Elle représente le nombre d'états électroniques disponibles a une
énergie donnée dans le matériau. Cette grandeur est décomposée en deux densités : la premiére

est la densité d'états totale (TDOS), qui offre une vision globale de la dispersion de la structure
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des bandes d'un matériau. Elle nous renseigne sur la répartition des états électroniques a
différentes énergies, fournissant ainsi des indications sur la configuration globale de la structure
électronique des bandes. Tandis que la deuxiéme est la densité d'états partiels (PDOS) pour
chaque atome, qui fournit des informations plus détaillées sur la contribution et la distribution des
électrons provenant des atomes constitutifs dans les bandes. Elle permet d'analyser la nature des
liaisons entre les différents éléments présents dans le matériau. En calculant a la fois la TDOS et
la PDOS, on obtient une vue plus complete et précise de la structure électronique du matériau, ce

qui nous aide a mieux appréhender ses comportements électroniques.

Vue que le gap joue un rble important pour une estimation précise des propriétés
électroniques, il est nécessaire de prendre en compte la sous-estimation possible du gap par GGA
[214]. Pour corriger cela, deux approximations sont appliquées pour ajuster le potentiel d'échange
et de corrélation. En incorporant ces approximations avec GGA, nous sommes en mesure
d’améliorer de manicre plus précise les propriétés électroniques et d'obtenir des résultats

cohérents avec les données expérimentales.

1. Le couplage spin-orbite (SO) a été ajouté pour tenir compte de I'effet des orbitales f
fortement corrélées des atomes de terres rares. Cela permet de prendre en compte
I'interaction entre le spin des électrons et leur mouvement orbital [216,217].

2. L’approximation modifiée de Becke-Johnson (mBJ) a été employée pour les oxydes,
ce qui permet d'obtenir une bande interdite en bon accord avec les valeurs

expérimentales [218].

3.2.4 Propriétés Thermoélectriques

Les propriétés de transport, a savoir le coefficient Seebeck (S), la conductivité
électrique (o), la conductivité thermique (k) et le facteur de mérite (ZT), offrent de nouvelles
perspectives pour des applications technologiques avancées qui peuvent étre extrémement
bénéfiques pour l'industrie. Dans cette étude, nous examinons spécifiquement les propriétés
mentionnées ci-dessous des matériaux choisis a différentes températures en utilisant le code
BoltzTraP2 [19], qui se base sur la théorie semi-classique du transport de Boltzmann sous

I'approximation du temps de relaxation.
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Afin d'obtenir des résultats précis pour les propriétés de transport, il est fortement
recommandé de réaliser un calcul auto-cohérent avec un grand nombre de points k, ce qui a été
fait avec 10 000 points k.

3.2.4.1 Temps de relaxation

Le temps de relaxation (7) est un parametre crucial pour comprendre les propriétés de
transport des matériaux. Dans le cadre de l'analyse des résultats du code BoltzTraP2 [19],
certaines sorties du code, notamment la conductivité électrique (o/7), et la conductivité
thermique électronique (k./t), sont exprimées sous forme de rapport, ou 7 est le temps de
relaxation. Pour pouvoir déterminer ces propriétés, il est nécessaire de calculer T. A l'origine,
deux méthodes distinctes ont été employées pour effectuer ces calculs. La premiére méthode a été
appliquée aux skutterudite et demi-Heusler, tandis que la deuxiéme méthode a été utilisée pour

les oxydes.

1. Le premier a l'aide de la théorie du potentiel de déformation proposée par Bardeen et

al. [219]. Dans cette théorie, T est donné par :

2V2mh*Cy4

T = . 3.5
3E,*(m*kgT)3/2 (3.5)

Dans I'expression ci-dessus, A représente la constante de Planck réduite, kg est la constante de
Boltzmann, T est la température, E, est le potentiel de déformation, C;, est la constante élastique
uni-axiale, et m* est la masse effective. Pour appliquer approximativement de I'équation (3.5), il

est nécessaire d'estimer les valeurs de ces constantes pour chaque composeé spécifique.

Le potentiel de déformation est déterminé en se basant sur le changement d'énergie au
bord du VBM pour un matériau de type p et du CBM pour un matériau de type n, provoquée par

une déformation uni-axiale. On définit donc le potentiel de déformation de la maniere suivante :

_ aEedge

d de,

: (3.5)

ou &, représente la déformation uni-axiale appliquée, réalisée en modifiant le paramétre de réseau

a de sorte que ¢, = (a—ay)/a, , avec a, étant la constante de réseau d'équilibre sans
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déformation. Dans la présente étude, nous avons appliqué des déformations allant de -2% a 2%
par un pas de 1%. Pour chaque déformation nous avons calculé les bords de la bande de

conduction et de valence (E.qq4.). Conformément a I'équation, E, correspond simplement a la

pente des courbes linéaires obtenues.
La constante élastique C;, est calculée en ajustant la courbe de I'énergie totale en fonction

de la déformation au polynéme quadratique, défini comme suit :

. = 1 O0%E
TV a(A_‘Z)z’ (3.6)
o4

ou V, est le volume d'équilibre et E est I'énergie totale du systéme sous la déformation uni-axiale
)
(04)) '

La masse effective (m™) est le dernier élément nécessaire pour estimer la valeur du temps
de relaxation. Pour le calculer, on analyse la structure de bande, en effectuant un ajustement
quadratique de CBM ou VBM, en fonction du vecteur d'onde, en tenant compte de la nature des

porteurs de charge. La formule suivante est utilisée pour ce calcul :

e [aZE (")]_ , @3.7)

d0k?
avec E (k) et k représentent respectivement les énergies des porteurs de charge et leur vecteur
d'onde.

2. La deuxieme méthode, utilisée pour les oxydes de zinc, repose sur une dépendance
standard et approximative €electron-phonon, telle qu'utilisée par Ong et al. [220]. Cette

méthode est donnée par :
T=253%1075T"1n /s, (3.8)

Ou t est exprimé en s, T représente la température en K, et n est la concentration des porteurs en

cm™3,
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En général, les matériaux présentant un t plus faible ont tendance a avoir une conductivité
électrique élevée, ce qui revét une importance dans le contexte de la production d'énergie

thermoélectrique.

3.2.4.2 Conductivité thermique

Comme nous l'avons vu précédemment, la conductivité thermique totale est décomposée
en deux contributions: la contribution électroniques (x,.) et la contribution du réseau (k).
BoltzTraP2 ne permet d'accéder qu'a la conductivité thermique électroniques. Pour calculer le
facteur de mérite ZT des matériaux, il est nécessaire de déterminer la contribution du réseau k;,

cette grandeur est estimée a I'aide de la formule de Slack [221,222], qui s'exprime comme :

_AM6,°5

= 3.9

Dans cette formule, M représente la masse atomique moyenne, §3 est le volume par atome, n est
le nombre d'atomes dans la maille unitaire, y est appelé le paramétre de Grineisen, et 8, est la

température de Debye.

Le paramétre A est une constante définie en fonction de y par :

2.43 x 1078
0.514 0.228 (3.10)
—_ + >
% Y

1

Les parametres nécessaires au calcul de la conductivité thermique du réseau ont été
obtenus a I'aide du code Gibbs2 [223].

3.3 Les Skutterudites : CoShs et TRCo04Sb12

L’amélioration des performances thermoélectriques dans les skutterudites est lie a la
présence de vides dans leur structure. Généralement, la principale stratégie largement utilisée
consiste a remplir ces espaces vides avec des atomes lourds pour réduire la conductivité
thermique du réseau, comme indiqué dans le deuxiéme chapitre. Dans cette section, nous avons

évalue l'effet du remplissage des vides de CoSb5 avec des atomes de terres rares (TR).
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Pour les skutterudites a base d'antimoine, la grande taille des "cages" pose une contrainte
sur le type d’atome de terre rare (ou d'autres espéces) qui peut étre piégé dans la structure. En
effet, certains éléments des terres rares lourdes sont trop petits pour étre intégrés et liés aux
atomes constituent les cages d'antimoine. Dans la partie précédente, nous avons vu comment
I’atome de remplissage peut influencer les propriétés de transport, notamment comment un taux
de remplissage relativement faible peut entrainer une réduction significative de la conductivité
thermique du réseau. Pour réaliser cela, une super-cellule comportant plus de 12 vides est
nécessaire (c.-a-d. une super-cellule de 108 atomes TR,,Co0,4Sb-,), ce qui est tres difficile a
effectuer. Dans notre étude, nous avons utilisé une cellule de 34 atomes avec les deux vides
remplis. Les atomes de remplissage sont situés au centre et aux sommets de la cellule unitaire,
comme le montre la Figure 3.1. Les effets du remplissage sur les propriétés structurales,
électroniques et thermoélectriques d’une séric de skutterudites totalement remplies
TRCo,Sh,, (TR=Nd, Sm, Eu, Yb) ont été étudiés en tant que matériaux thermoélectriques

potentiels.

Figure 3.1 — Structure cristalline du CoSbs et TRCo04Sb12, respectivement.

3.3.1 Propriétes structurales

Nous avons calculé I'énergie totale de chaque composé a différents volumes de maille
unitaire, leur interpolation en fonction de volume par I'équation de Murnaghan est représentée

dans la Figure 3.2. Les deux parameétres internes u et v, ont été obtenus en relaxant les positions
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des atomes, tout en minimisant les forces appliquées a ces derniers conformément au théoréme de
Hellman-Feynman [224]. Les résultats de cette optimisation pour chaque composé ont été
répertoriés dans le Tableau 3.2, comprenant la constante de réseau a, les paramétres internes u et
v, le module de compressibilité B et sa premiere dérivée de pression B'. Afin de comparer nos
résultats, nous avons également inclus les mesures expérimentales de la constante de réseau pour

CoSbs et certains composés du TR, C0o,Sby,.
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Figure 3.2 — Variation de I’énergie totale en fonction du volume du CoSbz et TRC04Sbi2.
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Dans I'ensemble, nous observons un accord global. Cependant, il est important de noter
que les valeurs calculées ont tendance a étre légerement supérieures a celles obtenues
expérimentalement [225-228]. Cette différence peut étre attribuée au fait que l'approximation
GGA surestime le parametre de maille. De plus, il convient de souligner que ces valeurs
expérimentales correspondent a des skutterudites partiellement remplies a base de Co-Sh, car il
n'existe pas de données disponibles pour les skutterudites totalement remplies. Par conséquent, il
est difficile d'établir une correspondance exacte. D’autre part, la constante de maille de
TRCo,Sbh,, est effectivement plus grande que celle de CoSb; Cette augmentation indique
I'expansion du cristal résultant du remplissage des terres rares dans les vides du CoShs. En ce qui
concerne les parameétres internes u et v pour le CoSbh; nos valeurs calculées concordent tres bien
avec les résultats des travaux théoriques précédents [229]. Malheureusement, nous n'avons pas pu
trouver de données expérimentales ou théoriques concernant le module de compressibilité B et sa
premiére dérivée de pression dans la littérature, ce qui nous aurait permis de les comparer a nos

résultats théoriques.

Les énergies de formation par atome ont été calculée par :

Errcoysp,, — Err — 4Eco — 12Egy,

- (3.11)

Ou, Ergrco,sp,, est I’énergie totale du composé, Erg, Eco, Esp, représentent respectivement
’énergie par atome des éléments TR, Co et Sb, 17 est le nombre total d’atomes TR, Co et Sb dans

la maille élémentaire du TRCo0,Sb,,.

Les valeurs calculées de AE; pour nos composés sont ainsi regroupées dans le Tableau

3.2. Les résultats indiquent que ces matériaux sont stables et qu'il est possible de les synthétiser.
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Tableau 3.2 — Les parametres de réseau optimisés et I'énergie de formation. En plus des

résultats expérimentaux et théoriques existantes dans la littérature.

