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Introduction Générale

L'augmentation constante de la demande en énergie au sein de la société contemporaine a
engendré une dépendance significative aux ressources énergétiques fossiles. Cette dépendance
a des conséquences néfastes, notamment la pollution atmosphérique et la préoccupation
grandissante concernant la viabilit¢ environnementale a I'échelle mondiale. De ce fait, de
nombreuses nations se sont engagées dans des initiatives visant a atténuer leurs émissions de
gaz a effet de serre, reconnaissant ainsi la nécessit¢é de remédier a cette situation

préoccupante.

Dans ce contexte, la thermoélectricité émerge comme une approche prometteuse pour
répondre a cette demande croissante en ¢énergie tout en réduisant Il'empreinte
environnementale. La thermoélectricité est une technologie qui exploite les différences de
température pour générer de 1'¢lectricité¢ de manicre propre et durable. Elle offre un potentiel

considérable pour diverses applications technologiques [1-4].

L'effet thermoélectrique est composé de trois effets distincts appelés effets Seebeck, Peltier et
Thomson. Le premier permet la conversion de I'énergie thermique en énergie électrique, ce
qui permet la création de générateurs thermoélectriques (thermoelectric generators TEGs)
utilisant des dispositifs a 1'état solide en présence d'un gradient de température. D'autre part,
l'effet Peltier permet un processus inverse, ou un courant électrique passant a travers un
dispositif a 1'état solide entraine un effet de refroidissement, qui peut €tre congu pour créer un
module de refroidissement thermoélectrique (thermoelectric cooling TEC). 11 est
immédiatement clair qu'il s'agit de phénomenes fascinants et puissants qui peuvent trouver

leur utilité dans de nombreuses applications [5,6].

Les performances des matériaux thermoélectriques sont évaluées a travers deux parametres
importants : le facteur de mérite Z7T et le facteur de puissance PF. Le facteur de puissance PF
est une quantité utile définie comme S’ (ou S est le coefficient Seebeck et ¢ est la
conductivité électrique) qui détermine la quantité de travail qui peut étre effectuée. La
maximisation des performances nécessite un facteur de puissance ¢levé et une faible
conductivité thermique. Ce qu'il faut également prendre en compte pour la conception d'un
dispositif, c'est le fait que les courbes Z7T varient considérablement d'un matériau a l'autre et
que les valeurs de ZT maximales souvent citées peuvent étre prometteuses, elles peuvent se
produire a des températures qui ne sont pas appropriées pour la température de

fonctionnement du dispositif. Par conséquent, les valeurs Z7 moyennes sur une large gamme
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de températures doivent également étre prises en considération. Le facteur de mérite est 1'un
des principaux estimateurs permettant de déterminer la qualit¢ des matériaux
thermoélectriques. Les efforts de recherche actuels visent a concevoir des matériaux
présentant des valeurs Z7 > [ [7,8]. Les matériaux ayant un Z7 de / peuvent généralement

atteindre des efficacités de conversion énergétique d'environ 5-10% [9,10].

Les applications thermoélectriques peuvent étre divisées en applications de conversion
d'énergie et de refroidissement. L'effet Seebeck est mis en ceuvre pour convertir I'énergie

thermique en ¢lectricité, et 1'effet Peltier est utilisé pour le refroidissement thermoélectrique.

Les générateurs thermoélectriques sont une option viable pour les applications de
récupération de la chaleur résiduelle. Des générateurs thermoélectriques ont été¢ mis en ceuvre
pour récupérer la chaleur résiduelle d'un moteur diesel [11]. De plus, environ 70 % de
carburant utilisé dans les automobiles est évacué sous forme de chaleur résiduelle [12], qui
peut étre utilisée comme source de chaleur pour les générateurs thermoélectriques, afin
d'améliorer le rendement énergétique de l'automobile. De méme, la chaleur résiduelle des
moteurs d'avion a été utilisée comme source de chaleur pour les générateurs thermoélectriques
afin d'améliorer 1'efficacité globale des moteurs de giravions qui peuvent perdre jusqu'a 70 %
de 1'énergie chimique potentielle [13]. La production d'énergie thermoélectrique peut étre
mise en ceuvre partout ou une source de chaleur est disponible et, idéalement, une source de
chaleur résiduelle en raison de la faible efficacité de conversion de la chaleur en électricité. Le
corps humain dégage une quantité considérable d'énergie thermique, des générateurs
thermoélectriques ont été mis en ceuvre pour utiliser la chaleur résiduelle du corps. Ces
générateurs thermoélectriques qui récuperent la chaleur résiduelle du corps sont utilisés pour
alimenter des dispositifs tels que les nceuds de capteurs sans fil, les électrocardiogrammes et
les oxymetres de pouls [14-16]. En outre, les générateurs thermoélectriques TEGs peuvent
étre intégrés aux systemes de chauffage résidentiels, qui nécessitent a la fois du combustible
et de 1'électricité pour la production de chaleur et de I'électricité pour le fonctionnement de ses
composants ¢électriques. Ces systemes de chauffage sont plus fiables pour fournir de la chaleur
dans des conditions climatiques extrémes que les systémes classiques connectés au réseau
électrique. Des modules thermoélectriques peuvent étre mis en ceuvre pour rendre ces
systemes véritablement autonomes [17]. Des TEG ont ¢galement été intégrés a des chaudicres

a gaz résidentielles avec un rendement de conversion chaleur-¢électricité de 4 % [18].

En raison de l'importance des matériaux thermoélectriques et de leurs applications

prometteuses dans ce travail, nous étudierons les propriétés thermoélectriques de familles de
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matériaux prometteuses pour la fabrication de dispositifs thermoélectriques destinés a la
récupération de la chaleur résiduelle. Plus précisément, la recherche dans ce travail se
concentrera sur les alliages semi-Heusler (Half Heusler HH). Cette famille de matériaux est
prometteuse en termes d'efficacité thermoélectrique économiquement viable, de cott
relativement faible et de composition relativement abondante. Cela en fait des candidats pour

remplacer les thermoélectriques actuels les plus performants mais toxiques [11].

La recherche dans ce travail se concentrera aussi sur les semi-conducteurs PbSe;..S, (x=0,
0.25, 0.50 0.75 et 1), les semi-conducteurs PbS et PbSe montrent de bonnes propriétés
thermoélectriques ZT = 0.7 et (.76 respectivement [19]. Par conséquent, les semi-conducteurs
PbSe; .S; (x=0.25, 0.50 et 0.75) sont potentiellement de bons candidats pour les applications

thermoélectriques.

Cette these est divisée en deux grandes parties :

e Dans la premicre partie (chapitres 1 et 2), nous présentons une étude bibliographique
assez générale dans laquelle nous exposons quelques concepts sur la thermoélectricité,
ainsi que les différents matériaux thermoélectriques.

e La deuxieme partie est celle des résultats et des interprétations qui comprend le
troisieme chapitre, Dans cette partie, nous présentons deux ¢tudes : la premicre est une
analyse approfondie des propri¢tés structurelles, ¢lastiques, ¢lectroniques,
magnétiques et thermoélectriques du composé semi-Heusler IrFeSi et la seconde est
une étude des propriétés structurelles, électroniques et thermoélectriques du semi-

conducteur PbSe; .S, (x= 0, 0.25, 0.50, 0.75, 1).

Finalement nous terminons par une conclusion générale.
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Chapitre 1 Notions de base sur la thermoélectricité

hapitre 1
Chapitre I : Notions de base sur la

thermoélectricité

De nos jours, les problemes environnementaux tels que le réchauffement de la plancte, les
changements climatiques, les émissions de gaz a effet de serre, l'appauvrissement de la
couche d'ozone, les pluies acides, s'amplifient en raison de la consommation extensive de
combustibles fossiles. Selon les données statistiques, plus de 60% de I'énergie est gaspillée
principalement sous forme de chaleur. Les matériaux thermoélectriques ont suscité un intérét
mondial en raison de leur capacité a convertir directement 1'énergie thermique en énergie
¢lectrique et vice versa, fournissant ainsi une source d'énergie propre et renouvelable. Cette
conversion présente de nombreux avantages en raison de son fonctionnement a 1'état solide,
de ses émissions sans gaz, de son fonctionnement sans maintenance, sans piéces mobiles, sans
bruit et sans réaction chimique, de son absence de nuisance pour l'environnement, de sa petite
taille, de la faisabilité de son application dans une large gamme de températures et enfin de sa

grande fiabilité [1,2].

Ce chapitre est consacré a la compréhension de la thermoélectricité et de ses trois effets ainsi
que de la relation entre les trois coefficients thermoélectriques. Le rendement

thermoélectrique et les coefficients qui I'affectent ont également été étudiés.
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I.1 Effets thermoélectriques
L'effet thermoélectrique repose sur deux principes fondamentaux : I'effet Seebeck et I'effet

Peltier, qui sont liés au principe de la conversion de I'énergie, de l'énergie thermique a

1'¢lectricité ou vice versa [1].

I.1.1 Effet Seebeck
L'effet Seebeck, observé lorsqu'une température appliquée pousse les porteurs de charge
(électrons ou trous) du matériau a diffuser du co6té chaud vers le coté froid, entraine un flux de
courant dans le circuit. Ce courant est la force électromotrice existant dans le circuit commun
sont appelés respectivement le thermo-courant et la force thermo-électromotrice.
L'augmentation de la différence de tension AV augmente la différence de température A7
entre les deux joints de matériaux dissemblables. Il convient de noter que la relation entre la
tension Seebeck et la température n'est linéaire que pour de faibles variations de température.

Pour des plages de température plus importantes, elle devient non linéaire.

Le coefficient Seebeck est lié aux propriétés intrinseéques des matériaux. Ce coefficient est
relativement faible pour des matériaux comme les métaux, 11 VK ou moins, alors qu'il
serait beaucoup plus important autour de +100uVK? et plus pour la plupart des semi-

conducteurs.

J =0(AV + Eppy) (L.1)

Ou /, g, AV, Eemr sont respectivement le courant local (A.m~2), la conductivité électrique (S.m

1), la différence de tension (V) et la force ¢lectromotrice (V).

En général, I'effet Seebeck est décrit localement par la création d'une force €lectromotrice :
Eems = —SVT (1.2)

Ou Sest le coefficient Seebeck (V.K7) et 'Tle gradient de température.

Si le systéme atteint I'état d'équilibre, /=0 (A.m~2), alors la tension est donnée simplement par

la force électromotrice :
—AV = SAT (1.3)

Ou 4Vest la différence de tension ( V), et 47 1a différence de température (K) [2,3].
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Figure 1.1 : Schéma de I'effet Seebeck pour la production d'¢lectricité. Une différence de
température appliquée provoque la diffusion des porteurs de charge du matériau (trous ou
¢lectrons) du coté chaud vers le coté froid, ce qui entraine un flux de courant dans le circuit

[4].

1.1.2 Effet Peltier
L'effet Peltier s'observe lorsque le courant existe dans le circuit, la jonction de deux
conducteurs dissemblables dégage ou absorbe la chaleur en fonction du sens du courant. Ce
phénomeéne est principalement di a la différence des énergies de Fermi entre deux matériaux.
La capacité de rejet ou d'absorption de la chaleur est liée a la propriété des deux conducteurs

dissemblables et a la température de la jonction.
Q = (I, — IIp)! (L4)

Ou Q est la chaleur générée a la jonction par unité de temps (W), /74 (ou /7p) le coefficient de

Peltier des conducteurs A et B (V.nr1), et Ile courant électrique (4) [3,5].

