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Introduction

Du mateériau au systéme.

Ingénierie des matériaux

Conception, synthése
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Section 1

Les propriétés nécessaires pour I'obtention d’'un bon
matériau
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Performances
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Problématique matériau
Eléments en prendre en compte

» Microstructures » Proprietés physiques
» Joints de grains » Structure cristalline
» Tailles de grains » Conductivité thermique
» Contraintes résiduelles » Structures de bande
» precipitations » Nb de porteurs
» Mobilites

* Proprietes chimiques
— Diagrammes de phase
— Evaporation, pressions
de vapeurs
— Corrosion
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Audela de ZT
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Au dela de Z
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Fonction de l'intégrale de Fermi
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Le facteur de puissance est maximal pour les
semi-conducteurs dégenereés (faible gap) dont le
nombre de porteurs est compris entre 2 et

3.10"%cm-3 et dont le coefficient de Seebeck est

-1 —
proche de 172uV.K O n.e. ILlC
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La conductivité thermique

Electronique
Loi de Weidemann-Franz-Lorentz:
K/o=m/3.(kle)?> T
Phonons
PGEC
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Conductivite thermique : ordre de grandeura T = 300 K
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Le facteur de mateériau
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Du solide a la nanoparticule

Le confinement quantique Le blocage de coulomb

D(E)

D(E) N
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D(E) N
d=0
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Nano Bi2Tes

Chimie douce
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Un petit panorama sur les matériaux
thermoélectriques utilisables jusqu’en 2020

Les matériaux de la thermoélectricité
Actuels

En devenir

Du futur,... peut-étre!
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1995 - 2008 : Des avanceées significatives
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Les matéeriaux actuels

» Basses temperatures
» Alliages de Bi:Tes

» Temperatures moyennes
» Alliages de PbTe

» Hautes tempeératures
» Alliages de SiGe

Structures complexes
Désordre
Défauts
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Bi, Te;: important matériau de refroidissement

Bi,Te, e 7T ~ 1

e connu depuis + de 40 ans

* tres utilisé dans des applications a faible
échelle

«applications a grande echelle demandent
des materiaux avec ZT > 2

* || faut poursuivre I'éffort!

Structures complexes
&
Défauts
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-Te(1)-Bi-Te(2)-Bi-Te(1) -Te(1)-Bi-Te(2)-Bi-Te(1) -Te(1)-Bi-Te(2)-Bi-Te(1)

\ }
|

Selon 'axe ¢

-Te(1)-Bi-Te(2)-Bi-Te(1)

-Te(1)-Sb-Te(2)-Bi-Te(1) -Se-Bi-Te(2)-Bi-Te(1)
1
Bi,Sb Se,Te
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Tellurure de plomb

T Désordre
&
— Défauts
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Conductivité thermique des solutions solides

Conductivité
thermique k 10 +
(W.m1.K")

O conductivité thermique totale

[ conductivité thermique due aux
porteurs de charge

A conductivité thermique de réseau
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Pouvoir thermoélectrique
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Pouvoir thermoélectrique en fonction de la

tempeérature pour différentes phases Pb,

Sn, Te monocristallines
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Pouvoir thermoélectrique
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LLes matériaux en devenir

« Basses températures
— Chalcogénures complexes

 Tempeéeratures moyennes
— Alliages de ZnsSbs et toujours PbTe

* Hautes températures
— Half-Heussler
— Skutterudites
— Phases de Chevrel
— Oxydes
— Clathrates
— Phases de Zintl
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NaCl-type

block

1-2, 16 May 2002, Pages 36-42

ri G. Kanatzidis

al of Alloys and Compounds, Volume 338, Issues
Theodora Kyratsi, Duck-Young Chung, Mercou

Journ
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Table 1: Room temperature Seebeck coefficient, electrical
conductivity and power factor for the cold and sintered
K-BisSe:Ss pressed pellets.

Pellet S (UV/K) | o (S/em) | S’c (WW/emK?)
Cold pressed -124.6 0.11 0.00
Sintered
@300K -111.5 31.25 0.39
Sintered
@400K -117.3 50.6 0.70
Sintered
@500K -101.1 103.5 1.06
Sintered
@550K -93.1 182.6 1.58
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2008



matériau Zn4+Sbs

x Structure rhomboédrique -
hexagonale

x 66 atomes par maille
répartis sur trois types de
sites

a=12.233 A c=12.428 A

Groupe d ’espace: R-3c

Zn(1) 36 (f)
Sb(1) 18 (e)
Sb(2) 12 (c)

> Interstitiels
Zn(2) 36 (f) (Occ < 6%)

Zn(3) 36(f) |

Zn(4) 36 (f)
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PbTe- based Clathrates Skutterudites

(AgPb,;SbTe,,) EugGa,;Ge;,
Sr;Ga,Ge,, CoSb,
>3t JC TEDENAC GdR Thermo. Paris 07-01-
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Current Bulk Thermoelectric Materials
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Skutterudites, remplies
e.g. MCo,Sb,, M =Yb, In etc.; ZT = 1.2, T= 600-900K
Alliages Half-Heusler
e.g. TiNiSn, ZrNiSn; ZT = 0.7 , 800 K
Clathrates semiconducteurs
e.g SrgGaGe;y ZT=1,T=700K
chalcogenures de Bi complexes
e.g. CsBi,Te,, ZT=0.8, T =225 K
Ag-Pb-Sb-Te massifs cubiques
Composés présentant des inclusions micro et nanocristallines ZT =
2.2at 800K
Oxides de Cobalt — Na,CoO,

p 33 JC TEDENAC GdR Thermo. Paris 07- 01-
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Le besoin en mateéeriaux de refroidissement ou climatisation