Composés a (R) u v B(GPa) B’  AEi(eV/atome) Ref.
Nos calculs
CoShs 9.110 0.3329 0.1596  84.830 4.479 -0.3839

NdCo4Shi, 9.189 0.3355 0.1613 83.395 4.362 -0.3927
SmCo4Sbi2 9.196 0.3340 0.1617 80.270 4.640 -0.5084
EuCo4Sha, 9.196 0.3353 0.1618 82.480 4.497 -0.4307
YbCo4Shi2 9.185 0.3327 0.1606 82943 4.554 -0.4984

Autres calculs

CoSbs 9.140 0.3332 0.1594 89 -- -- [229]
EXP.
Ndo2sCosShs  9.041 -- -- -- -- -- [225]
SmosCo4Sh1z  9.060 -- -- -- -- -- [226]
Euo4Co0sSb12  9.070 - - - -- -- [227]
YbosC04Sh1  9.061 -- -- -- -- -- [228]

3.3.2 Propriétes electroniques

Nous avons examiné l'impact du remplissage des terres rares dans la skutterudite binaire
CoSb; sur sa structure électrique en calculant les structures de bandes et les densités d’états des
composés binaires et remplis. Ces calculs ont été réalisés sur une plage d’énergie de -4 eV a 4
eV, en utilisant la constante de réseau d’équilibre, le long des directions de haute symetrie de la
premiére zone de Brillouin. Les résultats obtenus sont présentés dans les Figures 3.3 et 3.4, ou la
ligne pointillée horizontale représente le niveau de Fermi (E). Les valeurs du gap calculées sont
énumérées dans le Tableau 3.3. Nos résultats indiquent que CoSbs est un semi-conducteur avec
une faible bande interdite directe de 0.182 eV, ce qui est compatible avec les références
[229,230].
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Figure 3.3 — Structures des bandes électroniques et la densité d’états totale de CoSba.

Lorsque les cavités de CoSb; sont remplies d'atomes de terres rares, des modifications de
sa structure des bandes sont observées. Ces atomes jouent un réle significatif dans cette
modification, qui est clairement visible dans la structure de bande des skutterudites remplies.
Dans celle-ci, la bande de conduction est plus dispersive que la bande de valence, et il est évident
que le niveau d’énergie de Fermi se trouve dans la bande de conduction. En outre, les bandes de
caractére TR qui proviennent du bas de la bande de conduction se trouvent a traverser le niveau
de Fermi. Ces bandes présentent un profil plat contribuant a une DOS élevée prés du Eg, se
manifestant sous la forme d'un pic prononcé, suggérant que ces matériaux exhibent un
comportement de semi-conducteur de type n. Les bandes a proximité de Ep sont plates pour
TRCo,Sbh,, et paraboliques pour CoShs, indiquant que le mouvement des électrons présente une
masse effective variable le long des différentes directions de symeétrie. Plus précisément, une
bande plate indique une masse effective plus élevee que la bande parabolique. Ces profils de
bande sont cruciaux pour expliquer les propriétés thermoélectriques d'un matériau, telles que le

coefficient Seebeck et la conductivité électrique.

L'identification des orbitales atomiques qui forment les bandes d'énergie proches du
niveau de Fermi nécessite le calcul de la TDOS pour chaque composé, qui est ensuite projetée en
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paralléle avec la structure de bande dans les Figures 3.3 et 3.4. Les résultats montrent que le
minimum de la bande de conduction présente une DOS plus élevée que le maximum de la bande
de valence. Cette différence est attribuée a l'introduction d'éléments de terre rare, qui apportent
des électrons supplémentaires et entrainent un excées d'électrons dans la bande de conduction,
indiquant que ces composés ont une nature semi-conductrice de type n. La bande de valence est
principalement formée d'un mélange de toutes les orbitales, tandis que la bande de conduction est
principalement constituée d'états provenant des atomes de Co et TR. Prés du niveau de Fermi, les
deux bandes de valence et de conduction sont principalement occupées par les atomes de Co et

TR avec une petite contribution de 1’atome de Sb.

Il est clairement visible grace a la PDOS que les bandes qui traversent le niveau de Fermi
sont principalement dues a la contribution des états 3d-Co et 4f-TR. Le minimum des bandes de
conduction est principalement dominé par les orbitales 4f-TR, avec une faible contribution des
orbitales 3d-Co. La contribution des autres orbitales est négligeable comparée a celle des états
électroniques 4f-TR et 3d-Co. Ces résultats confirment les affirmations précédentes
[113,117,231,232]. Par conséquent, les bandes de valence sont principalement dominées par les
états 3d-Co et 4f-TR. De plus, les états 5p-Sb sont aussi distribués dans cette région et s’hybrident
avec les états 3d-Co, contribuant de maniére significative a la TDOS.
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Figure 3.4 — Structures des bandes électroniques et la densité d’états totale des TRCo4Sbhio.

Les skutterudites remplies de TR montrent des gaps d’énergie différents entre eux, ce qui

permet de prédire des variations de conductivité électrique. Les bandes d’énergie calculées pour

TRCo,Sh,, suivent une tendance similaire les unes aux autres et présentent un profil similaire a

celui des skutterudites remplies de terres rares précédemment étudiees. Nous pouvons observer

que ces bandes s'accumulent preés du niveau de Fermi. De plus, la présence de bandes plates

favorise un comportement supraconducteur avec des masses effectives efficaces, ce qui affecte

les propriétés thermoélectriques, conduisant a des coefficients de Seebeck élevés, une mobilité
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accrue des porteurs de charge et une augmentation de la conductivité électrique par rapport a
d’autres composés. Ces observations nous ont permis d’étudier les propriétés thermoélectriques

de ces matériaux.

Tableau 3.3 — Gaps d’Energie, la masse effective électronique et le potentiel de déformation

pour CoSbs et TRCo4Sb12.
, 3 m*/mo Eq (V)
Composés Eq(eV) Cu (eVA?®) A me  mme Escewy s e
CoShs 0.182 1.2141 0.312 0.186 12.885 15.500
NdCo4Sh12 0.422 1.3237 1.494 0.602 15.366 12.627
SmCo4Sh12 0.416 1.0626 2.326 0.437 13.322 12.770
EuCosSh12 0.431 1.0668 1.537 0.750 14.288 12.379
YbCo4Sh12 0.317 1.0527 2.481 0.203 13.870 12.534

3.3.3 Propriétes thermoélectriques

La motivation de notre étude est due aux propriétés électroniques intéressantes des
skutterudites remplis de terres rares a base de Co-Sb susmentionnées. Nous avons examineé le
coefficient de Seebeck S, la conductivité électrique o, la conductivité thermique k, et le facteur
de mérite ZT dans la gamme de température 400-1000 K. Cette gamme de température a été
spécifiqguement choisie car la température de fusion que nous avons trouvée dans la littérature

était proche de la température maximale de 1000 K [233].

Le potentiel de déformation a été deéterminé en se limitant au bord de la bande de
conduction. Les Figure 3.5 et 3.6 montrent la variation de 1’énergie aux bords de bande de
conduction en fonction de la déformation uni-axiale. Un comportement linéaire est observé pour
tous les matériaux. Les résultats obtenus du potentiel de déformation pour chaque composé sont
résumés dans le Tableau 3.3.
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Figure 3.5 — L’énergie totale et les bords d’énergie de bandes en fonction de la déformation uni-

axiale de CoSbhs.
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Figure 3.6 — L’énergie totale et les bords d’énergie de bandes en fonction de la déformation uni-

axiale de TRC04Sbay.

La variation du temps de relaxation par rapport a la température est illustrée a la Figure

3.7. On constate que 7 dépend des atomes d’invité et varie de maniere significative avec la

température. A mesure que la température augmente, le temps de relaxation diminue. Il est

intéressant de noter que la valeur de t est de ’ordre de 10™%°s, ce qui est cohérent avec les
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estimations précédentes dans d’autres skutterudites remplies, telles que RFe,Sby, (R=P,Nd)

[117].
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Figure 3.7 — Temps de relaxation en fonction de la température des CoShz et TRC04Sb1..

Dans la Figure 3.8 (a), nous avons représenté la dépendance en température du coefficient
de Seebeck calculé. A I’exception de la CoShs, tous les composés montrent une valeur négative
de S sur I'ensemble de la plage de température, ce qui indique qu'ils sont des semi-conducteurs de
type n. En d’autres termes, la majorité¢ des porteurs de charge sont des électrons. Cela est dii au
fait que les atomes de remplissage agissent comme donneurs, entrainant ainsi des concentrations
de porteurs beaucoup plus élevées dans TRCo,Sh,,. Dans la Figure 3.8 (b), nos résultats sont
comparés aux données expérimentales [110,112,227,228,234,235]. Nous observons que les
valeurs absolues du coefficient de Seebeck des TRCo,Sbh;, sont relativement plus faibles que
celles rapportées pour d’autres skutterudites totalement et partiellement remplies de TR,
probablement en raison de la différence de concentration des porteurs entre notre étude (ny=10%
cm®) et les résultats expérimentaux. Le coefficient de Seebeck de NdCo,Sh,, est le plus élevé,
avec une valeur de -128 4K 4 1000 K. Nous attribuons cela aux pics de DOS de ces composés

ainsi qu'a lI'apparition de bandes plates prés du niveau de Fermi qui favorisent des valeurs élevées
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du coefficient de Seebeck. En ce qui concerne la variation avec la température, S augmente (en

valeur absolue) jusqu’a atteindre sa saturation a des températures plus élevées.
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Figure 3.8 — La dépendance avec la température du coefficient de Seebeck des CoSbs et
TRCo04Sb12.
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La Figure 3.9 présente la variation de la conductivité électrique en fonction de la
température. Pour tous les matériaux étudiés, la valeur de ¢ diminue avec 1’augmentation de la
température, ce qui est un comportement typique des semi-conducteurs fortement dégénerés.
Cette diminution est causee par la réduction de la mobilité des porteurs de charge, qui a son tour
est causée par des effets de diffusion. En comparant nos calculs avec les données expérimentales,
nous constatons un accord global : la conductivité électrique diminue avec l'augmentation de la
température. Dans les deux cas, o s'est avéré étre de lordre de 10° Sm*
[110,112,227,228,234,236].
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Figure 3.9 — La dépendance avec la température de la conductivité électrique des CoSbs et

TRCo04Sb1.

La variation de la conductivité thermique totale en fonction de la température,
accompagnées des résultats expérimentaux [110,112,227,228,234], est présentée dans la Figure

3.10. On observe que la conductivité thermique totale diminue rapidement avec l'augmentation de
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la température pour tous les composés, et elle subit une réduction spectaculaire pour les
composés remplis par rapport au composé non rempli CoSb5. Cette diminution est attribuée a la
diffusion des phonons par les atomes de remplissage, ce qui est également observé dans les
skutterudites remplies. L'explication réside dans le fait que lorsque les atomes de remplissage
sont inserés dans les grands vides de la structure, ils sont faiblement liés a leurs voisins, ce qui
entraine un déplacement thermique tres éleve. En conséquence, ils agissent comme des diffuseurs

tres efficaces des phonons thermiques, ce qui réduit la conductivité thermique de ces matériaux.
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Figure 3.10 — La dépendance avec la température de la conductivité thermique des CoShs et
TRCo04Sb1.