Active Cooling

=,
. Hea,
[\ iﬁ

o T—AT

Heat Flow

Current Flow

Figure 1. 2 : Schéma de I'effet Peltier pour la réfrigération active. La chaleur se développe a
la jonction supérieure et est absorbée a la jonction inférieure lorsqu'on fait circuler un
courant dans le circuit[4].
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1.1.3 Effet Thomson
Il existe un troisieéme effet prédit et découvert par William Thomson, également connu sous
le nom de Lord Kelvin. L'effet Thomson décrit I'échange de chaleur avec l'environnement
extérieur lorsqu'un courant é€lectrique passe dans un conducteur soumis a un gradient de
température [1-4]. La production ou l'absorption de chaleur par unité de temps est décrite

comme suit ;

Q = —1j.AT (15)

Ou test le coefficient de Thomson et f flux électrique [6-9].

I.2. Relations de kelvin (Relation de Thomson)

En 1857, Thomson a montré que les trois coefficients régissant les effets décrits ci-dessus

sont liés [10]. Les équations qui illustrent cette relation sont appelées relations de Thomson.

1.2.1 Premiére relation thermoélectrique de Thomson
Thomson a utilis¢é un modeéle physique d'un circuit thermoélectrique (voir Figure 1.3)
constitué de deux conducteurs dont les jonctions sont maintenues a des températures absolues
T et T+dT. Une force électromotive thermique (Thermo-EMF) apparaissant dans le circuit
transporte la charge ¢lectrique g a travers les conducteurs. Lorsque le courant
thermoélectrique traverse ce circuit, la chaleur de Peltier /7g est émise a une jonction et
absorbée a la jonction froide (77+d I1)q, IT étant le coefficient de Peltier. Selon la deuxiéme
loi de la thermodynamique, la chaleur de Peltier /g est convertie en énergie électrique gSdT
avec un rendement maximal possible, dans le cadre de la théorie thermodynamique de

Thomson du cycle de Carnot [11].
qSdT =115 (L6)

Ainsi, apparait la premieére relation thermoélectrique de Thomson [10] qui combine les
coefficients de deux phénomeénes thermoélectriques, a savoir ceux de Seebeck S et de Peltier

1T

I=ST (1.7)

11
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q T+ dn‘)q

‘4 T +dT

Figure 1.3 : Le circuit thermoélectrique de Thomson.

1.2.2 Deuxi¢me relation thermoélectrique de Thomson
Thomson a également considéré que pour préserver 1'équilibre thermique dans le circuit
thermoélectrique, il devrait y avoir un autre effet thermoélectrique distribué qui conduit soit a
'émission de chaleur, soit a 1'absorption de chaleur dans la masse du semi-conducteur avec le
courant, a condition que I'équilibre thermique y soit viol¢é (voir Figure 1.4) [11]. Par
conséquent, dans chacun des conducteurs A4 et 5B qui forment un circuit thermoélectrique, la
chaleur 7.qdT et tpqdT devrait étre €émise ou absorbée ; ou 7, 7p sont les coefficients de
Thomson des matériaux. La loi de conservation de I'énergie pour un circuit thermoélectrique a

alors la forme de :

SqdT — (I +dIl)q + I1q + t,q9dT — t,qdT = 0 (1.8)

€y (2) 3) @ (5)
Ou le premier composant est 1'énergie électrique, le deuxiéme et le troisieme sont la chaleur
Peltier aux jonctions, le quatrieme et le cinquieme sont la chaleur Thomson dans les

conducteurs A et B.

En réduisant la derni¢re équation par g et en la divisant par terme par d7, ainsi qu'en utilisant

I'expression (1.6)

ar_Bris (1.9)
dT  dT

On a obtenu que :
T, — T, =T§ (1.10)

Ainsi la formule (I.10) est la deuxieme relation de Thomson [10,12].
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Les relations (I.10) et (I.7) montrent que la connaissance de l'un quelconque des trois
coefficients nous renseigne sur la valeur des deux autres. Le plus souvent, le choix se porte

sur le coefficient Seebeck Scar il est le plus facile a déterminer expérimentalement.

+ 4

Lo g4 e hEF Feb R b

( D
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( 0,
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Figure 1.4 : Effet Thomson thermoélectrique.

I.3. Coefficient de Seebeck

Le coefficient Seebeck S est une propriété du matériau et il est lié au fait que les porteurs de
charge conduisent a la fois 1'¢lectricit¢ et la chaleur. Le champ électrique induit par la

diffusion des porteurs de charge provoque une tension, appelée tension de Seebeck.

L'influence des propriétés de transport sur le coefficient Seebeck peut étre exprimée par un
modele de transport d'électrons prenant en compte la concentration des porteurs de charge et

la masse effective d'interconnexion [13].

2

8m2K:E T \3
S = 3ehZBm T(g) (L.11)

Avec m”la masse effective, n la concentration de porteurs, kzla constante de Boltzmann, A la

constante de Planck, ela charge ¢lémentaire et 7'la température.

Enfin, un matériau posséde un S positif ou négatif en fonction de ses porteurs de charge
majoritaires. Le coefficient Seebeck des deux types de porteurs est donc calculé par une

moyenne pondérée par leurs valeurs de conductivité électrique respectives (e ou op) :

Oet0y
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Les lettres e et A désignant respectivement la contribution des électrons (electrons) ou des

trous (holes) [13,14].

I.4. Conductivité électrique
La conductivité ¢€lectrique o est définie comme la capacité d'un matériau a permettre le

transport de charges électriques. Elle est exprimée en S.m7 (siemens par metre), Elle est liée a
la mobilité des porteurs de charge u et a leur densité n et donnée par l'équation suivante pour

un seul type de porteur :
o =neu (I.13)

Lorsque les trous et les électrons contribuent tous deux a la conductivité électrique, leurs

contributions s'additionnent :
o = neu, + pey, (I.14)

Avec n et ue désignant respectivement la concentration et la mobilité des €lectrons et p et ux
la concentration et la mobilité des trous. Dans les semi-conducteurs, une conductivité
électrique élevée peut généralement Etre obtenue par dopage pour augmenter la concentration

de porteurs.

L’influence des propriétés de transport sur le coefficient Seebeck et la conductivité électrique
peut parfois avoir des effets opposés. Par exemple, 1'augmentation de la concentration en
porteurs de charge n'est pas bénéfique pour le Seebeck mais est une bonne solution pour
augmenter la conductivité électrique. De plus, une compétition générale existe entre la
mobilité et la concentration en porteurs de charge, car I'augmentation de la concentration

entraine généralement une diminution de la mobilité [14].

I.5 Conductivité thermique
La conductivité thermique x est définie comme la capacité a transférer la chaleur a travers un
matériau. Elle est exprimée en W.mrl. K. Plusieurs sources sont responsables de la
conductivité thermique : les porteurs de charge élémentaires, les paires électron-trou et les
phonons. Les porteurs de charge sont responsables de la conductivité thermique électronique
Ke, les paires électron-trou de la contribution bipolaire xp; et les phonons de la conductivité
thermique du réseau k.~ Les phonons sont désignés comme des vibrations quantifiées du

réseau, c'est-a-dire une excitation ¢lastique collective des atomes dans la matiére condensée.
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Cela produit des ondes qui peuvent transporter de la chaleur a travers le cristal. La
contribution bipolaire provient des paires électron-trou qui se forment a haute température,

dans le régime intrinséque. Par conséquent, x peut étre exprimé comme suit :

K = K¢ + Kigt + Kpi (I.15)

Comme ¥, est lié¢ aux porteurs de charge, il peut également étre 1ié a la conductivité électrique

o par la relation de Wiedemann-Franz :
Ko = LooT (I.16)

Lo étant le facteur de Lorenz, qui est généralement considéré comme constant pour les métaux
mais peut étre exprimé en fonction du coefficient Seebeck pour plus de précision dans les

semi-conducteurs [15] :

(—7¢)
Ly =15+ el 116 (L17)

xiar dépend des contributions des phonons de toutes les fréquences et peut étre calculé en
utilisant le libre parcours moyen des phonons, en tenant compte de certaines interactions entre
phonons. Cependant, elle est généralement obtenue en soustrayant x. de la conductivité
thermique totale, ce qui n'est pas totalement exact a haute température, car il reste encore la

contribution bipolaire dans 1'équation :
K—Ke = Kigt (I.18)

Cependant, comme la performance thermoélectrique est généralement améliorée avec une
faible conductivité thermique x mais une forte conductivité électrique o, les expériences
tendent a se concentrer sur la réduction de i+ au lieu de ke, ce dernier étant lié a o. Pour ce
faire, la diffusion des phonons est intéressante et peut étre réalisée par la diffusion des joints
de grains (en adaptant la taille des grains ou le type de joint de grains), la diffusion des
défauts ponctuels ou méme la diffusion des interfaces en utilisant un systéme multicouche

compos¢ de films minces [14].

1.6. Facteur de mérite ZT

Le facteur de mérite thermoélectrique Z7 détermine les performances du matériau

thermoélectrique, il est donn¢ par la relation suivante :

oS?T
K

ZT = (1.19)
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Pour obtenir une valeur élevée de Z7, il faut un coefficient Seebeck S et une conductivité
¢lectrique o ¢levés et une faible conductivité thermique x Le facteur de mérite Z7 est une
fonction de S, o et k qui sont couplés et dépendent fortement de nombreuses propriétés
fondamentales telles que la structure électronique, la structure cristalline du matériau et la
concentration des porteurs. Harmoniser les effets de ces dépendances superposées pour
améliorer le ZT est un défi important.

I.7. Facteur de puissance PF
Une autre grandeur thermoélectrique se cache dans le facteur de mérite. En effet, le produit
0S?est appelé le facteur de puissance PF (en W.nrL.K?). 1l révéle la puissance maximale que
le matériau est capable d'atteindre. Le facteur de puissance peut étre optimisé en adaptant la
concentration en porteurs. Pour augmenter le Z7 et avoir les meilleures performances, les
matériaux doivent avoir un facteur de puissance ¢élevé et une faible conductivité thermique.

I.8. Carrier concentration
La figure 1.5 montre la variation de toutes les propriétés thermoélectriques en fonction de la
concentration en porteurs. Il est clair que I'augmentation de la concentration en porteurs a un
effet positif sur les conductivités thermique et électrique ; par contre elle est néfaste pour le
coefficient Seebeck, donc pour ZT et PF. Le facteur de puissance atteint son maximum a une
concentration supérieure a ZT, ce qui s'explique par le fait que ZT prend ¢galement en compte
la conductivité¢ thermique. De plus, les performances thermoélectriques optimales sont

atteintes par une concentration de porteurs comprise entre 10'° et 10%° porteurs par cm3 [13].
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Figure 1.5 : Optimisation de ZT par 1'accord de la concentration en porteurs [13].

L.9. Efficacité thermoélectrique
L'efficacité d'un matériau dans un générateur thermoélectrique (ou refroidisseur) est définie
par son facteur de puissance PF, Le facteur de mérite Z7 a ¢été considéré comme un parametre
de conception pour montrer l'efficacit¢ des matériaux thermoélectriques. Pour le module
thermoélectrique, 1'efficacité maximale 77m,ax est donnée par 1'équation suivante :

_ Tp=Te J1+ZTym—1

Ty 1/1+ZTm+;—;

(1.20)

Ou ZTm estle ZT moyen de la baisse de température, 7% la température de la source de chaleur

(coté chaud), et 7¢la température du coté froid [16,17].

La figure 1.6 indique qu'un Z7 moyen plus ¢élevé accompagné d'une grande différence de
température conduira au rendement de conversion le plus €levé, qui peut étre comparable a

celui des moteurs thermiques traditionnels [4].

Les matériaux thermoélectriques commerciaux présentent un Z7 d'environ l'unité. A 1'échelle
du laboratoire, le Z7T atteint environ 2. Comme on peut le voir sur la figure 1.6, seuls les
matériaux thermoélectriques dont la valeur du ZT est supérieure a 2 sont capables de convertir

la chaleur perdue en une énergie électrique utile [18].
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Figure 1. 6 : Rendement de conversion des matériaux thermoélectriques en fonction du ZT
moyen [4].