+Materiaux massifs — ZT au dessus de 2 pour
refroiddissement a grande échelle

+Bi, Te; actuellement le meilleur (ZT ~ 1 at RT)
+ Super-reseaux— ZT > 2
+MBE — le cout
+Sputtering — bon marché mais reproductibilité?
+ Polymeres conducteurs/metalnanocomposites
+ZT = 4 (certains brevets)
+Pb de mesure
- Terres rares

+Mais ZT>1 peut étre difficile a atteindre car nominalement S=120
uV/K.

v  —) lever des verrous !

p 34 JC TEDENAC GdR Thermo. Paris 07- 01-
2008



Phases de Cheveel




D’aprés “Thermoelectric and structural properties of a

new Chevrel phase: Ti0.3Mo5RuSe8 »

. Michael A. McGuire, Anneliese M. Schmidt, Franck Gascoin,G. Jeffrey Snyder,
Tl MO Se Francis J. DiSalvo,
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Les oxydes

Oxydes de Cobalt
Oxydes de Manganése

Chaines Cobalt Misfits Cobalt Pérovskites cobalt et
1D 2D manganese
(Trous/Electrons) (Trous) 3D

(Trous/Electrons)
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* misfit layer oxide Tl; ,,(Sr, 40), 41,00,

P. Boullay et al., Chem. Mater. 8, 1482 (1996)

Couches CoO, (Cdl, type) = NaCo,O,

+
Couches séparatrices de type NaCl

2 sous-réseaux monocliniques : (a, b,, c, B) (NaCl) + (a, b,, ¢, B) (CoO,)
0=b,/b,~1.6-2

Ca;Co,0O4
Triple AO layer (NaCl-type)

Ca,Co0,
type NaCl
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Misfits de Cobalt

S =+80uV/K TI/Sr/Co/O
S = +100uV/K S. Hébert et al., PRB 64, 172101 (2001)

S =+170uV/K Pb/Ca/Co/O
A. Maignan et al., JAP 92, 1964 (2002)
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Misfits de cobalt
[Ca,C00;,;][Co0,], 6,

Valence du Co dans les couches CoO,??

Etats de spin du Co??

Roéle du Co dans les couches NaCl??

Type n et type p???

Etat Magnétique?? Ca,Co0,

type NaCl
Substitutions

adans les couches NaCl -

(Bi, Pb, Hg, Ca, Sr, Ba, Cu, Pr, Y, Fe....)
a dans les couches CoO, (Rh)

p 40 JC TEDENAC GdR Thermo. Paris 07- 01-
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Les oxydes thermoelectriques:

+ Matériau qui n’est pas
véritablement dans le standard !

+ Oxydes attractifs stables a 'air a
temperatures élevées

> 41 JC TEDENAC GdR Thermo. Paris 07- 01-
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Les matéeriaux du futur

» Basses temperatures
 Températures moyennes ?
* Hautes temperatures

Les pistes:
guidées par:
la complexité des structures et des microstructures
leur stabilités a la température d’utilisation
» 42 JC TEDENAC GdR Thermo. Paris 07-01-

2008
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Proprietes chimiques

Evaporation, pressions de vapeurs
Corrosion
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2-1 Cristallographie

a(A)  c(A)
Biz-Tes R3m  4.3835 30.360

Sb2Tes R3m 4275 30.490
Bi2Ses R3m 4.934 28.546

-Te(1)-Bi-Te(2)-Bi-Te(1)

Plans (001)
inertes Plans
l réactifs
() O—0O—0—0— =
5O O O © . M o
2O O O O O . o O
5O O © © O ZI © 000
e O O O O O © O 00O
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Diagrammes de phases
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Maximun de la courbe de liquidus a la température de

fusion
. Bi 40.065 at.%
Bi2Te3 Te 59.935 at.%
Sb 40:4 at:%
Sb2Te3 Te 59:6 at:%
. Bi 40:02 at:%
Bi2Se3 Se 59:98 at:%
» 46 JC TEDENAC GdR Thermo. Paris 07-01-
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Pressions de vapeur d’équilibre

Expression: |09(PT) ——+ B

Pour Bi2Tes et dans un intervalle de temperatures 700 - 1000 K, I'évaporation est
due a la réaction chimique suivante:

10700

BizTes «» 2BiTe(vapeur)+1/2 Tez(vapeur) 'OG(PTEZ) +10.3

La dépendance en température de la pression totale s’exprime selon cette loi et ce
pour la game de températures 720 to 850 K.

Coefficient P Prite P,
BiaTes A L 044 3 10443 1044 3
— B [ 1.054 10831 9445
— Coefficient P oot Pore Pres
— A 10003 10003 10003
SbsTes B 10.925 10.573 10.573
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Solidus de Bi2Tes en fonction du nombre de porteurs

595

p-type | n-type
*— melting point
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Propriétés physiques

Conductivité thermique
Structures de bande
Nb de porteurs
Mobilités
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4-4 Dopage

conduction de type n ou p selon que I'on se trouve
du cété riche en plomb (type n) ou riche en tellure

(type p)

Courbes de saturation de PbTe
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Microstructures

Joints de grains
Tailles de grains
Contraintes résiduelles
précipitations
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Monocristal ou polycristal ?

» |l faut les deux !

» Composites tres amont bien que le premier papier
date de 1982

» Nécessité d’aller voir dans la microstructure

Merci de votre attention
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