La connaissance des dépendances du coefficient Seebeck, de la conductivité électrique et
thermique avec la temperature, nous permet de calculer le facteur de mérite adimensionnel (ZT),

qui est une mesure de la performance thermoélectrique. L’évolution de ZT avec la température
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est illustrée a la Figure 3.11. Nous observons que ZT augmente progressivement avec
l'augmentation de la température et atteint son maximum & une température élevée de 1000 K
pour tous les composeés TRCo,Sbh,,. Dans I’ensemble, 1’ajout d’atomes de terres rares a CoSbs
améliore considérablement la valeur de ZT. La phase a la température ambiante se caractérise par
la performance thermoélectrique la plus remarquable. Comme le révele la comparaison des quarte
courbes, NdCo,Shy, est le plus performant. A 1000 K, la valeur de ZT de NdCo,Sh,,et
SmCo,Shy, peut atteindre 1, la plus faible étant pour YbCo,Sb,, (~0.25), et intermédiaire pour
EuCo,Sby, (~0.40). Cet ordre est cohérent avec les variations de S, o et k présentées
précédemment. Comme le montre la Figure 3.11 (b), les valeurs améliorées de ZT de notre
simulation sont inférieures aux valeurs expérimentales correspondantes
[110,112,227,228,234,236,237]. Cette différence peut s'expliquer par le fait que nos calculs DFT
fournissent une description des matériaux qui est strictement valable qu'a une température de 0 K
et une pression de 0 GPA, tandis que la plupart des expériences sont généralement menées a
température et pression ambiante. Une autre raison de cette divergence réside dans le fait que les
valeurs expérimentales rapportées concernent des skutterudites partiellement remplies, alors que

nos composeés sont totalement remplis.
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Figure 3.11 — La dépendance du ZT avec la température des CoSbs et TRC04Sbh12.

3.4 Les Oxydes : L’Oxyde de Zinc (ZnO)

Sur la base des résultats exposés au chapitre 2, il nous a paru intéressant d’améliorer la

performance thermoeélectrique de ZnO pour réaliser un genérateur thermoélectrique segmenté
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transparent. Pour cela, nous avons besoin de matériaux de type n et p & base de ZnO. A cet effet,
deux techniques, dopage et Co-dopage, sont proposées pour améliorer les performances de ce
type d’oxyde. D’aprés la littérature, la réduction significative de la conductivité thermique
associee a l'augmentation de la conductivité électrique a également montré que le dopage avec
I'aluminium est le dopant le plus courant [167,238,239]. De plus, le dopage avec les atomes
lourds s'est averé diminuer encore fois la conductivité thermique et augmenter ZT de ces
matériaux [166]. C'est pourquoi I'Aluminium est un candidat approprié pour la Co-substitution
avec un deuxieme atome lourd. Pour toutes ces raisons, nous avons décidé de doper le ZnO avec
de 1'Aluminium et de I'Europium pour vérifier la possibilit¢ d’améliorer la performance
thermoélectrique du ZnO. D’autre part, les matériaux thermoélectriques de type p a base de ZnO
sont peu disponibles. Afin de surmonter cette limitation, une étude bibliographique a été proposée
que le Co-dopage était la meilleure méthode. Cela nous a conduit a concentrer notre étude sur le
Co-dopage pour réaliser une conduction de type p. Pour étudier les effets du dopage et du Co-
dopage sur les propriétés structurales, électroniques et thermoélectriques de ZnO en tant que
matériau thermoélectrique potentiellement prometteur, une super-cellule de 32 atomes a été
concue dans laguelle nous pouvons réaliser les substitutions souhaitées, comme le montre la
Figure 3.12. Ici, nous présentons une partie du travail qui a récemment été réalisé afin d'obtenir
de nouveaux matériaux thermoélectriques améliorés a base de ZnO, tels que (ZnO:Al), (ZnO:Eu),

comme des matériaux de type n et (ZnO:Al+N), (ZnO:Co+Li) en tant que matériaux de type p.
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Zng94Alg 060 Zng94Eu 060 Zngg7Eu7Alg 060

Figure 3.12 — Structure cristalline du ZnO.

3.4.1 Propriétés structurales

Suivant la structure cristalline du ZnO, nous avons identifié trois parametres & optimiser, a
savoir les constantes de réseau a et c, ainsi que le parameétre interne u. Une optimisation
compléte de la structure a été réalisée au début du calcul afin de trouver ces paramétres
d’équilibre. La premiere étape de cette procédure de calcul est la minimisation des énergies en
fonction du volume, en utilisant 1’équation de Murnaghan pour ajuster les parametres de réseau.
La deuxieme étape consiste a minimiser le paramétre interne. Pour ce faire, nous avons utilisé les
parametres de réseau (a et ¢) déja optimisés pour relaxer les positions atomiques de la structure,
a travers le principe de minimisation des forces de Hellman-Feynman [224]. Les parametres
optimisés sont regroupés et comparés avec des données théoriques et expérimentales dans le

Tableau 3.4, ou B correspond au module de compressibilité, et B’ est sa dérivée.

Les paramétres du réseau du ZnO sont affectés par la nature des impuretés introduites et
leur rayon ionique, ce qui provoque des changements importants par rapport a la structure initiale
pure. On peut clairement voir que le dopage du ZnO avec de I'aluminium, ainsi que le Co-dopage
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avec cobalt et lithium, et avec 1'aluminium et 1’azote, réduit le parametre de maille, indiquant une
contraction de la maille. Ces changements peuvent étre expliqués par la différence entre les
rayons ioniques. En effet, les ions AI**, Co?* et Li** ont des rayons ioniques plus petits que I'ion
Zn?*. Le comportement contraire, une expansion est observée lorsque le ZnO est dopé ou Co-
dopé avec I'europium, les parameétres de réseau étant plus grands que ceux du ZnO pur. Cette
expansion peut étre expliquée par la présence de I'élément Eu, qui posséde un rayon ionique le
plus grand de (0.95 A). Il est également remarqué que le paramétre interne augmente pour les
composés Zno.9aAlo.0s0, Zno.s7C00.06L10.070 et Zno.9aAlo.osNo.06O0.94. EN revanche, le dopage avec
Eu et le Co-dopage avec (Al+Eu) et (Eu+Li) le réduisent, comme indiqué dans le Tableau 3.4. De
plus, le ZnO présente un module de compressibilité élevé, qui diminue lorsque de I'aluminium et
de I'europium sont ajoutés en tant que dopage et Co-dopage, ainsi que I'ajout du lithium avec
I'europium comme un Co-dopage, confirmant la ductilité de ces composés. Toutefois, le Co-
dopage avec (Co+Li) et (Al+N) entraine une augmentation de B, probablement due a la rigidité

du cobalt, du lithium et de 1’azote.
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Figure 3.13 — Variation de 1’énergie totale en fonction du volume des ZnO pure, dopé et Co-dopé.
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D’aprés le Tableau ci-dessous, nos résultats sont proches des valeurs expérimentales
trouvées dans la littérature [239-242], et sont également cohérents avec les résultats obtenus par
des études théoriques utilisant la méthode GGA [243,244]. A notre connaissance, aucune valeur
expérimentale des parameétres du réseau pour Zno.s7Euo.07Alo.0sO 0uU Zno.g7Euo.0sLio07O Nn'a été

rapportée jusqu'a présent, ce qui limite la possibilité d’approuver nos résultats.

D’autre part, la stabilité des composés a été aussi étudiée en calculant leurs énergies de

formation a 1’aide de la relation suivante :

Er — (16 = x)Ez, — xEd(Zn) — (16 —y)E, — yEd(O)
32 '

AE; = (3.12)

Ou, E; est I’énergie totale du composé dopé ou non dopé, Ez,, E, représentent respectivement
I’énergie par atome du Zinc et de I’Oxygene. Egzn) €t Egoy SONt I’énergie par atome de
I’¢lément de dopage dans les sites du Zn et O, x et y sont leur nombre d’atomes et 32 est le
nombre total d’atomes dans la maille élémentaire. Les énergies de formation calculées sont aussi
présentées dans le Tableau 3.4. Les résultats montrent que le ZnO dopé ou Co-dopé possede une
énergie de formation négative, ce qui implique la stabilit¢ de ces matériaux. Le dopage a
également une influence sur les parametres de maille, entrainant une modification des

comportements électroniques et thermoélectriques.
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Tableau 3.4 — Les parametres de réseau optimisés et I'énergie de formation. En plus des

résultats expérimentaux et théoriques existantes dans la littérature.

, AEs
Composés a (A) c(A) u B(GPa) (eViatome)
3.288 5.306 0.379 130.075 4.626 -1.244
Zn0O 3.275° 5.208° 0.3792 - -- --
3.280f 5.304f 0.379¢ -- -- --
3.287 5.302 0.385 129.804 3.497 -1.468
ZN0.94Al0.060 3.274° 5.220° 0.3882 - -- --
3.274" 5.314 - -- -- --
3.333 5.416 0.368 102.916 4.145 -1.412
ZNo.94EU0.060 3.253¢9 5.2139 -- -- -- --
3.317 5.382f -- -- -- -
Zno.s7Alo.06EU0.070 3.335 5.390 0.371 124.002 4.559 -1.590
3.309f 5.396 -- -- -- --
Zno.g7EU0.06Li0.070 3.332 5.348 0.379 111.194 4.491 -1.363
ronoontono JZL 56 oS 1z 4 il
Zn0.94Al0.06N0.0600.94 3.278 5.293 0.385 135.251 4.597 -1.309

EXP : ¢[239], 4[240],9[241], ¥[242]. Théorique : [243], [244]

3.4.2 Propriétes electroniques

Les Figures 3.14 et 3.15 présentent la dispersion de la structure des bandes de ZnO pur,
dopé et Co-dopé, ou le niveau de Fermi est mis a zéro. Les résultats montrent que le ZnO est un
semi-conducteur a gap direct, avec le minimum de la bande de conduction et le maximum de la
bande de valence situés au point de haute symétrie I'. Le dopage avec des atomes donneurs et
accepteurs dans le ZnO a un impact sur sa structure électronique, comme le montrent les Figures
3.14 et 1.15, et modifie en conséquence ses propriétés thermoélectriques. Comme nous pouvons
penser que le Co-dopage de substitution avec des atomes accepteurs crée également des trous
dans le systeme, ce qui permet de considérer que les composés Zno.sg7Euo.oslioo7O,
Zno.g7C00.06L10.070 €t Zno.oaAlo.osNo.0sOo9s comme des semi-conducteurs de type p a bande
interdite directe. Par ailleurs, le dopage et Co-dopage avec des ions Al et Eu conservent la bande
interdite directe, mais entrainent des changements remarquables dans la structure électronique.

Dans cette situation, certaines bandes provenant de la bande de conduction croisent le niveau de
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Fermi, formant un semi-conducteur dégénéré de type n, en raison de la possibilité de créer des
électrons supplémentaires par les ions AI** et Eu®*. Ce phénoméne est connu sous le nom d'effet
Burstein-Mott [245]. Des observations similaires ont été rapportées dans d'autres études
[246,247].