1.10. Modules thermoélectriques
Les effets Peltier et Seebeck sont a l'origine des dispositifs de réfrigération thermoélectrique
et de production d'énergie thermoélectrique, respectivement. Un module thermoélectrique est
constitué de p (contenant des trous libres) et n (contenant des électrons libres) branches qui
sont connectées thermiquement en parallele et électriquement en série. Les branches p et n
sont reliées par un métal d'interconnexion dont le coefficient Seebeck est presque nul (comme
le cuivre) et la série de branches est placée entre une source de chaleur et un absorbant de
chaleur (figure 1.7). Chaque module thermoélectrique est constitué de plusieurs dizaines ou
centaines de paires de couples thermoélectriques. Lorsqu'un courant électrique traverse le
module thermoélectrique, la chaleur est absorbée du co6té froid du module et rejetée du coté
chaud, de sorte que le dispositif agit comme un refroidisseur. D'autre part, si une différence de
température externe est appliquée au module, 1'énergie €lectrique sera fournie a une charge

externe et le dispositif agit comme un générateur d’énergie [16].
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Heat absorbed

Themoelectic
elements Metal
interconnects

Figure 1.7: Module thermoélectrique montrant le flux de charge sur le refroidissement et la
production d'énergie [16].

I.11. Conclusion
La consommation extensive de combustibles fossiles entraine des problémes
environnementaux tels que le réchauffement de la planéte, le changement climatique,
I'émission de gaz a effet de serre, 'appauvrissement de la couche d'ozone et les pluies acides.
Les matériaux thermoélectriques ont suscité un intérét mondial en raison de leur capacité a
convertir directement 1'énergie thermique en énergie électrique et vice versa, fournissant ainsi

une source d'énergie propre et renouvelable.

Dans ce chapitre, les phénomeénes thermoélectriques et le rendement thermoélectrique ont été
étudiés. L'efficacité des matériaux thermoélectriques se référe a leur facteur de mérite sans
dimension Z7, qui dépend de la température, du carré du coefficient Seebeck, de la
conductivité électrique et de l'inverse de la conductivité thermique totale. Les propriétés de
transport (mobilité, masse effective et concentration des porteurs de charge) sont non

seulement liées entre elles mais aussi aux paramétres thermoélectriques. Ceci explique la
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difficulté¢ de trouver les meilleures proprié¢tés thermoélectriques, puisque les paramétres de
transport ont généralement des effets opposés les uns aux autres. Dans le deuxiéme chapitre
de cette thése, nous découvrirons des matériaux qui défient ces difficultés et possedent de

bonnes propriétés thermoélectriques.
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hapitre 11

Matériaux thermoélectriques

Aujourd'hui, en augmentant le nombre de domaines d'application potentiels, les matériaux
thermoélectriques sont confrontés a un nouveau défi qui consiste a introduire et a développer
des composés plus efficaces, non toxiques et durables pour obtenir une technologie plus
pratique et plus verte.

Aujourd'hui, on connait une grande variété de matériaux thermoélectriques. Certains d'entre
eux sont utilisés depuis des décennies tandis que d'autres sont le résultat de recherches plus
récentes. Les matériaux thermoélectriques peuvent étre classés en fonction de différents
aspects tels que leur structure cristalline, leur efficacité de conversion, leur coit et leur plage

de température.

Selon la température optimale de fonctionnement, les matériaux thermoélectriques peuvent
étre classés en trois classes. Le tableau I1.1 montre les classes de température et la source de

chaleur pour chaque plage de température [1].
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Tableau II.1 : Source de chaleur et gamme de température des matériaux

thermoélectriques[1].

Gamme de température (°C) Source de chaleur

Basse température (<250°C) Fours a condensation, compresseurs d'air,

climatisation/réfrigération, portes de fours, circuits électriques,

etc.
Température moyenne (250°C- Gaz d'échappement des turbines a gaz, gaz d'échappement des
650°C) chaudiéres a vapeur, fours de séchage et de cuisson, gaz

d'échappement des automobiles, etc.

Haute température (>650°C ) Four de chauffage de la vapeur, four d'affinage des métaux,

lieux de lancement de satellites, applications aérospatiales et

désintégration naturelle du radio-isotope (Pu™®).

I1.1 Matériaux a basse température
IL. 1.1 Matériaux a base de (B;Sb)z(Te Se)s
Bi:Tes, Sb-Tes Bi:Sez sont connus comme des semi-conducteurs trés efficaces avec une
bande interdite étroite d'environ 0,15 eV, pour la conversion d'énergie dans la gamme de

température ambiante.

Ils adoptent la structure tétradymite, qui se situe dans le systéme cristallin rhomboédrique du
groupe spatial R-3m (N°166). Ce matériau est souvent décrit comme ayant une structure
distordue de sel gemme avec une répétition de cinq couches 7e (1)-Bi-Te (2)-Bi-Te (1) qui

sont maintenues ensemble par des interactions de van der Waals (voir la figure I1.1) [2,3].

Le ZT aleve = 1,56 a 27 °C a été€ signalé pour le Bins535b1.48Tez de type p en vrac synthétisé par
une technique de filage a I'état fondu suivie d'un frittage rapide par plasma d'étincelles [4]. La
ZT en fonction de la température pour le Bi»Tes bulk avec différentes méthodes de

préparation est résumée dans la figure I1.2.

Ils sont limités par leur toxicité et leur stabilité¢ thermique. Le tellurure de bismuth est

vaporisé a 400 °C selon la réaction suivante :
Bi;Te; — 2BiTe(g) +5Te(g) L1)
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Ce qui a limité ses performances jusqu'a 300 °C [6].

Quintuple Layer

< van der Waals Gap

BTEg BiTeg Octahedron

Figure II.1 : Structure en couches de BizTes Bi sont coordonnés octaédriquement par 7e,
résidant sur deux sites non équivalents [3].
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Ball milling, hot pressing

Melt spinning, SPS
- ——— Zone melting
——— Hydrothermal synthesis
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Figure I1.2 : ZT en fonction de la température pour le BizTe3bulk avec différentes méthodes
de préparation [5].
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II. 1.2 Polyméres
Pour développer des dispositifs thermoélectriques flexibles et biocompatibles, une classe
spéciale de matériaux tels qu'un polymere conducteur €lectronique est nécessaire. Ce groupe
de matériaux est limit¢é en raison de leur faible efficacit¢é en matiere de conversion
énergétique. Il est possible d'améliorer la valeur Z7 des polymeéres en renforgant les propriétés
électroniques des polymeres par dopage avec des éléments appropriés et en produisant des
nanocomposites organiques/inorganiques. Le tableau I1.2 résume les valeurs Z7 de certains

polymeéres a température ambiante [7].

Tableau I1.2: Figure de mérite Z7 pour quelques polymeres[8].

Polymere ZT (température ambiante)
Polythiophene 0.0066

Polypyrole 0.002

Polyaniline 0.051

Polyacétylene 0.38-0.47

Poly (3,4, ethylene dioxytiophen) PEDOT 0.25

Dopage de poly(styrnesulfonate) dans le PEDOT 0.42

I1.2 Matériaux a des températures moyennes

I1. 2.1 Tellurides des groupes /V-VI
PbTe a adopté la structure cristalline de type NaClavec un groupe spatial de Fm3m (N°225).

La cellule unitaire est un cube a faces centrées et tous les sites ont six atomes de coordonnées,

comme présenté dans la figure 11.3.

Figure I1.3 : Structure cristalline de PbTe [9]
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PbTe a une bande interdite directe d'environ 0.27-0.41eV [9,10]. Pour obtenir le PbTe de
type p, des métaux alcalins comme Li, Na, Kpeuvent étre utilisés comme dopants accepteurs.
Dans le PbTe de type n, des éléments tels que /et Br (dopage sur les sites 7e) et Sh, Bi, Al,
Ga et In (dopage sur les sites Pb) sont choisis comme dopants donneurs [9-11]. Le Z7 en

fonction de la température pour ces PbTe de type p et n est résumé dans la figure 11.4.

2.0 ) 25 o= e
n-type p-type
1.6 .
i 2.0
1.2 1.5
N N
0.8 PbTe-Sb 1.0 ¢
== PbTe-Sb-S |
0.4 PbTe-Sh-I 0.5+
PbTe-Sb-La
~—PbTe-Sb-Mn
0.0 0.0 .
300 450 600 750 900 300 450 600 750 9200
Temperature (K) Temperature (K)

Figure I1.4 : ZT en fonction de la température pour le PbTe de type p et n [9]

I1. 2.2 Skutterudites

Leur nom est dérivé d'une ville appelée Skuterdasen en Norvege, ou des minéraux présentant
cette structure, comme le CoAss, ont été découverts au milieu du 18° siécle, utilisés comme
pigment bleu cobalt dans l'industrie de la porcelaine. La formule générale des Skutterudites
est 7Pnzou T est un métal de transition du groupe /X'tel que Co, Rh, ou /ret Pnun atome non
métallique tel que P, As, ou Sb. Ces composés sont cristallisés dans la structure cubique
centrée (groupe spatial : Im-3, N°204). La cellule unitaire est composée de 32 atomes. La
structure cristalline de ces atomes présente deux grands vides par cellule unitaire qui peuvent
étre remplis par divers atomes étrangers. L'élément étranger agit comme un hochet et réduit la
conductivité thermique en diminuant la vitesse de groupe des phonons. Les atomes de charge
sont choisis parmi les lanthanides, les actinides, les alcalino-terreux, et méme parmi les
groupes de bore ou de carbone. Ces produits sont appelés Skutterudites remplis avec la
formule générale Rx7,+Pn;> ou R est I'atome de charge et x montre l'occupation fractionnelle
sur le site vide disponible. La figure II.5 présente la structure cristalline de la Skutterudite
[12,13].

Le ZT en fonction de la température pour les Skutterudites de type p et n qui atteignent un Z7°

significativement élevé est résumé dans la figure 11.6.
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e e
@ @ .
L SN
i"’ OQV"
2®e

Figure ILS : Cellule unitaire de la Skutterudite, définie par Oftedal et al. en 1928 ; a)
structure cristalline décrite par Kjekshus et al. en 1974, ou la coordination octaédrique de
I'atome métallique est dessinée ; b) pour les deux images, les métaux de transition sont
représentés par des sphéres rouges, les atomes non métalliques par des sphéres jaunes et les
vides dans la structure ou les atomes remplis par des sphéres bleu clair [13].
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Figure II. 6 : ZT en fonction de la température pour les skutterudites de type p et n :
DDy 7Fe3CoSbiz2, DDosoFez7C01.35b11.85n0.2: DD représente le didymium, une double charge
naturelle constituée de 4,76 % de Pretde 9524 % de Nd[14].
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I1.2.3 Clathrates
Le terme "Clathrates" vient du mot latin pour lattice "Clathri" et du terme "Clatratus" qui
signifie protégé par une barre transversale. Les clathrates sont des solides périodiques dans
lesquels des atomes a coordination tétraédrique forment des cages qui entourent un atome de
métal. La formule générale AxB;Css.y, ou B et Csont liés de maniere tétraédrique pour former
un cadre qui forme des cages autour des atomes invités 4. . Ces matériaux sont considérés
comme des matériaux "PGEC" (Phonon Glass Electron Crystal), car les atomes métalliques
s'entrechoquent a l'intérieur de leur cage, ce qui réduit la conductivité thermique du réseau,
tandis que la conductivité électrique s'effectue principalement a travers le cadre et n'est pas
affectée par l'atome invité [15-17]. Le ZT en fonction de la température pour certains

clathrates est présenté dans la figure II. 8.