Nous avons procedé ensuite au calcul des TDOS et PDOS de tous les composés, et les
résultats sont présentés a coté de la structure de bande dans les Figures 3.14 et 3.15. En regard de
la densité d’états du ZnO, la bande de conduction est composée des contributions mineures des
orbitales 2p-O, 2s-O, 3p-Zn et 4s-Zn. Tandis que, les orbitales Zn-3d et O-2p forment
principalement la bande de valence, avec des contributions faibles des niveaux orbitaux Zn-3p et
Zn-3d. Généralement, La présence des orbitales Zn-3d et O-2p dans les DOS est une
caractéristique commune dans tous les composés dopé et Co-dopé du ZnO avec peu de
modifications d'énergie (E-Er), méme si l'intensité des pics de ces orbitales devenir faible due
aux couplages avec les orbitales des dopants. Ces résultats sont en accord avec d'autres calculs
théoriques. Lorsqu’un atome de Zn est remplacé par un atome d'Al, un changement significatif
est observé. Les états occupés autour du niveau de Fermi sont les orbitales 3s-Al et 3p-Al. Pour
Zno.94EU0.060, les principaux contributeurs dans le VBM et le CBM sont les orbitales 4f-Eu,
tandis que les orbitales 4d-Eu, 3d-Zn et 2p-O contribuent de maniére mineure. Par ailleurs, on
peut clairement observer que I'état 4f-Eu domine également le DOS de Znosg7EUo.07Alo.0s0 et
Znog7EU0.06Li0.070, avec de mineurs contributions des états 2s du Li et Al, ainsi que de I'état 4d
d'Eu. PDOS projetée pour le composé Zno.s7C00.0sLi0.07O révele des changements dans la bande
de conduction. Selon les résultats, la contribution majeure dans cette région provient des niveaux
orbitaux Co-3d, tandis que Li-2s et Zn-3d apparaissent respectivement dans la bande de valence.
Plus que les états Zn-3d et O-2p, les contributions Al-2p et N-2p sont aussi présentes dans DOS
de Zno.94Al0.06N0.0s00.94. En revanche, on remarque 1’absence des états Al-2s au niveau de Fermi

due a la substitution de I’atome d’oxygéne par un atome d’azote.

Les deux densités d’états ¢Electroniques confirment le comportement électronique
représenté par la courbe de dispersion. Selon la Figure 3.15, Znog7Co00.07Li0.060,
Zno.g7EU0.06Li0.070 et Zng.9aAlo.osNo.0s00.94 présentent des DOS nulles au voisinage du niveau de
Fermi, confirmant ainsi que ces composés sont des semi-conducteurs. De plus, ces composés

présentent des niveaux d'énergie de la bande de conduction inférieurs a ceux de la bande de
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valence, ce qui est caractéristique des semi-conducteurs de type p. Cependant, le caractere
inverse est observé pour les autres. Les composeés ZnoosAloosO, ZnogsEuoosO et

Zno.87EU0.07Al0.060 sont des semi-conducteurs dégénerés de type n.

Energie (eV)

—_ |
: : : >- 3d-Zn
r M K r A 10 20 30 40
Vecteur d'onde k  DOS (états/eV)
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Figure 3.14 — Structures des bandes électroniques et la densité d’états totale de ZnO pure et dopé.
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Figure 3.15 — Structures des bandes ¢lectroniques et la densité d’états totale de ZnO Co-dopé.

Dans le Tableau 3.5, les bandes interdites calculées sont présentées, ainsi que d'autres

valeurs expérimentales et théoriques. La valeur de bande interdite de ZnO est de 2.681 eV, soit
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inférieure a la valeur expérimentale de 3.4 eV, mais elle est cohérente avec d'autres calculs
théoriques tels que (GGA+mBJ) 2.65 eV [220], 2.70 eV [247] et (GGA+U) 2.24 eV [248]. Il est
important de noter que la bande interdite de ZnO est modifiée apres I'introduction des impuretés.
Clairement, lorsque nous utilisons d'Al et d'Eu en tant que dopants ou Co-dopants, la bande
interdite a été modifiée, passant a 2.284 eV, 2.474 eV et 2.179 eV, respectivement, ce qui la rend
plus étroite que celle du ZnO en raison de I'interaction entre les orbitales 3p-Al et 4f-Eu avec 4s-
Zn. Ces resultats sont inférieurs aux travaux expérimentaux, mais ils sont proches d'autres
résultats théoriques, notant que la concentration de dopage a une influence sur cette valeur.
D’autre part, les composés Znos7EUoosLlioo7O, Znos7Coooslio.n7O et Zno.eaAloosNo.0sOo.94
présentent les valeurs les plus basses de bande interdite, ces valeurs favorisent leurs propriétés

thermoélectriques.

Tableau 3.5 — La bande interdite du ZnO dopé et Co-dopé, en comparant avec d'autres

données expérimentales théoriques.

Composés EgeV)
Nos résultats EXP Autres résultats
ZnO 2.682 3.190P 3.140°3.230¢ 2.240° 2.7001 2.650"
ZNo.94Al.060 2.284 3.240° 3.550' 2.980/ 2.85070.650%!
Zno.94EU0.060 2.474 3.140%3.080™M 3.240" 2.91090.740%0.760
Zno.s7EU0.07Alp 050 2.179 -- 0.840'
Zno.g7EU0.06Li0.070 1.919 - -
Zno.87C00.06L10.070 0.625 - -
Zn0.94Al0.06N0.0600.94 0.674 -- 0.5627

b[249], [174], 9[250], ¢[248], T[247], "[220], '[167], '[251], K[252], '[244], ™[253], "[254], 9[255],
2[243]

La présence de pics successifs au niveau de Fermi indique la contribution des états
dopants. Ces niveaux donneurs ou accepteurs situés autour du niveau de Fermi fournissent des
porteurs de type n et p. Ces porteurs supplémentaires peuvent modifier la conductivité électrique
et la conductivité thermique, ce qui peut améliorer les performances thermoélectriques des

matériaux a base de ZnO.
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3.4.3 Propriétés thermoélectriques

Nous effectuons une évaluation des performances de transport des composés a base de
ZnO en examinant la dépendance de leurs grandeurs thermoélectriques en fonction de la
température, sur une plage allant de 400 & 1200 K. Afin de mettre en perspective nos résultats,
nous incluons également les données d’autres composés tels que le ZnO et le (ZnO:Al) pour
permettre une comparaison. Il est important de noter que les propriétés de transport des composés
(ZnO:Al+Eu), (ZnO:Eu), (ZnO:Co+Li), (ZnO:Eu+Li) et (ZnO:Al+N) n'ont jamais été étudiées
auparavant, que ce soit théoriquement ou expérimentalement. En conséquent, notre étude
constitue une premiere approche pour explorer ces matériaux du point de vue de leurs
performances thermoélectriques. Les résultats obtenus pour ces composes pourraient apporter de
nouvelles informations importantes sur leurs capacités thermoélectriques, ouvrant ainsi de

nouvelles perspectives dans ce domaine.

Le temps de relaxation est déterminé a l'aide de 1’équation (3.8), précédemment utilisée
par d'autres chercheurs pour calculer le temps de relaxation du ZnO. Les résultats obtenus sont
illustrés dans la Figure 3.16. On observe que la valeur de 7 décroit a mesure que la température
augmente, en raison de I'accroissement de la concentration de porteurs. Notre calcul aboutit a une
valeur de 7 d'environ 10%%s, comparable & d'autres valeurs calculées pour d'autres matériaux a

base de ZnO, comme mentionné dans les références bibliographiques [220].
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Figure 3.16 — Temps de relaxation en fonction de la température des ZnO pure, dopé et Co-dopé.

Le coefficient de Seebeck du ZnO pur, ainsi que ceux de dopé et Co-dopé est représenté
dans la Figure 3.17. On remarque que la valeur absolue du coefficient de Seebeck augmente avec
l'augmentation de la température pour tous les composes en raison de l'excitation thermique des

porteurs de charges. En d'autres termes, les porteurs de charges, qu'ils soient électrons ou trous,
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acquiérent plus d'énergie thermique, ce qui se traduit par une augmentation de leur diffusion et,
par conséquent, une augmentation du coefficient de Seebeck. D’apres la Figure 3.17 (a), les
composés ZnO, Zno.osAloosO, ZnogsEuoosO et ZnogrEuoo7AloosO ont présenté des valeurs
négatives dans la plage de température étudiée, indiquant une conduction de type n et que les
porteurs de charges sont des électrons. Cette observation est attendue car la présence de défauts
structuraux, causée par l'occupation d’atomes d'Eu et d'Al sur les sites de Zn dans le réseau de
Zn0O, genere des électrons supplémentaires, comme confirmé par la diminution de la DOS au
bord supérieur de la bande de valence par rapport a la bande de conduction. En revanche, la
Figure 3.17 (b) indique que les composés (ZnO:Co+Li), (ZnO:Eu+Li) et (ZnO:Al+N) ont montré
des valeurs positives de coefficient Seebeck, indiquant une conduction de type p, ce qui revient a
dire que les trous étaient les porteurs de charges majoritaires. La valeur positive est en accord

avec I’augmentation du DOS au niveau de la bande de valence.

Le dopage du ZnO a conduit a une amélioration significative du coefficient de Seebeck,
augmentant de |S| =30.2243 uVK~ta |S| = 85.9812 uVK™1, |S| =94.2242 uVK~1 pour
Zno.94Alo.060 et Zno.9sEuo.060, respectivement a 1200 K. Des comportements similaires ont été
rapportés dans d'autres études. De méme, lors du processus de Co-dopage, la valeur du [S]|a
augmenté encore plus jusqu'a |S| = 157.733 uVK~1 pour Znos7Euoo7AloosO. D’autre part, a
1000 K, le Co-dopage de type p a montré des coefficients de Seebeck encore plus élevés que
ceux des composés dopés de type n, avec une diminution aprés cette valeur de température. A
1000 K, le Zno.g7Coo.07Li0.0s0 a constaté la valeur la plus élevée, soit |S| = 259.13 uVK 1, tandis
que Zno.s7EUoo7LioosO et Zno.gaAloosOo9sNoos ont présenté |S| = 242.237 uVK~1 et |S| =
195.605 uVK ™1, respectivement. Il est observé que le dopage a donc un effet significatif sur
I'amélioration du coefficient de Seebeck, et que les matériaux Co-dopés ont montré des valeurs
de S légerement plus élevées que celles des composés dopés ou purs. Cette amélioration peut étre

attribuée a la concentration et dépend de la nature des atomes dopés.
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Figure 3.17 — La dépendance avec la température du coefficient de Seebeck des ZnO pure, dopé

et Co-dopé.

La conductivité électrique est un critére crucial pour évaluer un oxyde conducteur

transparent, car il doit avoir une conductivité électrique suffisamment élevée pour permettre le

passage de courant électrique tout en restant transparent. La Figure 3.18 montre la dépendance en
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température de la conductivité électrique pour tous les composés étudiés. On observe que, la
conductivité électrique diminue avec l'augmentation de la température en raison de
l'augmentation du nombre de porteurs de charge actives par I'énergie thermique. Ceci suggére que
les composés présentent un comportement de semi-conducteur dégéneré. En présence de dopage,
on constate une diminution de la conductivité électrique en fonction de la température pour tous
les composés dopé et Co-dopé, si en comparons avec le composé pur. Cette diminution est
principalement attribuée a I'effet de la concentration de porteurs de charge induite par le dopage.
Par ailleurs, l'analyse de l'influence des différents éléments de dopage révele que la Co-
substitution de type n est prédominante par rapport au type p. Cela est probablement di au fait

que les électrons sont leurs porteurs majoritaires.
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Figure 3.18 — La dépendance avec la température de la conductivité électrique des ZnO pure,

dopé et Co-dopé.

La Figure 3.19 illustre I'évolution de la conductivité thermique k,; du ZnO pure, dopé et

Co-dopé en fonction de la température. On observe des tendances similaires, a mesure que la

température augmente, la conductivité thermique diminue progressivement en raison de
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I'excitation thermique des porteurs de charge & haute température. Ce phénomene est commun a
de nombreux autres matériaux thermoélectriques a base de ZnO, comme rapporté dans des études
antérieures. A 400 K, le ZnO pur présente une conductivité thermique relativement élevée de
11.7267 W.mK™?, mais cette valeur diminue considérablement a 4.0662 W.m™K? pour
Zno.96Alo.04O, ce qui est en accord avec les données expérimentales. Pour réduire encore cette
valeur, nous avons utilisé un atome de dopage plus lourd, en dopant avec de I'Europium, ce qui a
conduit & une réduction supplémentaire a 3.0075 W.m*K* & 400 K. Ceci indique que I'Europium
est un dopant efficace pour la diffusion des phonons, contribuant ainsi a réduire la conductivité
thermique. Le Co-dopage montre des réductions remarquables et significatives de la conductivite
thermique, attribuables a la forte diffusion des phonons résultant des défauts induits par le Co-
dopage, avec des valeurs inférieures ou égales a 1. Ces valeurs sont trés proches de celles
trouvées dans les matériaux thermoélectriques typiques. Ces résultats démontrent clairement
I'efficacité de inclusions de I'europium et du cobalt dans les sites du zinc, ou bien la substitution

dans les sites d’oxygeéne, pour réduire la conductivité thermique de ZnO.

95



Chapitre 3 : Résultats et discussions

—_ L S I S B B B B S S R B R —
IE 18 + ' (a) t pe n o*— Zn0O === Zn0O [238] n
T! ‘ : —¢— 7n Al O ZnO:Al [238] |
16 ) 0,96 0,08 n

E ) ' —— Zn,Eu, O »--- Zn0O [256]

! 14 4 ] : > o Zno.wEuo.uTAlu‘aso S Znn‘saAlu,mO [240]4
% 1 \ === Zn, oAl .0 [259] 1
T 24 o " o s
- T hﬁ:\-\".\ ! | ] 1
Q . T

= 10 4 .~ "‘-—-..._. -
g - Te— ]
E g 4 b y . .'—-—-_..

@ - y

2 _ ) > —eh ]
© 6 My ay > -
2 4] e oMo O > ]
3 —e g g @y O R ® |
©

b o
o

S ]

e —
400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
Température (K)

P 3,0 S B N L
'_E | (b‘)‘ type p I —*— 2Ny 5,Al 06050No 06
X 2.5 4 —A— Zno‘arcouml"u,uso _
E —e— Zn,.Eu, Li O

v

O]

w201 \ .
"6‘ [ ]

0]

> 1S \. \‘\ |
£ | \ \t

GL.) e \

s 1.0 \o " -
o . S

2 U S

= o .

S 054 ® S
e

c

o]

@]

o+
400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

Tempeérature (K)

Figure 3.19 — La dépendance avec la température de la conductivité thermique des ZnO pure,

dopé et Co-dopé.

Le facteur de mérite, qui englobe les parameétres thermoélectriques cités précédemment,
est illustrée dans la Figure 3.20 pour tous les composés étudiés. L'observation générale est que le

ZT augmente avec l'augmentation de la température pour tous les composés. De plus, il est
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évident que le dopage et Co-dopage ont un effet positif sur I'amelioration du ZT. Au sein de ces
composés étudiés, le ZnO posséde un ZT de 0.0367 a 1200 K, dont sa variation est proche de
celle rapportée dans les références [238,257] et concorde également avec les donnees
expérimentales relevées dans [260] sur la plage de température de 400-800 K. L'effet du dopage
s'est produit, entrainant une augmentation du ZT. Lorsque I'aluminium est dopé dans le ZnO, on
obtient un ZT maximal de 0.2981, en accord avec les résultats rapportés dans [259]. De plus, le
dopage a l'europium améliore le ZT du ZnO jusqu'a 0.3952, notamment a des températures
élevées. Le Co-dopage, entraine une augmentation encore plus significative du ZT du ZnO, le
portant a 0.8036 pour Zno.s7Euo.07Al0.060, en particulier a des températures élevées de 1200 K. De
plus, une amélioration significative a été atteinte pour le Co-dopage de type p, le composé
Zno.g7C00.07LI0.060 atteignant une valeur de ZT particulierement élevée de 1.3, ainsi qu’une valeur
maximale de 1.40 exclusivement observée pour Znog7EuUo.o7Lio0sO et Zno.gaAlo.0s00.94No.os
possede un ZT de 0.8 a 1100 k. Autrement dit, les nouveaux matériaux Co-dopé développes
présentent des valeurs de ZT supérieures a celles du ZnO pur, dopé et Co-dopé disponibles
jusqu'a présent, ouvrant ainsi de nouvelles perspectives pour le développement de matériaux

thermoélectriques performants et efficaces.
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Figure 3.20 — La dépendance avec la température du ZT des ZnO pure, dopé et Co-dopé.

3.5 Les alliages demi-Heusler : Nb1xTixFeSb

Les alliages sont une classe importante de matériaux en science des matériaux, dont les

propriétés dépendent fortement de leur composition. Des changements dans la concentration des
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éléments constitutifs peuvent entrainer des modifications significatives de leurs propriétés.
Certains alliages, tels que les demi-Heusler présentent des propriétés thermoélectriques
prometteuses, les rendant intéressants pour les générateurs thermoélectriques. Parmi les alliages
demi-Heusler, les composés tels que MNiSn et MCoSb avec (M=Ti,Zr,Hf) ont longtemps été
considérées comme les meilleurs alliages de type n et de type p pour les applications
thermoélectriques. Cependant, d'autres alliages, comme NbFeSb ont émergé en tant que norme.
Dotés de performances thermogélectriques et de colts de production réduits, les composés de type
p a base de NbFeSb ont pris le pas sur les demi-Heusler conventionnels de type p dans la

fabrication de dispositifs thermoélectriques.

Dans cette etude, nous visons a étudier I'effet de la variation des concentrations d’élément
de titane (Ti) sur les propriétés des alliages demi-Heusler NbFeSh. Dans un premier temps, nous
avons examiné la stabilité structurale de trois configurations possibles de 1’alliages NbFeSb,
telles qu'elles ont été définies dans le chapitre précédent. Une étude comparative entre ces trois
configurations nous a permis d'identifier la configuration la plus stable. Dans la suite de nos
travaux, nous nous focaliserons principalement sur la configuration la plus stable pour
approfondir notre étude. Nous examinerons les propriétés de ’alliage Nb1xTixFeSh et discuterons

de nos résultats dans la section suivante.

3.5.1 Stabilité des phases a, p ety

Le demi-Heusler ternaires NbFeSb, mentionné dans le deuxiéme chapitre, se cristallise
dans la structure cubique C,;, . Il existe en trois phases structurelles distinctes, a savoir le type «a,

le type B et le type y. La Figure 3.21 illustre clairement ces différences phases.
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Figure 3.21- Structure cristallographique de NbFeSb : les phases a, 8 et y sont représentées de

gauche a droite.

Pour déterminer 1’état d’équilibre le plus stable parmi les trois phases du NbFeSb, nous
avons utilisé la procédure de minimisation de I’énergie totale. L’analyse de la variation d’énergie
totale en fonction du volume pour les trois configurations possibles de la structure NbFeSb a été
réalisée en ajustant a 1’équation d’état de Murnaghan. Les résultats de cette analyse ont été
représentés dans la Figure 3.22, sachant que la phase minimisant I'énergie totale correspond a la
structure la plus stable. De plus, cette phase posséde aussi le plus petit paramétre de maille. Il en
ressort que la phase a est la plus stable d’un point de vue énergétique, ce qui signifie qu'elle
posséde la plus basse énergie totale parmi les trois phases étudiées. Ce résultat est compatible
avec les calculs d’¢énergie de formation (AEfq) = —0.787,AEf,,) = 0.169,AEf5) = 0.328),
confirmant ainsi I'idée que la phase « est la structure cristalline préférée pour 1’alliages NbFeSb.
La phase y représente la phase stable secondaire, tandis que la phase S affiche I'énergie totale la
plus élevée, indiquant un comportement moins énergétique par rapport aux deux autres phases.
Sur la base de ces résultats, nous allons poursuivre notre étude en examinant les propriéetés
structurales, électroniques et thermoélectriques de 1’alliage Nb1xTixFeSb (avec x = 0, 0.25, 0.5,

0.75, 1) dans cette phase, c'est-a-dire dans la structure de type a.
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Figure 3.22 — Energie totale en fonction du volume des trois phases pour les composés NbFeSb.

Une fois que la stabilité structurale du NbFeSb est déterminée, nous avons établi une
super-cellule de 12 atomes pour modéliser les substitutions, cette cellule unitaire est illustrée dans
la Figure 3.23. En faisant varier la concentration de 1’¢lément Ti dans 1’alliage NbixTixFeSb.

Nous avons obtenu différents composés, notamment :
NbFeSb (composé d'origine sans substitution, x = 0)
Nbo.75Tio.25FeSb (x =0.25 (1/4)).

NbosTiosFeSh (x=0.5 (2/4)).

Nbo.2sTio.7sFeSh (x=0.75 (3/4)).

TiFeSb (composé totalement substitué, x = 1).
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Figure 3.23 — Structure cristalline du Nb1.xTixFeSb, super-cellule de 12 atomes.

3.5.2 Propriétés structurales

Nous avons débuté en calculant I'énergie totale en fonction du volume unitaire, afin de
déterminer les parametres structuraux d'équilibre. Les interpolations a l'aide de I'équation de
Murnaghan sont mises en évidence dans la Figure 3.24. De plus, nous avons déduit les
parametres structuraux pour les cing concentrations spécifiques, incluant la constante du réseau,
le module de compressibilité et ses premieres dérivées par rapport au volume. Ces résultats sont
résumés dans le Tableau 3.5. Ces données nous fournissent une meilleure compréhension des
propriétés structurales des alliages étudiés et nous permettent d'évaluer leur comportement en

fonction de la concentration en titane.
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Figure 3.24 — Evolution de I’énergie totale en fonction du volume pour I’alliage Nb1xTixFeSh, ou
x=0, 0.25, 0.5, 0.75 et 1.

D'apreés le tableau 3.5, nous pouvons affirmer que nos résultats obtenus pour le parameétre
de maille du composé NbFeSb sont en accord satisfaisant avec les données théoriques
précédemment
approximations différentes (GGA et LDA). Cependant, il est important de souligner que le

parameétre de réseau que nous avons obtenu est légerement inférieur aux résultats expérimentaux

rapportées, avec de légeres différences attribuables a
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disponibles. Cette différence peut étre expliquée par I’utilisation de I’approximation GGA
PBEsol. Il est important de souligner que nous n’avons pas trouvé de calculs expérimentaux ou
d'autres travaux théoriques sur le compose NbixTixFeSb pour les concentrations (x=0.25, 0.5,
0.75, 1) afin de confirmer nos résultats. Malgré cette absence, nos résultats suggeérent une
cohérence raisonnable avec d'autres composes présentant des concentrations différentes, tels que
FeNbo.76Tio24Sh (a= 5.93A [163] et a= 5.959A [261]), ainsi qu’avec des composés ayant des
caractéristiques similaires, comme FeNbo76Zro24Sh (a= 5.940A) [261], NbogHfo1FeSb (a=
5.964A) [262]. Ces composés sont les plus proches en termes de similitude, car les éléments Hf,
Zr, et Ti ont le méme nombre d’électrons de valence dans leur orbite extérieure. Néanmoins, des
expeériences supplémentaires ou des calculs théoriques futurs portant spécifiquement sur ces

concentrations pourraient étre nécessaires pour confirmer et valider nos résultats.