Figure II. 7 : Structure cristalline des clathrates de type I : vue polyédrique montrant deux
types de cages polyédriques : tétrakaidécaedre (jaune) et dodécaedre pentagonal (bleu) [17].
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Figure II. 8 : ZT en fonction de la température pour quelques clathrates thermoélectriques
[18].

11.2.4 MgB (B= Si, Sn, Ge)
Le composé de magnésium Mg2B (B = Si, Ge ou Sn) présente une combinaison favorable de
propriétés physiques et chimiques et peut constituer une bonne base pour le développement de
nouvelles thermoélectriques efficaces. Comme ils possedent des propriétés similaires a celles
des semi-conducteurs élémentaires du groupe 7V, ils ont été reconnus comme de bons
candidats pour les applications thermoélectriques. Mg2Si, MgzGe et Mgz5n avec une structure
anti-fluorite (figure 11.9) sont des semi-conducteurs a bande interdite étroite avec des bandes
interdites indirectes de 0,77 eV, 0,74 eV et 0,35 eV, respectivement. Le MgzB a été reconnu
comme un matériau prometteur pour la conversion d'énergie thermoélectrique a des
températures moyennes. MgzB sont des matériaux non toxiques et abondants sur terre
[19,20]. La valeur du figure de mérite de MgzB est entre 0.30 et 0.50 mais il est possible

d'augmenter ces valeurs en utilisant le dopage (voir figure I1.10)[21].
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.Mg OB

Figure I1.9 : Structure cristalline cubique de type anti-fluorite de MgzB (B = Si, Ge ou Sn)
aux conditions ambiantes [20].
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Figure II.10: Le figure de mérite de : MgzSipsSnos+Shb, MgzSip35ne.7+0.6%Sb;
Mg2Sio.4Sno.s +1% Bi; MgzSio535n0.4Geo.05Bip.0z; Mg2(Sin35n0.7) 0.9¢Sbo.o2[21].
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I1.3. Matériaux a haute température
I1. 3.1. Composés de semi-Heusler ( Half-Heusler (HH))
Les alliages de semi-Heusler (HH) sont des structures semi-conductrices de formule générale
XYZ, ou X est un métal de transition, un métal noble ou un élément des terres rares, ¥ est un
métal noble ou un métal de transition et Z est I'élément du groupe principal. Ils ont cristallisé
dans la structure de type MgAgAs avec le groupe spatial F-43m (N°216) (voir figure I1.11)
tandis que sa bande interdite est dans la gamme de 0,1-0,5 eV'[22].

%o

(@
oy i
8

Figure II. 11 : Structure cristalline des alliages semi-heusler [25].

La structure cubique des alliages HH garantit des propriétés de transport ¢lectronique élevées
et une grande conductivité thermique. Par conséquent, pour optimiser les performances
thermoélectriques des alliages HH, certaines techniques telles que l'introduction de
composites a I'échelle nanométrique et l'augmentation de la diffusion des phonons aux
frontiéres sont utilisées pour dégrader leur conductivité thermique [14, 23-25]. Le ZT en

fonction de la température pour certains alliages HH est présenté dans la figure 11.12.

Un résumé de leurs principales propriétés, y compris leurs propriétés thermoélectriques, sera

présenté en détail dans le chapitre 3.
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Figure II. 12 : Figure de mérite en fonction de la température pour plusieurs alliages semi-
Heusler [25]

I1.3.2 Oxydes
Les caractéristiques les plus ¢videntes des composés oxydes sont leur stabilit¢ thermique et
chimique a des températures ¢levées. Malgré leur faible conductivité¢ thermique, ils n'ont
jamais été considérés comme un candidat positionnel pour l'application thermoélectrique en
raison de leur faible conductivité électrique jusqu'a ce que l'on découvre des oxydes de type
NaCo204 qui montrent de bonnes propriétés thermoélectriques prometteuses. Les composés
d'oxyde examinés pour les applications thermoélectriques comprennent a la fois des bandes
¢troites (Na,CoQ,, BiCuSeO, CazCo409, CaMnOs, SrTiOs) et des bandes larges (a base de
Zn0, Sn0z, Inz03). Les propriétés €lectroniques peuvent €tre accordées du comportement
d'isolant au comportement métallique en manipulant leur composition chimique via le dopage
et leur structure cristalline. Les recherches actuelles se concentrent sur les oxydes stratifiés a
base de Co, tels que CazCo409 et BiSr3C0,0y, qui cristallisent dans des structures en couches,
Naz>Co204 est le type le plus simple de structure en couches (figure 11.13), avec une couche
alternée de CoO: et d'atomes de Na désordonnés. Les couches de CoO: agissent comme de
bons conducteurs d'électrons tandis que la couche de sodium perturbe le transport des
phonons a travers la matrice. Le Z7 en fonction de la température pour certains composés

d'oxyde est présenté dans la figure 11 .14 [25].
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Figure II. 14 : Figure de mérite en fonction de la température pour plusieurs composés
d'oxydes [25].
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I1. 3.3. Alliages a base de silicium-germanium
Les alliages SiGe sont largement utilisés comme matériau thermoélectrique pour les
applications a haute température telles que les générateurs thermoélectriques a radioisotope
RTGs (radioisotope thermoelectric generator) en raison de leur grande stabilité thermique. Ils
ont la méme structure cristalline que le diamant. Ils cristallisent dans le groupe spatial Fd-3m
(N°227), possédant le réseau de Bravais cubique a faces centrées. Le dopage par le bore, le
phosphore (ou l'arsenic) conduit respectivement au type p et au type n [25]. Le ZT en

fonction de la température pour plusieurs alliages de SiGe est présenté dans la figure I1.15.

S + 1.3 vol% Mo+ n-type SiGe alloy
-~ Modulation-doping n-type SiGe alloy
i3 @ Nano p-type SiGe alloy K 3 ."
*“ I~-@~ Nano n-type SiGe alloy o p

.M~ RTG p-type SiGe alloy .'.”
e -—-v— RTG n-type SiGe allty > /.-. \ 2

v

0 200 400 600 300 1000

Temperature (°C)

Figure II. 15 : Figure de mérite ZT en fonction de la température pour plusieurs alliages de
SiGe [25]

11.4. Conclusion

Dans ce chapitre, le développement des matériaux a été abordé. En fonction de la température
de fonctionnement optimale, les matériaux thermoélectriques peuvent étre classés en trois

catégories : basse température, moyenne température et haute température.

Dans le chapitre suivant, nous étudierons quelques matériaux thermoélectriques.
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hapitre 111

Résultats et discussion

Les matériaux thermoélectriques ont attiré beaucoup d'attention au cours de la derniére
décennie en raison de leur capacité a convertir la chaleur en énergie électrique, fournissant
ainsi un mécanisme de récupération d'énergie durable. L'efficacit¢ de la conversion
thermoélectrique dépend de la valeur du facteur de mérite Z7, qui dépend du coefficient
Seebeck, de la conductivité électrique, de la conductivité thermique et de la température de

fonctionnement du dispositif.

Ce chapitre est divisé en deux parties, nous discuterons d'abord les propriétés structurales,
¢lastiques, électroniques, magnétiques et thermoélectriques du composé semi-Heusler IrFeSi.
Ensuite, nous étudierons les propriétés structurales, électroniques et thermoélectriques de

PbSe1 xSy (x= 0, 0.25, 0.50, 0.75, 1).
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III.A. Matériaux semi-Heusler IrFeSi
L'histoire d'une des classes des matériaux les plus intéressants peut étre remontée a I'année
1903 , année durant laquelle Fritz Heusler découvrit qu'un alliage de type CuzMnAl se
comporte comme un matériau ferromagnétique bien que ses €éléments constitutifs ne soient
pas des matériaux magnétiques en eux-mémes [ 1,2], le magnétisme avéré de cet alliage est en
grande partie i€ sa structure cristalline, en effet c’est I’arrangement des atomes entre eux qui
engendre le ferromagnétisme de ce matériau. C’est en 1963, qu’il a été démontré que c’est
principalement la contribution de 1’atome Mn qui est dominante au moment magnétique de
spin dans les alliages Cu-MnSb [3], ceci a été a l'origine d'une longue lignée de matériaux

appelés "Heusler".

Les Heuslers sont connus pour avoir une caractéristique particuliere : leur nombre d'électrons
de valence peut, dans une certaine mesure, prédire la propriété du composé. Si les alliages de
la famille Heusler sont bien connus pour leurs propriétés magnétiques tres intéressantes, ils
ont récemment attiré l'attention en tant que matériaux thermoélectriques pour la production

d'énergie a haute température.

ITI.A.1. Structure cristalline des alliages Heusler
Selon leur composition chimique, les alliages Heusler peuvent étre regroupés en deux grandes

familles :

- les Full-Heuslers avec la steechiométrie 2:1:1 est une composition de type X>YZ, ou X
et ¥'sont des métaux de transition et Z est un élément des groupes ///-V/dans le tableau
périodique (figure. III.1), cependant, dans certains cas, Y est remplacé soit par un
¢lément des terres rares, soit par un métal alcalino-terreux. D’habitude 1’¢lément qui
existe en double est mis au début de la formule, tandis que I’élément du groupe III, IV
ou V dans le tableau périodique est placé a la fin [4,5].

- la seconde famille des Heusler, elle est dénommée : semi-Heuslers et qui a pour

formule chimique générale XYZ et de steechiométrie 1:1:1 [4 ;5].

Selon le groupe d’espace Fm-3m (N°225) les alliages Heusler de type X>YZ se cristallisent
avec CuzMnAlnoté souvent (L2;7) comme prototype [1, 2, 6, 7], la position c (1/4,1/4, 1/4)
est occupée par les atomes X, quant aux position 4a (0, 0, 0) et 4b (1/2, 1/2, 1/2) sont
occupées par les atomes Y et Z la structure LZ;, se constitue de quatre sous-réseaux cfc

interpénétrés, dont deux parmi eux sont occupés par ’atome X [1,4 ,5].
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Figure I11.1 : Tableau périodique formant les composés Heusler

Figure I11.2 : Structure Heusler LZ2; (Full-Heusler).
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I existe un autre type structure qu’on dénomme structure Heusler inverse, elle est observée si

I’¢lectronégativité de Yest plus éleve que celui de X[7]. De méme on peut distinguer entre les

alliages Heusler inverses et les alliages Heusler directs par la formule (XY)X’Z. La structure

Heusler inverse est illustrée dans la figure 111.3 [8,9].

Structure Heusler réguliere

W

o

Figure I11.3 : Structures (réguliére et inverse) des alliages Full-Heusler

Structure Heusler inverse

/

Di

Il existe une autre famille pour les alliages Heusler, connus sous le nom de composés Heusler

quaternaires, d’ou sont issus quatre atomes chimiques différents avec deux éléments différents

Xet X’ également, I’emplacement de ces derniers est respectivement dans les positions 4a et

4d. Pour 1’élément Y, celui-ci est placé sur les positions 4b, quant a I’élément Z, lui est placé

sur les positions 4c, le prototype LiMgPdSn est présenté par cette structure qui cristallise dans

le groupe d’espace F-43m (N° 216) [5].
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Figure 111.4: Structure Heusler quatarnaire.

II1.A.2 Structure cristalline des semi-Heusler (HH)
La famille de ce type se compose selon une steechiométrie de 1 :1 :1 dont la formule est XY
et cristallisent dans une structure cubique non-controsymétrique (N° 216, F-43m) connue sous
la structure Cly, cette dernicre, est I’équivalent d’un sous réseau ZnS avec les positions 4a et

4c, dont les sites octaédrique 44 sont occupés [10].