Tableau 3.6 — Les parametres structurales et 1'énergie de formation a I’état d’équilibre. En

plus des résultats expérimentaux et théoriques existantes dans la littérature.

a (A) B (GPa)
Nbi1xTixFeSh B’ AEi(eV/atome
g ,NOS Théorique  EXP ,NOS Théorique W )
résultats résultats
5.9012 of 4.546
.950% 190.163?

x=0 5885  5.860° 559212(;9“ 190.284 122 5S§b 4590*  -0.7870

5.968¢ ' ' 5.483¢
x=0.25 5.881 -- -- 174.063 -- 4.476 -0.9364
x=0.5 5.872 -- -- 165.806 -- 4.451 -0.9012
x=0.75 5.863 -- -- 157.657 -- 4.495 -0.8646
x=1 5.852 -- -- 153.214 -- 4.431 -0.8339

4[263] [264] °[265] 9[261] °[266] [267] 9[268] "[163]

Dans notre étude visant a évaluer la stabilité et comprendre comment les différents
¢léments interagissent dans la structure de ’alliage Nb1.xTixFeSb, nous avons effectué des calculs
pour déterminer les énergies de formation correspondant a chaque concentration de Ti. Pour notre

cas, I’énergie de formation est calculée en utilisant I’équation suivante :
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Enb,_,Ti Fesb — (4 —x)Eynp — xEp; — 4Ep, — 4Egp

= (3.12)

OU Eyp,_, ri Fesp représente I'énergie totale d'équilibre des composés étudiés Nb1xTixFeSh, Eyy,
Er;, Ere €t Egp, sont les énergies totales d'équilibre par atome des éléments constituants Nb, Ti,
Fe, Sb, respectivement, dans leurs structures individuelles stables. 12 est le nombre total
d’atomes de la maille élémentaire et x représente le nombre d’atomes de Ti dans la maille

élémentaire de l'alliage.

Les résultats des énergies de formation sont présentés dans le Tableau ci-dessus. Nous
remarquons que, pour les alliages étudiés, les valeurs calculées sont toutes négatives. Le signe de
cette énergie est un indicateur de la stabilité thermodynamique de ces alliages et suggére la
possibilité de leur synthétisation. Une observation importante est que la substitution du Ti
entraine une diminution de 1’énergie de formation (augmentation en valeur absolue) pour la
concentration (x=0.25). Puis, pour les autres concentrations, 1’énergie de formation augmente
(diminue en valeur absolue), mais celle-ci reste toujours inférieure a celle de x=0. Ces résultats
mettent en évidence I’effet stabilisant de 1’ajout de Ti dans la maille, quel que soit le taux de
substitution. Notamment, l'alliage Nbo.7sTio.2sFeSb se distingue en étant le plus stable parmi les

alliages étudiés.

Dans notre étude visant a comprendre le comportement des propriétés structurales en
fonction de la concentration en titane, nous utilisons la loi de Vegard [269,270]. Cette derniére
est une relation empirique qui permet d'interpoler linéairement les valeurs des propriétés
physiques dans un alliage en fonction des valeurs de composition des composants purs qui le
constituent. Dans le cas de I’alliage quaternaire NbxTiixFeSb, nous pouvons estimer la
dépendance des propriétés par rapport a la concentration de Ti en utilisant la loi de Vegard, qui

s'écrit comme suit :

Pyb,_,TiyFesb = XPnpresp + (1 — X)Pripesp- (3.13)

OU Pypresp € Priresp SONt les proprietés des composés parents, NbFeSb et TiFeSb,

respectivement.
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Cependant, il est essentiel de garder a I'esprit que cette méthode est une approximation et
peut ne pas rendre compte de toutes les interactions complexes présentes dans un alliage et que la
plupart des propriétés s'écartent de ce comportement linéaire, rendant les prédictions basées sur la
loi de Vegard pas suffisamment précises. Pour une bonne approximation, les non-linéarités de la
composition sont décrites par un modele quadratique grace a l'introduction du parametre de

courbure b.
Pyb,_ TiyFesb = XPypresp + Pripesy (1 — x) — bx(1 — x). (3.14)

Nous avons tracé les courbes illustrant I'évolution des parametres structuraux en fonction
de la concentration de Ti dans 1’alliage Nb1xTixFeSb, présentées dans la Figure 3.25. Les lignes
en pointillés représentent les prédictions de la loi de Vegard, tandis que les lignes continues sont

obtenues en ajustant la valeur du parametre de courbure.

D’aprés les observations tirées de la figure 3.25 (a), nous avons remarqué que la
substitution des atomes de Nb par des atomes de Ti dans la structure du réseau entraine une
contraction du réseau, se traduisant par un rétrécissement du parametre de réseau. Cette
observation peut s'expliquer en considérant les différences entre les rayons ioniques des éléments,
étant donné que le rayon ionique de lI'atome Ti est plus petit que celui de I'atome Nb. Des
résultats concordants ont été remarqués dans l'analyse expérimentale menée par C. Fu et al.
[163]. De méme, la figure 3.25 (b), montre que le module de compressibilité diminue avec
l'augmentation de la concentration en Ti, soulignant ainsi que I'alliage devient plus fragile lorsque
les atomes de Ti remplacent les atomes de Nb dans sa structure. Nos résultats suggerent qu'il y a
une déviation notable par rapport a la dépendance linéaire de Vegard, principalement en raison
d'une différence significative des propriétés entre les alliages et les composes parents NbFeSb et
TiFeSbh. Cette tendance est cohérente avec des études antérieures menées sur des alliages demi-
Heusler, ou le comportement des propriétés en fonction de la concentration des éléments
d'addition montre également des déviations par rapport a la loi de Vegard, ce qui renforce I'idée

gue cette déviation peut étre une caractéristigue commune dans ce type de matériaux [163].
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Figure 3.25 — Variation des parameétres du réseau en fonction de la concentration Xx.

3.5.3 Propriétes electroniques

Les structures de bande de l'alliage Nbi1xTixFeSb pour différentes compositions (x = 0,
0.25, 0.5, 0.75 et 1) ont été calculées en prenant en compte les points de haute symétrie de la
premiére zone de Brillouin, comme indiqué dans les deux Figures 3.26 et 3.27. Le composé
NbFeSb (x = 0) est un semi-conducteur a bande interdite indirecte. Le point L représente le
maximum de la bande de valence, tandis que le minimum de la bande de conduction est situé au
point ', formant ainsi un intervalle de bande interdite. Les resultats des calculs montrent que
cette caractéristique de bande indirecte reste inchangée dans I'alliage Nb1.xTixFeSh, quel que soit
le taux de substitution du niobium par le titane. Lorsque I'atome de titane est introduit par
substitution dans l'alliage, on remarque que les structures de bandes restent topo-logiquement
identiques. Une autre observation importante est que les bandes de valence traversent le niveau
de Fermi dans tous ces alliages en raison d’une augmentation de la densité de trous. Par
conséquent, notre alliage a acquis un comportement semi-conducteur de type p. De plus, le VBM
et le CBM adoptent a peu pres une nature parabolique, avec des caractéristiques différentes au
point L de la bande de valence qui suggérent la présence de trous légers et lourds dans ce semi-
conducteur de type p. Cette dégénérescence observée suggere que cet alliage est I’un des bons

materiaux thermoélectriques de type p.

Afin de mieux comprendre la nature des structures de bandes calculées et d’analyser les

états énergétiques pres du niveau de Fermi, la densité des états totale (TDOS) ainsi que la densité

107



Chapitre 3 : Résultats et discussions

des états partielle (PDOS) ont été calculées pour les composés étudiées, en mettant I'accent sur la
région autour du niveau de Fermi. Les résultats sont illustrés a coté de la structure des bandes
dans les Figures 3.26 et 3.27, en prenant le niveau de Fermi comme origine des énergies. Les
interactions les plus significatives se produisent entre les orbitales p des atomes d'antimoine et les
orbitales d des atomes de niobium, de fer et de titane. Cette hybridation est responsable de la
formation des bandes d'énergie et de la structure électronique observée dans I'alliage.

La présence d’atomes supplémentaires de Ti au site cristallographique 4d a un impact
considérable sur la structure des bandes. En particulier, le changement du niveau de Fermi suite
au dopage est significatif, car le niveau de Fermi pénétre dans la bande de valence avec
I’augmentation de la teneur en Ti. Les profils de la DOS restent inchangés prés du niveau de
Fermi. Ceci peut s'expliquer par le caractére électronique prédominant de 1’élément Fe dans la
bande de valence, ce qui est également compatible avec les résultats précédents [165,264,265].
L'existence d'une liaison de caractére covalent entre les atomes Nb-Fe pour NbFeSbh et les
atomes Nb-Fe-Ti pour Nb;_,Ti,FeSb provient du chevauchement des orbitales. Dans la bande
de conduction, les états Ti jouent un rdle prépondérant, tandis que dans la bande de valence, ce
sont principalement les états Fe qui contribuent. Autour du niveau de Fermi, la contribution
émane principalement des états 3d-Fe, confirmant ainsi la nature de semi-conducteur de type p de
I'alliage. On peut observer que le TDOS pres du VBM est plus élevé que celui prés du CBM, ce
qui montre la formation d'une bande accepteuse proche de la bande de valence de 1’alliage Nba.
xTixFeSh, avec le niveau Fermi situé au bord de la bande accepteuse localisée. Le comportement
ressemble a un caractéere de semi-conducteur dégénéré dopé de type p.
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Figure 3.26 — Structures des bandes et Densités d’états pour NbFeSbh, le long des axes de haute

symeétrie de la premiere zone de Brillouin.
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0.5, 0.75 et 1 le long des axes de haute symétrie de la premiere zone de Brillouin.

Les valeurs de 1’écart de bande d’énergie de Nb1xTixFeSb sont présentées dans le Tableau
3.6. Il est remarqué que NbFeSb posséde un gap de 0.509 eV. Cette valeur de gap prédite par
notre méthode est jugée acceptable, puisqu’elle est plus proche des valeurs expérimentales que
celles obtenues par d'autres méthodes rapportées dans la littérature. En effet, plusieurs articles

théoriques ont étudie les gaps d'énergie de cet alliage en utilisant différentes fonctionnelles.
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Certains ont rapporté des gaps variant entre 0.543 et 0.590 eV, en utilisant les fonctionnelles
LDA [263,264]. Tandis que d'autres études ont identifié des gaps allant de 0.510 a 0.550 eV avec
des fonctionnelles GGA [261,265]. Les divergences observées entre les résultats obtenus avec la
méthode GGA sont principalement attribuables a I'utilisation de pseudo-potentiels et a des
arrangements atomiques différents pour les atomes Nb, Fe et Sb dans les calculs. Notre valeur
calculée est en bon accord avec les résultats expérimentaux. Ce qui suggere que 1’approximation
GGA (PBEsol) semble étre une approche fiable pour prédire les écarts de bande d'énergie de ce
type d’alliage, justifiant notre choix de travailler avec cette approximation. On a pu constater
donc qu’en mettant un atome de Ti a la place d’un atome de Nb, un rétrécissement du gap
d'énergie est visible, puisque la valeur de ce dernier passe de 0.509 eV a 0.488 eV. Ce
rétrécissement est causé par le déplacement des bandes de valence vers le niveau de Fermi. Par
contre, pour x=0.5, 0.75 et 1, la situation est différente car la valeur du gap, cette fois-ci,
augmente. Ceci est d0i a un rapprochement des bandes de valence au niveau de Fermi et a un
¢loignement des bandes de conduction. Malheureusement, a notre connaissance, il n’y a pas
d’écart de bande expérimentalement mesuré disponible pour 1’alliage NbixTixFeSb afin de

confirmer nos prédictions théoriques.

Tableau 3.7 — Gaps d’Energie.