L’interpénétration de trois sous-réseaux cubiques a faces centrées (cfc), dont chacun est
occupé¢ par les atomes X, ¥, Z [10], ce cas de figure caractérise ce type de structure. Les
positions de Wyckoff sont 4a (0, 0, 0), 4b (1/2,1/2,1/2), et 4c (1/4, 1/4, 1/4) (voir figure
I1L.5).

Trois arrangements atomiques non équivalents a ce type de structure (Clp) peuvent étre
associes, le tableau III.1 présente ces différentes possibilités. Les arrangements atomiques
dépendent de deux facteurs, I'un est la différence de taille entre les atomes, alors que 1’autre

est de type des interactions interatomiques [11,12].
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@b

Figure IIL.5: Structure de semi-Heusler (HH)

Tableau III.1 : Différents type d’occupations des sites non équivalents dans la structure de

type Cly,.
Les atomes X Y Z
1¥arrangement 4a 4b 4c
2 *™ arrangement 4b 4c 4a
3 “™arrangement 4C 4a 4b

IT1.A.3 Propriétés thermoélectriques des alliages semi-Heusler
Les matériaux semi-Heusler avec un nombre d'électrons de valence = 18 par cellule unitaire
sont caractérisés par une petite bande interdite (0 - 1,1 eV), ce qui convient aux applications
thermoélectriques a haute température (700 - 900 K) [5]. Les avantages de l'utilisation de

semi-Heuslers dans les applications thermoélectriques sont nombreux :

o Stabilité: les semi Heuslers sont stables a des températures élevées ou la plupart des
autres matériaux concurrents ont tendance a se décomposer. Par exemple, Bi-Tez est
un bon thermoélectrique mais il montre une détérioration considérable apres un recuit
a 523 K[13] mais ZriNiSn a été signalé stable au moins jusqu'a 900 K[14].

o [Fxistence de comportements de type n et de type p au sein de la famille semi-Heusler.
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e Bonne résistance mécanique: en raison de la présence de métaux de transition et de

sous-structures a liaisons covalentes fortes, ils présentent une bonne résistance

mécanique.

® Facteurs de puissance éleves: le facteur de puissance élevé des semi-Heusler est une

conséquence directe de leur structure cubique hautement symétrique qui permet
d'obtenir un coefficient Seebeck élevé.

e Non-toxique: les alliages Heuslers contiennent principalement des éléments non
toxiques. Ces matériaux peuvent donc éEtre produits efficacement a 1'échelle

industrielle et peuvent étre utilisés partout sans crainte de leur effet nocif.

Les semi Heuslers ont généralement une conductivité thermique élevée qui limite leur facteur
de mérite, malgré les facteurs de puissance élevés rapportés. La conductivité thermique élevée
est principalement le résultat de la symétrie ¢élevée du cristal et de la faible anharmonicité des
modes acoustiques. De plus, il y a beaucoup moins d'interaction entre les phonons acoustiques
et optiques, ce qui contribue a une vitesse de groupe ¢levée et donc a une meilleure
conductivité thermique du réseau [15]. De plus, comme nous le savons, les semi-Heusler ont
de meilleures performances en tant que matériaux thermoélectriques avec une concentration
optimale ¢élevée de porteurs et ils ont une conductivité électrique élevée, c'est pourquoi on

observe souvent qu'ils ont une partie ¢lectronique ¢levée de conductivité thermique en raison

de la loi de Weidemann-Franz.

Les matériaux de type n les plus prometteurs sont basés sur le MNiSn[16-19] tandis que de
bonnes performances de type p peuvent étre obtenues a partir de compositions basées sur le
MCoSb et le M'FeSb (avec M = Ti, Zr, Hfet M’ = V, Nb) [20,21]. Comme le montre la figure

III.6 un ZT¢levé ~ 1,0 a ét¢ atteint pour les alliages de semi-Heusler de type n et p.
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Figure I11.6 : Comparaison des performances thermoélectriques de (a) composés de semi-
Heusler de type n et (b) de type p[22]

Les alliages HH ont atteint une valeur de figure de mérite autour de 1, et la recherche se
poursuit pour des valeurs plus ¢levées, afin d'en faire une bonne alternative aux énergies non
renouvelables. La classe de la plupart des alliages thermoélectriques HH est constituée de
composés intermétalliques ternaires ou de semi-conducteurs [23]. L'écart dans une direction
du spin pour les composés semi-métalliques contribue a I'amélioration du coefficient Z7. En
raison de la configuration électronique de Heusler avec les atomes de Fe et Ir, les alliages
basés sur ces atomes sont particulicrement intéressants en raison de leurs fonctionnalités
magnétiques. Dans ce contexte, les recherches expérimentales [24] sur le CozFeSi full-Heusler
ont montré que ce composé présente une température de Curie élevée, un moment magnétique
et une conductivité électrique importante, ce qui en fait un candidat intéressant pour
l'application thermoélectrique. De plus, la recherche d'un nouveau composé a forte
conductivité peut permettre d'améliorer les dispositifs thermoélectriques. Pour atteindre ce
point de vue, nous avons choisi d'é¢tudier le HH /rFeSi avec un nombre d'électrons de valence
similaire a celui de Co,FeSi. Pour arriver a cette perspective, nous effectuerons une analyse
approfondie des propriétés structurelles, élastiques, ¢€lectroniques, magnétiques et
thermoélectriques d'un composite /rFeSi en utilisant des calculs de premiers principes

combinés au code BoltzTraP (seconds principes).
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ITI.A.4. Détails de calcul
Les propriétés structurales, ¢lastiques et ¢électroniques ont été calculées a l'aide de calculs
polarisés en spin basés sur la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW)
[25]. Cette derniére est basée sur la théorie de la fonction de densité (DF7) [26] et est mise en
ceuvre dans le code WienZK[27]. Les potentiels d'échange et de corrélation ont été traités par
approximation du gradient généralisé (GGA) avec Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [28]. En
raison du nombre d'électrons de valence (21) dans le composé étudié, et des sous-couches d
partiellement remplies des atomes de Fe et /r, nous avons choisi d'ajouter la correction de
Hubbard (GGA+U) [29] par le terme d'interaction coulombienne effective sur site U La
valeur de Uesa été testée et s'est avérée €tre égale a Uer = 5 eV. L’énergie de coupure est
¢gale a -6,0 Ry et a été prise pour séparer les états de noyau et les états de valence. Les calculs
de GGA-PBE ont également été utilisés uniquement pour voir l'effet de la correction de
Hubbard dans les propriétés électroniques. De plus, un maillage fin de 10x10x10 k-points
s'est avéré suffisant pour faire converger la relaxation électronique. Afin d'assurer une
meilleure convergence du cycle d'autoconsistance, nous avons optimisé certains parametres,
tels que RKmax=8, Gmax=13, k-point=1000, et RMT=2.50, 2.48 et 1.82 pour Ir, Fe et Si,
respectivement. En outre, la théorie de Boltzmann dans I'approximation de temps constant et
I'approximation de bande rigide (RBA) mise en ceuvre dans le code BoltzTraP [30] a été
utilisée pour calculer les propriétés de transport. Les calculs de dynamique de réseau ont ¢été
effectués dans le cadre de la théorie de perturbation fonctionnelle de la densité (DFPT) [31-
33] pour analyser la stabilité dynamique en utilisant I'approche directe de la constante de force
(ou méthode supercellulaire). Tous ces calculs ont ét¢ effectués dans un seul cycle
d'autoconsistance a l'aide du paquet open-source PHONOPY [34] interfacé avec le code

WienZk.

ITI.A.5. Résultats et discussion
I11.A.5.1. Propriétés structurales
L’¢étape du calcul des propriétés structurales est trés importante et capitale, car elle va nous

permettre d’accéder aux calculs des autres propriétés a travers le parametre cristallin optimisé.

L'alliage semi-Heulser de formule générale XYZ cristallise dans une structure cubique avec le
groupe spatial F-43m (N°216, Cly). La cellule unitaire contient trois positions atomiques, X a
4a(0,0,0), Ya 4c(1/41/41/4) , Za 4d(3/4.3/4.3/4) et la position 4b(1/2,1/2,1/2) est

vacante. X, ¥ et Z peuvent étre placés dans trois positions de Wyckoff possibles parmi les
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trois arrangements atomiques de la structure de semi-Heusler Cly, (tableau IIL.2). les trois

arrangements atomiques sont présentés dans la figure II1.7.

Type 3

Figure I11.7 : Structure cristalline des trois arrangements au sein des composés semi-Heusler
IrFeSi.

Tableau IIL.2 : Positions de Wyckoff parmi les trois arrangements atomiques dans la
structure de semi-Heusler Cl1,,

X Y Z

Type 1 4a(0,0,0) 4c(1/4,1/4,1/4) 4d (3/4,3/4,3/4)
Type 2 4c(1/4,1/4,1/4) 4a(0,0,0) 4d (3/4,3/4,3/4)
Type 3 4a(0,0,0) 4b(1/2,1/2,1/2) 4d (3/4,3/4,3/4)
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Nous avons ¢étudié trois cas : ferromagnétique (FM), antiferromagnétique (AFM) et non
magnétique (NM) pour trois types. Pour ces structures considérées, 1’optimisation structurale
a été effectuée en minimisant 1’énergie totale par rapport aux parametres des cellules et
¢galement les positions atomiques. Nous avons déterminé les parametres d’équilibre a savoir
le parametre cristallin a et le module de compressibilité B et le dérivé de la pression B’ les
résultats sont illustrées dans le tableau II1.3 en effectuant un calcul auto cohérent de 1’énergie
totale en fonction du volume, les courbes obtenues ont été ajustées a 1’aide de I'équation d’état

de Murnaghan [35] :

B'(B'-1) 174

E(V)=Ey+—— IV (&)B' — VOI + Bﬁ V-V (I11.1)

Ou Vpest le volume d’équilibre statique de la maille primitive, £p I’énergie totale par maille
primitive de 1’¢tat d’équilibre, B est le module de compressibilité et B’sa dérivée par rapport a

la pression a température constante :

r= (28
B = ( aP)T (I11.2)
Le volume Vpet I’énergie £y sont donnés par le minimum de la courbe Er=f (V) et le module
de compressibilité B est déterminé par la courbure a Vp (équation I11.2).

S8%E

BO :V5V2

(II1.3)

Le paramétre du réseau a 1'équilibre est donné par le minimum de la courbe E=£1). Comme
prototypes, Malheureusement, aucune donnée expérimentale ou théorique sur /rFeSi n'est

disponible, ce qui rend notre étude prédictive.

La courbe de 1'énergie en fonction du volume pour /rFeSi est présentée dans la figure II1.8.
I'état avec 1'énergie la plus basse devrait correspondre a 1'état stable. D'aprés la figure I11.8, on

peut voir que 1'état ferromagnétique avec trois arrangements atomiques est le plus stable.