Eq(eV) m*/mo Ed (eV)
Nbr.(ThFesh . Nos Théorique EXP me*/mo mp*/mo  Edacem)  Edvewm Cus (VAY)
résultats

0.510¢ 0.510 1.546 15.982 15.062 1.785
x=0 0.509 0.530 0.510° 1.870° 1.430" 15.940° 14.510° 1.673"
0.514f 0.760  0.350° 14.530'  13.980/ 1.846"
x=0.25 0.488 - - 0.480 1.974 15.356 14.761 1.943
x=0.5 0.637 - - 0.494 1.928 15.552 13.957 1.701
x=0.75 0.819 - - 0.869 2.507 15.356 13.979 1.772
x=1 0.920 - - 1.132 1.973 14.678 13.399 1.229

°[271] 9[261] [265] /[161] "[272] K[273]. °[268]

Le coefficient du Seebeck et la conductivité électrique sont des paramétres essentiels pour
évaluer les performances thermoélectriques des matériaux. Ils refletent directement la structure

des bandes d'énergie de ces matériaux. Plus précisément, les états électroniques qui constituent
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les bandes de valence et de conduction, ainsi que le gap d’énergie. Par ailleurs, grace a des
calculs de structure électronique, nous avons étudié I'effet de la substitution du Ti sur la bande
interdite de chaque composé Nb1xTixFeSb (x = 0, 0.25, 0.5, 0.75 et 1), ce qui nous a permis de

prédire le changement de la conductivité électrique.

3.5.4 Propriétés thermoélectriques

Avant de prédire les propriétés thermoélectriques sur une plage de températures s'étendant
de 200 a 1200 K, nous avons dabord procédé au calcul des propriétés de contribution
électronique des porteurs de charge, telles que la masse effective et le potentiel de déformation,
en nous basant sur les propriétés électroniques. En combinant ces informations, nous sommes

capables de réaliser des prédictions précises sur les propriétés thermoélectriques.

Dans les Figures 3.28 et 3.29, nous avons tracé les valeurs d’énergie de bord de bande
(Ecage) au CBM et au VBM en fonction de la contrainte uni-axiale &,. Ces valeurs montrent une
dépendance linéaire. Les valeurs de E4, C;, et m* calculées a température nulle pour les électrons
et les trous sont indiquées dans Tableau 3.6. Il convient de souligner que la masse effective des
porteurs de charges varie en fonction de la concentration en Ti dans I’alliage Nb1.xTixFeSb, ce qui
indique que la substitution de Ti aux sites Nb a un effet sur le minimum de la bande de
conduction et sur le maximum de la bande valence. Nous remarquons que la masse effective des
électrons m; est inférieure a celle des trous my,, ce qui influence leurs propriétés de transport
électrique. Cette différence peut étre attribuée a la dispersion des bandes électroniques. En
particulier, la bande de valence est généralement plus dispersive que la bande de conduction. En
comparaison, l'alliage FeNbixTixSb présente une valeur de 1.6 m, tel quindiqué dans la

référence [163].
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Figure 3.28 — L’¢énergie totale et les bords d’énergie de bandes en fonction de la déformation uni-

axiale de I’alliage NbFeSb.
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Le temps de relaxation est évalué a partir de 1’équation (3.5). Nous avons choisi de nous
limiter au bord de la bande de valence, comme nous l'avons expliqué précédemment. Les
résultats obtenus sont illustrés dans la Figure 3.30, ou lI'on observe une diminution de T avec
l'augmentation de la température, en raison de I'excitation thermique a haute température. De
plus, la substitution de Ti entraine également une diminution du temps de relaxation, attribuable a

I'augmentation de la concentration des porteurs de charges.

45 I ! I ! I ! I | ! I ! | ! I ! I M I ! I
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Figure 3.30 — Temps de relaxation en fonction de la température de 1’alliage Nbi1.xTixFeSb, ou
x=0, 0.25, 0.5, 0.75 et 1.

La Figure 3.31 présente le coefficient de Seebeck en fonction de la température pour
I’alliage Nb1.xTixFeSh, avec différents ratios de Ti (x =0, 0.25, 0.5, 0.75 et 1). Les coefficients de
Seebeck montrent des valeurs positives, indiquant une conduction de type p sur I'ensemble de la
plage de température. Notamment par, I'incorporation de Ti dans un matériau initialement de type
p, le comportement de type p est conservé. Cette observation indique que les trous sont les
porteurs de charge prédominants, et que les atomes de Ti agissent en tant qu'accepteurs
d'électrons.
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En I'absence de dopage, c'est-a-dire pour x=0, la valeur du coefficient de Seebeck diminue
avec l'augmentation de la température. Apres la substitution de I’atome de Ti, le coefficient de
Seebeck augmente avec l'augmentation de la température. Ces résultats peuvent étre interprétés
comme comportement semi-conducteur sans dopage, par rapport au comportement semi-
conducteur dégénére observé pour les autres concentrations. On pense que la densité d'états et la
structure des bandes ont été modifiées, et que I'occupation des états du Ti au niveau de Fermi est
un facteur influent dans ces variations. Fondamentalement, les valeurs des coefficients de
Seebeck ont diminué avec I'augmentation de la concentration en dopage de Ti. Parmi toutes les
concentrations étudiées, le coefficient de Seebeck a atteint sa valeur la plus élevée pour l'alliage
Nbo.75 Tio2sFeSb, atteignant 120 pVK™ & 1200 K. Cependant, on a observé une diminution du
coefficient de Seebeck pour les concentrations x = 0.5, 0.75 et x=1. D’autre part, le coefficient de
Seebeck de x=0.75 et x=1 sont révélés étre significativement égaux sur la plage de température

mesurée.

Les valeurs de coefficient de Seebeck pour 1’alliage a base de NbFeSb, telles qu'elles ont
été documentées dans la littérature, sont présentées dans la Figure 3.31 (b). Les études antérieures
ont relevé des valeurs supérieures a celles observées pour les composés examinés dans notre
étude. Cette disparité pourrait résulter de la différence de la concentration de dopage X, ainsi que
de la concentration des porteurs de charges. Par ailleurs, nos résultats concordent bien avec
I'observation que le coefficient de Seebeck diminue a mesure que X augmente. Jusqu'a présent, il
y a peu de données disponibles dans la littérature concernant les concentrations supérieures a

x=0.25, de telles données pourraient aider a expliquer encore une fois ces différences.
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Figure 3.31 — La dépendance avec la température du coefficient de Seebeck de 1’alliage
Nb1xTixFeSh, ou x=0, 0.25, 0.5, 0.75 et 1.

Les résultats présentés dans la Figure 3.32 montrent I’évolution de la conductivité
¢électrique en fonction de la température pour 1’alliage NbixTixFeSb. Pour NbFeSb, on observe
une augmentation de la conductivité électrique avec l'augmentation de la température. Cette
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augmentation est cohérente avec la diminution de S, confirmant le comportement typique des
semi-conducteurs. Cependant, pour NbixTixFeSb avec (x=0.25, 0.5, 0.75 et 1), une tendance
inverse a été observée. Ces composés présentent des caractéristiques de semi-conducteurs
dégénérés. En comparant tous les composés, on constate que NbFeSb affiche la plus faible
conductivité électrique, tandis qu'une augmentation significative a été observée pour Nbi.
xTixFeSb a la méme température. Plus précisément, a mesure que le niveau de concentration

augmente, la conductivité électrique augmente de maniere notable.

Les études récentes portant sur le composé NbxTiixFeSbh, ou les valeurs de x variant de
0.1, 0.2 et 0.24, sont aussi exposées dans la Figure 3.32 (b) afin de faire une comparaison avec
nos prédictions. 1l est intéressant de remarquer que nos prédictions concordent avec les résultats
expérimentaux qui indiquent une décroissance de la conductivité €lectrique avec 1’augmentation
de la température. De plus, l'augmentation de la concentration de Ti dans le composé NbFeSb
engendre une amélioration de la conductivité électrique, ce qui est cohérent avec nos prédictions.
Nos résultats montrent des valeurs supérieures aux valeurs expérimentales pour les composés
contenant 20% et 24% de Ti. Cette discordance est attendue en raison de la nature élevée du

coefficient de Seebeck S de ces composeés.
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Figure 3.32 — La dépendance avec la température de la conductivité électrique de 1’alliage

Nb1xTixFeSh, ou x=0, 0.25, 0.5, 0.75 et 1.

La figure 3.33 illustre la dépendance en température de la conductivité thermique totale
pour I’alliage NbixTixFeSh. A partir de la figure, on observe que la conductivité thermique
diminue avec l'augmentation de la température. Cependant, la présence de Ti dans le NbFeSb
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s'avere étre moins efficace pour réduire la conductivité thermique. En effet, Nbo75Tio2sFeSh
montre une conductivité thermique plus élevée que celle de NbFeSb. En augmentant la
concentration de Ti, la conductivit¢é thermique continue d’augmenter, ce qui peut étre
principalement attribué a la faible perturbation de la diffusion des phonons provoquée par la
présence de Ti dans le cristal. Par ailleurs, il est intéressant de remarquer que la différence de
conductivité thermique entre les concentrations de x=0.75 a x=1 n'est pas trés significative, bien
qu’elle soit légérement supérieure a celle de NbFeSb. Cela est probablement di a la faible
diffusion des défauts ponctuels causée par les dopants dans ces concentrations, ce qui implique
que les grandes concentrations ne sont pas le mécanisme dominant de diffusion des phonons dans

cet alliage.

D’apres la figure 3.33 (b), la conductivité thermique du composé Nbo.7sTio2sFeSh
mentionné dans cette étude est supérieure a celle rapportée dans les reférences [163,267],
particulierement a température ambiante. Cependant a haute température, elle présente une
similitude remarquable. Ce phénomeéne peut étre attribué a la diffusion accrue des phonons a
température élevée. De plus, la valeur k concorde de maniere satisfaisante avec I'étude rapportée
par K.J. Ngugi et al. [274] & une température approximativement similaire, allant de 300 a 1000
K. Par ailleurs, ’augmentation de la conductivité thermique avec I’augmentation de la teneur x
est en contradiction avec les études précédentes qui ont rapporté que la conductivité thermique de

NbFeSb avait été considérablement réduite pour Nb1.xTixFeSh.
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Figure 3.33 — La dépendance avec la température de la conductivité thermique de I’alliage

Nb1xTixFeSh, ou x=0, 0.25, 0.5, 0.75 et 1.

La Figure 3.34 représente I'évolution du facteur de mérite sans dimension ZT en fonction
de la température pour 1’alliage étudié. Les résultats montrent une amélioration substantielle de
ZT avec l'augmentation de la concentration de Ti et de la température. Cette amélioration est le
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résultat d'une augmentation significative de la conductivité électrique. La valeur maximale de ZT
de 1.108 a été atteinte pour x = 0.25 a une température de 1200 K, cette valeur est environ 50 %
supérieure a celle obtenue pour x = 0 a la méme température. 1l est intéressant de noter que la
variation de la concentration en Ti a partir de x = 0.5 dans cette plage de température a un impact
relativement faible sur les valeurs de ZT. Les composés avec x = 0.75 et x = 1 présentent des
valeurs de ZT comparables. Ainsi, cette etude démontre encoure une fois que les niveaux de
substitution de Ti plus faibles semblent étre une stratégie prometteuse pour une amélioration

ultérieure de ZT.

En comparant les résultats, la figure 3.34 (b) illustre les résultats du ZT qui existent dans la
littérature. La valeur de ZT obtenue pour Nbo.7sTio2sFeSb dans notre étude présente un accord
considérable avec les valeurs obtenues expérimentalement. Dans d'autres travaux, un ZT de 1.17
a éte rapporté pour le composé NbogTio2FeSh a 1200 K [275]. En revanche, dans notre étude, le
composé NbosTiosFeSh affiche un ZT inférieur a celui mesuré pour le composé NbosTiosFeSh a
1000 K [267]. La principale raison de cette différence peut étre associée a la différence de
concentration de dopage entre notre prédiction et les travaux précédents. Il est a noter que ZT
augmente dans la plage de concentrations de dopage allant de 0.02 a 0.2, puis diminue pour des

valeurs de x supérieures a 0.2.

L'introduction de Ti s'avere une stratégie pertinente pour identifier la formulation optimale
de NbFeSb, qui permet d’optimiser sa conductivité électrique tout en évitant les inconvénients
associés a une réduction du coefficient Seebeck et a une augmentation de la conductivité
thermique. Ainsi, I’évolution des propriétés de transport dans la plage de température de 300 a
1200 K démontre que la plage de dopage optimale en Ti se situe dans la plage inférieure a x =
0.25. Ces conclusions sont compatibles avec les données précédentes, qui proposent que le
dopage ou l’alliage a base de Nbo.7sTio24FeSb est essentiel pour réduire la conductivite
thermique. Une approche possible consisterait a envisager des compositions telles que Nbo.7s.
xAxTio2sFeSh, ou A peut représenter des éléments tels que le vanadium, le hafnium, etc.
[163,262]. Cela permettrait de moduler les propriétés tout en visant a améliorer les performances

du matériau.
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3.6 Conclusion

En conclusion, nous avons présenté une étude théorique portant sur les propriétés
thermoélectriques, en ayant recours a des calculs DFT basés sur les premiers principes ainsi qu'a
la théorie du transport de Boltzmann. Pour approfondir notre analyse, nous avons effectué des
études complémentaires, a savoir les calculs visant a étudier les propriétés structurales et
¢lectroniques pour renforcer la compréhension de notre étude. Nous avons examiné ’effet du
remplissage du vide avec des atomes lourds dans les skutterudites, des matériaux d'une grande
importance dans le domaine de la thermoélectricité. De méme, nous avons étudi¢ I’impact du
dopage et du Co-dopage dans les oxydes, en mettant I'accent sur le ZnO, grace a sa stabilité a
haute température. Au-dela du dopage et du remplissage, nous avons également vérifié I'influence
de la technique d’alliage sur les performances thermoélectriques dans le cas des demi-Heusler.
Ces approches ont abouti a I'obtention de matériaux thermoélectriques prometteurs, caractérisés

par un facteur de mérite éleve.

Nous avons examiné les effets de I'introduction de Nd, Sm, Eu et Yb sur les propriétés de
transport des composés de type skutterudite TRCo0sSbi>. Nos résultats indiquent que le
remplissage des cages de la phase binaire CoSbs a un effet significatif sur la structure
électronique, conduisant a une transition vers un semi-conducteur de type n pour les composés
étudiés. Ce qui, a son tour, améliore leurs propriétés thermoélectriques. En raison de leur
coefficient de Seebeck éleve et de leur conductivité électrique élevee, en paralléle a leur faible
conductivité thermique, les skutterudites TRCo4Sb12 ont atteint un facteur de mérite remarquable.
La valeur maximale de ce facteur a été trouvée autour de l'unité pour les composés NdCosShs. et

SmCo4Shbs1 a une température de 1000 K.

Une étude a été menée sur les propriétés thermoélectriques de nouveaux matériaux de
type n et p a base d’oxyde de zinc, dopé et Co-dopé avec des atomes Eu, Al, Co, Li et N. Les
effets du dopage et du Co-dopage aux sites Zn et O ont également été pris en compte. Ces études
ont conduit a la création de semi-conducteurs de type n lors du dopage et du Co-dopage avec Al
et Eu, tandis que le Co-dopage de Eu et Co avec Li ainsi que Al avec N ont montré un
comportement de type p. Les propriétés thermoélectriques ont révélé que l'incorporation de ces
atomes entraine une réduction de la conductivité thermique, ce qui se traduit par un ZT plus élevé

que celui des matériaux non dopés. En particulier, les composés issus du Co-dopage ont conduit a
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une réduction significative de la conductivité thermique, améliorant considérablement leurs
performances thermoélectriques. En conséquence, un facteur de mérite supérieur a l'unité a été
atteint a des températures élevees, ce qui fait du Co-dopage la méthode la plus prometteuse
jusgu'a présent. En comparaison avec les matériaux a base de ZnQO traditionnels, cette approche a

donné lieu a des performances thermoélectriques plus élevées.

Les récents résultats de cette étude se concentrent sur les alliages demi-Heusler a base de
NbFeSh. L'objectif est de comprendre comment les variations de concentration en éléments de
dopage affectent leurs propriétés. Plus précisément, cette section examine les propriétés de
I’alliage Nb1xTixFeSh, avec des valeurs de x allant de 0 & 1 par incréments de 0.25. L'évaluation
de la stabilité structurale a révélé que la phase a est la plus stable. La présence d'atomes de titane
modifie significativement la structure de bande, et I'augmentation de la teneur en titane entraine
des variations notables du niveau de Fermi, induisant ainsi d’un comportement de semi-
conducteur de type p. L'incorporation de Ti dans l'alliage a conduit a des valeurs élevées de ZT,
principalement gréce a une conductivité électrique élevée. Malgré les inconvénients liés a la
diminution du coefficient de Seebeck et a 1’augmentation de la conductivité thermique, ces
résultats démontrent que I'ajout de Ti a l'alliage NbFeSb représente une stratégie prometteuse
pour améliorer la contribution électronique et atteindre un facteur de puissance acceptable. Suite
a une analyse approfondie, il est apparu que l'incorporation de 25 % de Ti englobe une
conductivité électrique et un coefficient de Seebeck élevés, accompagnés d'une faible
conductivité thermique par rapport aux autres niveaux de concentrations. L'ensemble de ces
propriétés conduit a une amélioration du ZT a haute température pour cette concentration
spécifique. Ces résultats ouvrent des perspectives intéressantes pour réduire la contribution
thermique de l'alliage Nbo 75 Tio.2sFeSh, ce qui pourrait le rendre prometteur pour des applications
thermoélectriques.

Les résultats obtenus dans cette thése concernant les skutterudites, les alliages demi-
Heusler et le ZnO dopé a I’aluminium confirment les résultats des précédentes etudes
expérimentales, avec des différences notables. Ces différences peuvent étre attribuées a la

complexité de la synthese de ces matériaux a haute température et sous haute pression.
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Conclusion Générale

La thermoélectricité est une discipline prometteuse qui trouve sa place dans le domaine des
nouvelles sources d'énergie. Elle offre la possibilité de convertir la chaleur en électricité et
inversement, ce qui en fait une source d'énergie durable et efficace. L'amélioration des matériaux
thermoélectriques repose principalement sur I'optimisation de son facteur de mérite ZT, ce qui
nécessite un facteur de puissance élevé et une faible conductivité thermique. Cependant, les
interdépendances entre différentes propriétés physiques liées au ZT compliquent cette tache. Les
applications thermoélectriques connaissent une croissance et une diversification, touchant divers
domaines tels que l'espace, la médecine, la récupération d'énergie thermique quotidienne et la
conversion de la chaleur corporelle en électricité. Les matériaux thermoélectriques évoluent
constamment grace a des recherches actives visant a découvrir des matériaux plus prometteurs et
innovants. La modification de la structure électronique et la création de défauts par le dopage, les
alliages et la manipulation a I’échelle nanométrique sont largement utilisées pour améliorer le
facteur de mérite ZT. L'objectif principal de cette these était d'entreprendre une étude théorique
des propriétés thermoélectriques de différents matériaux de type n et p, en examinant I'influence
du dopage, du Co-dopage, de l'alliage et du remplissage sur ces propriétés. Pour ce faire, nous
avons d'abord effectué une analyse des propriétés structurales et électroniques de ces matériaux
en utilisant des calculs de premiers principes bases sur la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) ainsi que la théorie du transport semi-classique de Boltzmann, qui ont été mis en ceuvre a
I'aide du code Wien2k. Les matériaux étudiés comprenaient les skutterudites remplies de terres
rares TRC04Sb12, I'oxyde de zinc et I'alliage demi-Heusler NbFeSh. Les résultats obtenus sont

résumés comme suit :

Le premier matériau étudié est skutterudites remplies de terres rares TRC04Sb12 (TR= Nd,
Sm, Eu, Yb). Le remplissage du CoSbs transformant le mode de conduction initialement dominé
par les trous en un mode de conduction aux électrons, conduisant a un semi-conducteur dégénére
de type n. La modification de la concentration de porteurs de charge et de la masse effective

contribue de maniere significative a I'amélioration de la conductivité électrique ainsi qu'a

126



Références bibliographiques

l'augmentation du coefficient de Seebeck. D'autre part, l'incorporation des atomes de terre rare
dans les cages du réseau réduit la conductivité thermique en améliorant la diffusion des phonons.

Toutes ces améliorations contribuent a obtenir un ZT de 0.8 pour NdCo4Shi2 a 1000 K.

Le deuxieme matériau est le ZnO. Afin d’améliorer ses propriétés thermoélectriques, des
stratégies de dopage ou Co-dopage avec des éléments tels que Al, Li et N et d'autres atomes
d'impuretés plus lourds comme Eu, Co sont considérées comme une approche prometteuse. Les
effets du dopage et Co-dopage ont également été observés sur les propriétés électroniques,
aboutissant a la formation de semi-conducteurs de type n et p avec une rédaction des valeurs du
gap. De plus, ces deux stratégies ont montré une augmentation du coefficient de seebeck tout en
réduisant la conductivité électrique et thermique. Les résultats de notre étude ont révelé des
valeurs favorables de ZT de 1.4, 1.3 et 0.8 a des températures élevées pour les composés
Znos7Euoo7LioosO,  Znos7Coo.07Lio.0sO,  Znos7Euoo7AloosO et Zno.eaAlo.0600.96No.04,
respectivement. Cela suggere leur nouveauté et leur utilité pour la génération d'énergie a haute

température, pour laquelle aucune donnée préceédente n'est disponible.

Derniérement, nous avons examiné les effets de la substitution du niobium par du titane
sur les propriétés thermoélectriques de I’alliage NbixTixFeSb. Nous avons observé un
comportement non linéaire des parameétres structuraux par rapport a la loi de Vegard. La présence
d'atomes de Ti a entrainé des modifications significatives dans la structure de bande, et une
augmentation leur concentration a entrainé des variations du gap, ce qui a conduit a une
augmentation de la concentration de porteurs de charge et de la conductivité électrique.
Cependant, en raison d'une conductivité thermique éleveée, la valeur du facteur de mérite ZT reste
limitée, atteignant un maximum légérement supérieur a 1 avec un dopage au titane de 25 % a
1200 K.

En fin de compte, nous aspirons a la fiabilité de ces prédictions théoriques, ce qui
ouvrirait la voie a I'exploration de ces matériaux pour la fabrication de générateurs
thermoélectriques. De plus, nous proposons d'entreprendre des travaux experimentaux futurs pour
valider nos résultats calculés. Grace a une sélection méticuleuse des éléments dopants, nous
avons réussi a accomplir notre objectif de trouver de nouveaux matériaux compétitifs pour les
applications thermoélectriques apres le Co-dopage du ZnO. Il est donc nécessaire de poursuivre

I'étude des effets d'autres dopants en vue de la fabrication de genérateurs thermoélectriques
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transparents. Malheureusement, nous n'avons pas réussi a atteindre notre deuxiéme objectif qui
consistait a trouver des matériaux performants sur toute la gamme de température. Les composes
que nous avons etudiés se sont révelés performants uniquement a des températures élevees. Par
conséquent, nous avons identifié de nouvelles perspectives pour nos recherches. Nous proposons
d'orienter nos futures études vers les propriétés thermoélectriques du Bi>Te; et des alliages a base
de Si, qui semblent prometteurs pour les basses tempeératures. De plus, nous suggérons d'étudier

les propriétés du PbTe et du Cu»Se pour les températures intermédiaires.
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