La figure II1.9 montre ['énergie totale en fonction du volume pour /rFeSi dans les types 1, 2
et 3 pour les états ferromagnétiques (FM). 1l est clair que la structure de type 1 est la plus
stable.
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Tableau IIL. 3: Paramétre du réseau (a) et le module de compressibilité (B) et la dérivé du
module de compressibilité (B’ calculés a partir de I'équation d'état de Marnaghan

Composé  Type Configuration a(49) B(Gpa) B’ EceV)

IrFeSi Type 1 M 5.7210 183.2447 3.6133  -2113884.8471507
NM 5.6494 209.6896 5.1811  -2113881.9778485

AFM 5.7112 175.9196 5.2157  -2113884.3195054

Type 2 FM 5.5587 178.4319 5.7296  -2113884.8259217

NM 5.5199 220.9212 4.6563  -2113883.8003269

AFM 5.5627 181.0063 4.0391  -2113884.7210357

Type 3 M 5.5681 204.8180 3.1697  -2113882.2834316

NM 5.5395 217.0754 44719  -2113881.9835492

AFM 5.5688 192.9320 4.6242  -2113882.2503563
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-2113881,5 1

-2113882,0 2
-~

Energy(eV)

21138840 ]

-2113684,5 -
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Figure ITL8 : Energie totale en fonction du volume pour /rFeSi de type 1, 2 et 3 pour les

états ferromagnétique (FM) et non magnétique (VM) et antiferromagnétique (AFM).
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Figure IIL9 : Energie totale en fonction du volume pour /rFeSi de type 1, 2 et 3 pour les
états ferromagnétiques (FM)

ITI.A.5.2. Energie de formation
L'énergie de formation Erdétermine si un composé peut €tre synthétisé expérimentalement ou
non. Erest le changement d'énergie lorsqu'un matériau est formé a partir de ses éléments
constitutifs dans leurs états de volume et peut étre calculée pour le composé /rFeSi comme

suit:
Eform(alloys) = Epor(ITFeSi) — Eyo  (IT) — Epor(Fe) — Eyo (ST) (111.4)

L'énergie de formation calculée pour /rFeSi est de -1,24 eV. La valeur négative de I'énergie

de formation confirme que ce composé est stable et peut étre synthétisé¢ expérimentalement.
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II1.A.5.3. Stabilité dynamique
Pour évaluer la stabilit¢é dynamique, nous avons effectu¢ un calcul de dispersions des
phonons. la courbe de dispersion des phonons et la densité¢ d'états partielle des phonons
correspondante sont représentés sur la figure I11.10. A partir de cette figure, il est clair
qu'aucune fréquence imaginaire n'est trouvée, ce qui est une signature de la stabilité
dynamique de l'alliage /rFeSi dans la structure cubique F-43m. La cellule unitaire primitive
de cette structure comporte trois atomes. Par conséquent, la courbe de dispersion résultante

présente neuf branches, correspondant a trois modes acoustiques et six modes optiques.

L'analyse du phonon central de la zone donne la représentation irréductible suivante : ' =377,
d'ou [oprigue = 272. Ici, le mode 77 est actif dans les deux spectres Raman et IR et est deux
fois triplement dégénéré. Les valeurs prédites de ces modes sont, respectivement,
12=240,347 cmr! et T>= 326,006 cm!. Le premier mode optique provient du mouvement
des atomes de Ir et de Fe, tandis que le second provient principalement de la vibration des
atomes de Si. D'aprées les DOS partiels, on peut déduire que I'atome de /r contribue en grande
partie aux modes acoustiques. Cependant, S7 et Fe déterminent principalement les modes
optiques. Cependant, pour les modes optiques élevés, les fréquences sont clairement formées
par des atomes plus légers, a savoir celui de .Si. Nous pouvons également extraire I'énergie de
Gibbs (G(T)) du calcul de PDOS. La valeur de G a température ambiante est égale a -
0.086161 eV, une signature de la stabilité thermodynamique du composé /rFeSi dans sa

structure cubique.
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Figure II1.10 : courbe de dispersion des phonons et densité partielle d'états des phonons du
compos¢ [rFeSi.

IT11.A.5.4. Propriétés élastiques

Les constantes ¢lastiques sont des parametres importants qui définissent les propriétés du
matériau qui subit une contrainte, se déforme et se rétablit aprés le retour a sa forme initiale
suite a la cessation de la contrainte. Ainsi, la stabilité des composés a été étudiée en calculant
les constantes élastiques Cj. Ces constantes sont fondamentales et indispensables pour décrire
les propriétés mécaniques des matériaux car elles sont étroitement liées a divers phénomenes
fondamentaux a I'état solide, tels que les liaisons interatomiques, les équations d'état et les
spectres de phonons. Les propriétés élastiques sont é¢galement liées thermodynamiquement a
la chaleur spécifique, la dilatation thermique et la température de Debye. Le plus important, la
connaissance des constantes ¢lastiques est essentielle pour de nombreuses applications
pratiques liées aux propriétés mécaniques d'un solide telles que la stabilité et la rigidité¢ des
matériaux.

En raison du fait que les semi-Heusler sont des composés cubiques, il n'y a que trois
paramétres élastiques indépendants, (77, Cz12 et Cy4, €t & partir de ceux-ci, nous pouvons

estimer les modules dynamiques avec les expressions suivantes :
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B =2 (Cu1 + 2C12) (IIL.5)
Gy =2 (C11 — C1z +3Cs4) (I1L.6)
Y= % (111.7)
G = @ (111.8)
= (;ch) (111.9)
= % (111.10)
= ﬁ (IIL.11)

Ou B est module de compressibilité, G est le module de cisaillement, £ est le module de

Young, vest le coefficient de Poisson et A4 est le facteur d'anisotropie.

Les valeurs calculées des propriétés élastiques de /rFeSi sont reportées dans le tableau I111.4. A
notre connaissance, il n'y a pas de données expérimentales ou de résultats théoriques pour les
propriétés ¢élastiques de ce composé. D'ou nos résultats peuvent étre une prédiction pour les

études futures.

Tableau III.4 : Constantes ¢lastiques Cj (GPa), module de compressibilité B (GPa), module
de cisaillement G (GPa), module de Young £ (GPa), coefficient de Poisson v, facteur
d'anisotropie A4 et rapport B/G pour le composés IrFeSi
C11 C]z C44 E G B A% A B/G
IrFeSi 21039 174.10 43.97 11099 39.26 196.19 0.40 1.32 4.99

Il est clair que C7z, qui est lié a la compression unidirectionnelle le long des directions
cristallographiques principales, est supérieur a Cyz4, ce qui montre que le composé /[rFeSi
présente une résistance plus faible a la déformation de cisaillement comparée a leur résistance
a la compression unidirectionnelle. Les conditions suivantes sont imposées sur les constantes

¢lastiques afin d'avoir une stabilit¢ mécanique dans une structure cubique [36,37] :

Ci1—Cip >0 (I11.12)
€11 >0 (II1.13)
Cas >0 (111.14)
Cip +2C;, >0 (I11.15)
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Ci, <B < Cyy (I11.16)

Aussi et d'aprés les valeurs du tableau II1.4, les constantes élastiques Cij satisfont ces

conditions et sont élastiquement stables.

Le parameétre d'anisotropie élastique A est trés important dans les sciences de l'ingénieur.
Lorsqu'il est égal a 7, le cristal est considéré comme complétement isotrope. L'écart par
rapport a 7 (A= 1,32) représente le degré d'anisotropie élastique d'un cristal. La valeur de

l'anisotropie élastique A est également indiquée dans le tableau 111.4.

L'analyse de la valeur du module d'Young £ indique la rigidit¢ du composé. D'apres le
tableau II1.4, nous pouvons remarquer que /rFeSi a une valeur €élevée de E'et, par conséquent,

nous pouvons conclure que c'est un matériau rigide.

Le coefficient de Poisson v fournit les caractéristiques des forces de liaison. Les plages
inférieure et supérieure des valeurs solides de la force centrale sont respectivement de 0,25 et
0,5. Nous constatons que la valeur calculée du coefficient de Poisson appartient a cette plage,

ce qui indique que les forces interatomiques dans /rFeSi semi-Heusler sont centrales.

Le module d"Young £ €tant une mesure de la résistance du matériau a I'étirement élastique, le
rapport B/G est donné par l'indice de Pugh ainsi que la mesure de la pression de Cauchy
(C12-C4q) et peut tre utilisé pour déterminer la ductilité ou la fragilit¢ du composé. La valeur
actuelle de la pression de Cauchy (C72-Cys) pour IrFeSi est positive. Par conséquent, nous

pouvons conclure que /rFeSi est ductile par nature.

De plus, nous pouvons également montrer que la valeur calculée du rapport de Pugh (B/G)

pour /rFeSiest supérieure a 1,75. Cela classe ce composé comme un matériau ductile.

I11.A.5.5. Propriétés électroniques
La plupart des différentes propriétés des matériaux sont liées directement aux propriétés
¢lectroniques. L’étude des propriétés €lectroniques d'un matériau est une étape importante,
elle permet de bien comprendre sa nature et préciser son caractére ainsi que la nature des
liaisons entre les atomes qui constituent le solide. Cette étude peut nous fournir des

informations sur les différentes propriétés du matériau a 1’échelle macroscopique.

La bande d’énergie est une représentation des valeurs d’énergie pour un ¢€lectron en fonction

de vecteur d’onde k dans I’espace réciproque.
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Le gap d'énergie est définit comme la différence entre le maximum de la bande de valence en
un point précisé et le minimum de la bande de conduction au méme point ou un autre. En
utilisant les parametres d’équilibre obtenus précédemment, les structures de bandes
¢lectroniques de IrFeSi est calculé a des différents points de symétrie en utilisant

I’approximation GGA et GGA+U.

Nous avons calculé la structure de bande ainsi que les directions de haute symétrie dans la
zone de Brillouin. Les structures de bande de /rFeSi ont été calculées pour les structures
relaxées en utilisant les approximations GGA-PBE et GGA+U (figure 1I1.11 et 111.12). Nous
avons utilis¢ la procédure GGA+U pour corriger le probléme de sous-estimation de la bande

interdite couramment constaté par l'utilisation de GGA-PBE.

[

|

Energy(eV)
Energy(eV)

WAVIR

Figure III.11 : Structures de bandes polarisées en spin de /rFeSi a I'aide de GGA-PBE.

59



Chapitre 111 Résultats et discussion

?‘(

F =

< il —~ = \/

d < |3 |- ) |
> = y | —

2 ST i <]
——] T /\><

~_|

10+ / — 10 \ |
i 2 r X w kW L r X W K

Figure I11.12 : Structures de bandes polarisées en spin de /rFeSia l'aide de GGA+U

D'aprés le tracé des structures de bandes polarisées en spin a l'aide de GGA+U (Figure 111.12),
nous pouvons dire que les structures de bandes supérieures ont franchi le niveau de Fermi £F,
indiquant un comportement métallique. Cependant, les structures de bande descendante
montrent une bande interdite dans la région du niveau de Fermi, ce qui indique une nature
semi-conductrice. Ainsi, le composé /rFeSi a une nature potentiellement demi-métallique. Le
maximum de la bande de valence (VBM) est situé au point L, tandis que le minimum de la
bande (CBM) est au point W de la zone de Brillouin. Ceci indique une nature de bande
interdite indirecte. Cette tendance ne change pas beaucoup avec l'utilisation des
approximations GGA-PBE ou GGA+U, seule la valeur de la bande interdite augmente de ZeV.
IrFeSi a donc l'avantage d'é¢tre un demi-métal et un candidat pour les applications

spintroniques.

Afin de mieux comprendre le phénomeéne de demi-métallicité dans I’alliage /rFeSi, nous
avons aussi ¢étudié les densités d’états polarisées en spin, totale et partielle calculées au
parametre d’équilibre en utilisant 1’approche GGA+U pour les deux atomes /r et Fe. Les

densités sont présentées sur la figure I11.13.
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A partir des tracés des PDOS, nous pouvons montrer que les orbitales Fe/Ir-d dominent la
région proche du niveau £r. De plus, ce caractére occupe les deux régions de spins up et down
autour de Er Les états p des atomes de S7 ne contribuent pas a cette gamme d'énergie et
prennent place dans la région profonde du DOS. La bande interdite dans le semi-Heusler
IrFeSi peut étre attribuée a I'hybridation d-d complexe entre les métaux de transition /ret Fe.
Ici, les états S7sont treés €éloignés les uns des autres, et leur contribution a la bande interdite est
négligeable. Nous avons aussi analysé 1'état d dominant dans Fe et /r via les caractéres £z et
ez On voit sur la figure I11.13., que /r-de; est le contributeur dominant a la demi-métallicité.
Les structures ¢électroniques polarisées en spin montrent un caractére asymétrique illustré par
la différence entre le spin vers le haut et vers le bas du graphique. Ce caractére est
principalement di a la nature magnétique de I'alliage étudié. A partir de cette courbe, nous
pouvons mesurer la force de la demi-métallicité en considérant le rapport entre le DOS

minoritaire et le DOS majoritaire suivant I'expression (II1.15) :

— Pup(EF)—pan(EF)
pup(EF)+pan(EF)

x 100 (I11.16)

Ou pup(Er) et pan(Er) sont les densités d'états du spin majoritaire et du spin minoritaire autour
du niveau de Fermi, respectivement. Le résultat suggére un matériau polarisé en spin a 700%
et un caractére ferromagnétique demi-métallique. De plus, le gap demi-métallique dans /rFeSi
peut également étre compris par la notion d'hybridation entre les orbitales d des métaux de

transition /ret Fe.
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Figure I11.13 : Densité d'états totale et partielle pour /rFeSi calculée a I'aide de GGA + U.
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II1.A.5.6. Propriété magnétique
Nous avons calculé le moment magnétique total et partiel du composé¢ /rFeSi. Les résultats

sont regroupés dans le tableau I11.5.

Tableau IIL.5 : Moments magnétiques totaux et atomiques des composés /rFeSi.
MIr MFe MSi Mint Mtot

IrFeSi (ug) 0.21210 2.56770 -0.01573 -0.01907 2.74500

La principale contribution au moment magnétique total provient des atomes de Fe, la

contribution de 1'élément S7 étant presque négligeable.

Pour les composés semi-Heusler avec trois atomes par formule unitaire, la régle Slater-

Pauling[61] est donnée par :
Mioe= Ny-18 (IIL.17)

Ou M;or: le moment magnétique total du spin, et NV, le nombre total d'électrons de valence
par cellule. Selon les valeurs des moments magnétiques rassemblées dans le tableau I11.5,
nous pouvons stipuler que notre alliage semi-Heusler suit les conditions nécessaires pour les

composés magnétiques et la régle de Pauling (SP).

ITI.A.5.7 Propriétés thermoélectriques
le terme thermoélectrique 7F désignant ’interaction entre chaleur et électricité et donc
matériaux thermoélectriques sont des matériaux ayant la capacité de conversion directe de
I'¢lectricité en chaleur et vice versa ; a gagné en importance au cours de la derniére décennie
pour sa capacit¢ a résoudre une crise énergétique grandissante du fait du manque de
ressources pérennes et autres complications environnementales, du fait que les composés TE
peuvent étre en mesure de résoudre les problémes de production d'énergie et de technologies
de réfrigération. Ce phénomene physique a incité les chercheurs a trouver les bons matériaux
ayant une conductivité¢ thermique semblable a celle du verre et une conductivité électrique
¢levée comme dans les cristaux. La recherche d'un matériau thermoélectrique d’une haute

efficacité reste un défi majeur pour les chercheurs afin de répondre aux besoins du marche.

Nous allons discuter dans cette section des propriétés thermoélectriques du semi-Heusler
IrFeSi dans les canaux de spin-up et de down. Pour cette tdche, nous avons calculé le

coefficient Seebeck (.5), la conductivité électrique (o), la conductivité thermique (x), et le
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facteur de mdérite thermoélectrique (Z7). Ces coefficients pourraient étre suffisants pour

décrire 1'efficacité des matériaux pour les applications thermoélectriques.

Ils sont calculés a partir de 1'équation de transport semi-classique de Boltzmann par
approximation de bande rigide [30]. Dans cette approximation, la structure de bande du
matériau ne change pas avec l'application de la température, seul le potentiel chimique du
matériau change. Ce fait est dii au fait que le changement dépendant de la température de la
structure de bande électronique dii au couplage électron-phonon est généralement négligé
dans ces approches. Par conséquent, cette approximation est valable pour les faibles niveaux

de dopage et donne des résultats proches des données expérimentales [30].

Le code BoltzTraP calcule le coefficient Seebeck (S), la conductivité ¢électrique (o) et la
conductivité thermique (k) avec un temps de Relaxation constant (t). La conductivité
¢lectrique et la conductivité thermique calculées sont rapportées dans les rapports g/7 et k/T.
Pour un meilleur calcul, un maillage dense de points k& pour la zone de Brillouin (BZ) a été
utilisé. Les résultats calculés a partir des calculs de premier principe avec le code WIEN2k

[27] servent d'entrée clé pour le calcul des propriétés thermoélectriques.

Les différents parametres thermoélectriques ont ¢té calculés dans la plage de potentiel
chimique de (0,58810 a 0,88760) Ry a diftérentes températures de (20-800) K. La figure
I1.14.(a) montre le tracé du coefficient Seebeck (S) en fonction de la température a un
potentiel chimique fixe de 0,69732 Ry. Pour un canal de spin-up, un signe négatif signifie
que ces électrons sont les porteurs majoritaires, tandis que pour un canal de spin-down, un
signe positif signifie que ces trous sont les porteurs de chaleur. S peut étre exprimé a 'aide du
mod¢le a deux courants pour les matériaux polarisés en spin comme suit :

o(MSsM+o)SA)

S == hrew

(111.17)

ici o(1), o({) représentent les conductivités éElectriques et S(7), S(4) représentent les
coefficients Seebeck dans les canaux spin-up et spin-down, respectivement. Les coefficients
Seebeck totaux calculés montrent que le semi Heusler en /rFeSi est un matériau de type n

(voir la figure I11.14.(b).
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Figure III.14 : Variation du coefficient Seebeck en fonction de la température pour le
compose¢ IrFeSi.

Dans la Figure III.15, nous illustrons la variation de la conductivité électronique (o/7) de
IrFeSi. Nous pouvons voir sur ce graphique, que le canal de spin-up affiche une augmentation
linéaire au-dessus de Z00K. Cette tendance a la hausse confirme la nature métallique des états
de spin-up, tandis que le canal de spin-down affiche une nature semi-conductrice de la
variation de la conductivité électrique avec I'augmentation de la température. De plus, nous
pouvons constater que les valeurs de la conductivité électrique sont relativement faibles en

raison de la grande liaison entre les éléments d-d.

La conductivité thermique (x/7) est également présentée dans la figure I11.16. Nous pouvons
montrer que, avec l'augmentation de la température, l'alliage /rFeSi présente une
augmentation linéaire de la conductivité thermique dans les canaux de spin-up. Cela signifie
qu'il est de bon conducteur thermique. De méme, les canaux de spin-down de notre matériau
présentent une augmentation monotone de la conductivité¢ thermique comme le montre la

figure I1L.16.
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Figure II1.15 : Variation de la conductivité €lectrique en fonction de la température pour le
compos¢ [rFeSi.
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Figure II1.16 : Variation de la conductivité thermique en fonction de la température pour le
compose /rFeSi.
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Nous avons ¢également calculé le facteur de mérite présenté a la figure II1.17. Cette figure
pourrait indiquer I'efficacité des matériaux thermoélectriques. D'aprés la figure II1.17, nous
observons que dans le canal de spin-up, le semi-Heusler /rFeSi présente une augmentation
exponentielle dans la gamme des basses températures, mais une tendance décroissante dans la
gamme des hautes températures. Dans le canal de spin-down, le coefficient Z7° diminue
linéairement avec l'augmentation de la température. La valeur du coefficient Z7 est passée de
0134 0,58ct de 0,74 a 1 respectivement, pour les canaux de spin-up et de spin-down. Ces
propriétés vont du composé titre aux bons matériaux 7F (Z7 est autour de 7). Cette tendance
est renforcée pour le canal spin-down en raison de sa faible conductivité¢ thermique (caractére
semi-conducteur). Nous pouvons conclure que, selon le coefficient Z7 trouvé, /rFeSi pourrait

étre un bon potentiel pour les applications 7F'a température ambiante et a haute température.
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Figure II1.17 : Variation du coefficient de mérite (Z7) en fonction de la température pour le
compos¢ [rFeSi
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III.B. Propriétés structurales, électroniques et thermoélectriques du
PbSel-xSx (x=0, 0.25, 0.50, 0.75, 1)
ITI.B.1. Généralités sur les semi-conducteurs

Les semi-conducteurs sont intéressants dans le domaine des dispositifs électroniques, en

raison de leur fiabilité, de leur efficacité énergétique et de leur faible colt en général [39].

Pour distinguer physiquement les semi-conducteurs des métaux ou des isolants, il convient de
mentionner le modele élémentaire de la théorie des bandes. Il stipule que dans les solides
cristallins, les électrons ne peuvent occuper qu'une certaine gamme de valeurs énergétiques,
rassemblées dans ce que l'on appelle les bandes permises (bande de conduction), qui
consistent en un continuum d'états énergétiques. Entre les bandes permises, certaines valeurs
d'énergie ne peuvent pas étre occupées par les €lectrons, c'est pourquoi ces plages d'énergie
sont appelées bandes interdites. Si la plage d'énergie interdite est trop large (> 5 el), le
matériau est considéré comme un isolant. Si la bande des niveaux d'énergie inférieurs (c'est-a-
dire la bande de valence) et la bande des niveaux d'énergie supérieurs (c'est-a-dire la bande de
conduction) se chevauchent, les électrons peuvent se déplacer librement, ce qui caractérise un
métal. Si la bande interdite est suffisamment petite (< 5 el), le matériau est un semi-
conducteur, car la réduction de la bande interdite entraine la possibilit¢ d'une excitation
thermique, ce qui permet aux ¢lectrons de se déplacer dans la bande de conduction (voir la

figure I11.18) [40].

Bande Bande
interdite interdite

| Conducteurs
(métaux)

Isolants Semi-conducteurs

Figure II1.18 : Différence entre les isolants, les métaux et les semi-conducteurs.
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En outre, les semi-conducteurs peuvent étre définis par deux comportements électriques

différents, a savoir intrinséque ou extrinséque.

Les semi-conducteurs purs non dopés sont par définition intrinséques : aucun ¢élément
extérieur n'est ajouté au systéme et seuls les porteurs de charge internes sont pris en compte.
Une excitation thermique est nécessaire pour fournir suffisamment d'énergie pour déplacer les
¢lectrons de la bande de valence a la bande de conduction, puisque la conduction est assurée
par I'augmentation exponentielle des porteurs de charge libres avec la température. En effet,
avec l'augmentation de la température, de plus en plus d'électrons quittent la bande de valence
pour rejoindre la bande de conduction, laissant des trous dans la bande de valence. Les
électrons présents dans la bande de conduction sont désormais libres de conduire 1'¢lectricité,

de méme que les trous laissés dans la bande de valence [40],

Pour les semi-conducteurs non dopés, le nombre d'¢lectrons dans la bande de conduction est
¢gal au nombre de trous dans la bande de valence. Toutefois, en cas de dopage, les semi-
conducteurs peuvent présenter un comportement a la fois intrinséque et extrinseque, en
fonction des conditions. Le dopage désigne l'ajout d'une petite quantité d'atomes étrangers
dans le systéme. Dans le régime intrinséque (a trés basse et haute température), les porteurs de
charge provenant des atomes hotes sont principalement responsables de la conduction. En ce
qui concerne le régime extrinseque (a basse température), la conduction est dominée par les

porteurs de charge provenant des dopants [39,40].

En ce qui concerne les dopants, deux types de dopage sont possibles : de type n ou de type p.
Les semi-conducteurs de type NV contiennent des atomes étrangers dont le nombre d'électrons
de valence est supérieur a celui des atomes hdte. N fait référence aux charges négatives
ajoutées au systeme. Ces électrons provenant du dopant se situent a un niveau d'énergie plus
¢levé que la bande de valence et généralement proche de la bande de conduction. Cela signifie
que la température d'excitation nécessaire pour atteindre la bande de conduction et conduire

I'¢lectricité est assez faible [39 ,40].

Les semi-conducteurs de type P contiennent des atomes étrangers dont le nombre d'é¢lectrons
de valence est inférieur a celui des atomes hotes. Dans ce cas, les porteurs de charge
majoritaires sont des trous. Les dopants créent un niveau d'énergie juste au-dessus de la bande

de valence. La encore, 'excitation thermique déplacera un ¢€lectron de la bande de valence
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pour atteindre ce faible niveau d'énergie, laissant un trou dans la bande de valence, qui

contribuera a la conduction électrique [39,40].

II1.B.2. PbS, PbSe et leur alliage ternaire PbSe; xSk
Le PbSet PbSesont des matériaux semi-conducteurs prometteurs pour diverses applications
technologiques, ils sont utilisés avec succes dans les détecteurs infrarouges et les dispositifs
¢metteurs de lumicre. Ils sont ¢galement utilisés comme lasers infrarouges dans les fibres
optiques et comme matériaux thermoélectriques dans les panneaux solaires [41, 42], les
dispositifs de confinement quantique ont évolué avec le PbS, ce qui permet le fonctionnement
des dispositifs dans une gamme optique technologiquement importante [43], ils présentent
¢galement diverses propriétés intéressantes telles que la grande constante diélectrique, une

faible bande interdite [44, 45].

Des calculs ab-initio ont également ¢été effectués sur ces matériaux en utilisant les méthodes
LMTO (linearized muffintin Orbital) [46] et FPLAPW (Linearized Augmented Plane Wave)
[47, 48]. Ces calculs théoriques ont identifi¢ une bande interdite directe au point L de la zone
de Brillouin pour les chalchogénures de plomb PbS et PbSe. A température et pression

ambiantes, ces composés cristallisent dans la structure NaC7[49].

Diverses propriétés physiques des semi-conducteurs PbSerxSx telles que les propriétés
structurelles, électroniques, optiques et thermodynamiques [50-53] ont été étudiées de
manicre approfondie a 1'aide de calculs de premier principe ; les PbSe;-xSx (x=0,25, 0,50 et
0,75) cristallisent également dans la structure NaCl, et présentent un petit gap direct ; ces

matériaux ont des applications prometteuses en optoélectronique.

La méthode FP-LAPW dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [25,
26] est utilisée pour étudier les propriétés structurelles, électroniques et thermoélectriques des

composés PbSe;r-xSx.

I11.B.3. Détails de calcul
Les simulations des composés PbSe; Sy (x=0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1) ont été exécutées par la
méthode FP-LAPW [25] en utilisant le code WIENZk [27]. L'approximation généralisée du
gradient GGA suggérée par Perdew-Burke-Ernzerhof PBE [28] est utilisée pour les échanges
et les corrélations. Pour tous les atomes, le rayon du moule a muffins Ryr est de 2,5.
Ryt X Kmax (0U Kmax représente la valeur maximale du vecteur d'onde) est égal a & ; /max est

choisi pour étre 70. Le point K est utilisé¢ pour intégrer la zone de Brillouin irréductible BZ.
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Dans ces calculs, une maille k élevée 10x10x10 de PbSerxSy a été utilisée. La théorie de
transport cinétique standard de Boltzmann avec la méthode de la bande rigide mise en ceuvre
dans le code BoltzTraP a été utilisée pour les calculs thermoélectriques [30]. Cette
approximation s'appuie sur une interpolation de Fourier lisse pour dériver des expressions
analytiques pour les bandes. Le temps de relaxation dans le code BoltzTraP reste inchangé car

il ne peut pas étre calculé en utilisant I'analyse de la structure des bandes [30].

I11.B.4. Résultats et discussions
IT1.B.4.1 Propriétés structurales
Comme premiere étape dans ce travail, nous calculons les propriétés structurales des
composés PbSe;.xSx pour des concentrations différentes allant de 0 a 1. Nous considérons que
la structure NaCl adoptée par les composés binaires est inchangée pour les concentrations
0.25, 0.5 et 0.75. Les calculs ont été réalisés en prenant des super cellules de huit atomes
répétées périodiquement. Pour x = 0,25, 0,50 et 0,75, nous avons remplacé un, deux et trois
atomes de sélénium par S pour obtenir la concentration voulue. Comme prototype, le Tableau

I11.6 résume les positions atomiques de I’alliage PbSe;.xSx

Tableau IIL.6 : Positions atomique pour I’alliage PbSe;xSx.

X Atome Positions atomiques

0.25 Pb (000),(1/21/20),(1/201/2), (0 1/2 1/2)
Se (1/21/21/2),(1/200), (0 1/2 0)
S (001/72)

0.50 Pb (000),(1/21/20),(1/20 1/2), (0 1/2 1/2)
Se (1/2 1/2 1/2), (1/2 0 0)
S (01/20),(001/2)

0.75 Pb (000),(1/21/20),(1/20 1/2), (0 1/2 1/2)
Se (1/21/2 1/2)
S (1/200),(01/20),(00 1/2)
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Pour les structures considérées, 'optimisation des paramétres structuraux a ¢té effectuée en
minimisant 1'énergie totale par rapport aux paramétres de la cellule. Les énergies totales
calculées pour différents volumes autour du volume d'équilibre ont été ajustées a 1’aide de
I'équation d’état de Murnaghan [35]. Ceci nous a permis d’obtenir les parametres d’équilibre a
savoir le parametre du réseau a, le module de compressibilité B est sa premicre dérivée B’
pour les composés binaires et leurs alliages. Les résultats obtenus pour les paramétres
d'équilibre structurel du PbSe;.xSy, comparés aux données théoriques et expérimentales

disponibles, sont présentés dans le tableau II1.7.

Nous pouvons observer que les valeurs des parametres du réseau a calculées par les
approximations GGA-PBE pour PbSe et PbS sont surestimées de 1,38% et 1,319%,
respectivement, par rapport aux valeurs mesurées expérimentalement par diffraction des
rayons X. Cela ne devrait pas surprendre. Cela ne devrait pas étre surprenant ; une tendance
générale de l'approximation GGA est évidente dans les résultats. Les parametres de réseau de
tous les composés sont en bon accord avec les données théoriques précédentes. Les résultats
du module apparent B figurent également dans le tableau IV.7. Les résultats du module
apparent sont sous-estimés par rapport aux valeurs expérimentales mais sont en accord avec

les résultats théoriques.

La figure II1.19 montre la variation de nos parametres cristallins optimisés en fonction de la
concentration x, et comparés a ceux obtenus a I’aide de la loi de Végard qui est souvent
utilisée par les chercheurs pour l'obtention de la constante du réseau des alliages et qui
suppose que la constante du réseau varie linéairement avec la composition de l'alliage [56].

En effet pour un alliage Ax51.xC, le paramétre du réseau s’écrit :
a (AxB1xC) = x aac + (1-x) asc (IIL.18)
ou aac et apc sont les parameétres cristallins des composés binaires AB et AC respectivement.

Nous observons une légeére déviation de la loi de Vegard pour les alliages PbSe;-xSx avec un
paramétre de courbure vers le bas négligeable de -0,69574 (bowing), dérivé en ajustant les
valeurs calculées avec un ajustement polynomial. Cette 1égeére déviation physique devrait étre
principalement due a de petits désaccords dans les constantes de réseau des composés binaires

PbSe (6,2151 A) et PbS (6,0179 A).
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Tableau IIL7 : Parameétre du réseau a, module de compressibilité B et la dérivée de module
de compressibilité B’des alliages PbSe;-xSx pour différentes concentrations x.

a ) B (GPa) B’

% Notre Ex Autre Notre Autre Notre Autre

travail P travail travail travail travail  travail
6.2110© 49.187©

6.130%  6.22249 @  47.8009 50

0 62151 i) (oapl0 48661 541 475000 48952

6.095" 55.700"
6.1798 46.78323

6.174 47.500 0

0.25 6.1754 - 61740 47167 - 480000 49846 5
6.05" 56.600"
6.128© 47.462©

6.1259 48.400 0

0.50 6.1191 - 6o  49.845 - 107000 42332 5
6.00 57.800"
6.073© 49.211©

6.0719 49.800 ®

0.75 6.0733 - c0go® 51767 - s0.800® 49011 5
5.9580 59.7400
6.010© 53.384©

5.940®  6.0119 @  51.9009 0

160179 Joich e 52271 520, 1000 49332 5
5.8950 60.700

“Ref[54], "Ref] 55], ‘Ref[ 50], ‘Ref[51], ‘Ref[52], 'Ref[53]
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Figure II1.19 : Variation du paramétre du réseau en fonction de la concentration pour
PbSe;.xSx, comparée avec celle obtenue par la loi de Vegard.

IT1.B.4.2. Propriétés électroniques
Dans cette partie relative aux propriétés ¢lectroniques des alliages étudiés, on s’intéressera a
I’étude des structures de bandes afin de déterminer les gaps énergétiques. La structure de
bande est la relation qui lie I’énergie de la particule a son vecteur d’onde &, E(k). Ce calcul a
¢été effectué par I’utilisation respective des approximations GGA-PBE. Les calculs ont été
réalisés en utilisant les parametres cristallins optimisés par nos calculs. Les structures de
bandes ont été calculées le long des différentes directions de haute symétrie dans la zone de

Brillouin.

Les figures 111.20 montrent les structures de bandes des composés PbSerxSx (x=0, 0.25,

0.50, 0.75,1) calculées a I’aide de I’approximation GGA-PBE.

Pour les binaires PbS et PbSe, la bande la plus basse est caractérisée par le caracteére s-
chalcogéne, tandis que la bande suivante est principalement constituée d'électrons s-plomb.
Dans la bande située en dessous de 1'énergie de fermi, la plus grande contribution provient des
états p-chalcogénes (Se, S) avec juste une petite contribution des électrons p-Pb. Juste au-
dessus de l'énergie de fermi, les états p-Pb sont les plus dominants. Il y a une forte

hybridation entre les électrons s-$ et s-Se dans les premieres bandes, tandis que I'hybridation
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dans la troisiéme bande est entre les ¢lectrons p-Se et p-S (voir figure II1.20. c, d, e). La

bande interdite est directe au point L pour tous les compounds.

Les bandes interdites calculées par GGA-PBE pour nos composés, comparées a d'autres
calculs théoriques et expérimentaux, sont données dans le tableau I11.8. Tous les résultats sont
en accord général avec le calcul théorique. Nous remarquons également dans le tableau I11.8
que GGA-PBE a surestimé la bande interdite £ pour le binaire PbSe en raison de l'ignorance
de l'effet du couplage spin-orbite sur ces calculs, en particulier lorsque des éléments lourds
comme le plomb Pb sont présents, mais a sous-estimé la bande interdite de Pb.S, on peut donc
en déduire que l'effet du plomb PbH dans PbS est plus faible que son effet sur PbSe.
Malheureusement, il n'existe pas de données expérimentales pour les alliages ternaires a des
fins de comparaison. En général, les calculs de la théorie fonctionnelle de la densit¢ DFT
sous-estiment 1’énergie de gap, car la théorie n'est pas adaptée pour décrire les propriétés des
¢tats excités comme 1’énergie de gap. Néanmoins, les calculs de la GGA et de 1'approximation
de la densité locale LDA concordent bien avec les expériences sur l'ordre des niveaux

d'énergie et la forme des bandes.

L’energie de gap de PbSe et PbS par des calculs DFT utilisant l'interaction spin-orbite sont
présentés par Zhang et al [57]. Les résultats pour la bande interdite sont plus petits comparés
aux valeurs expérimentales puisque les calculs spin-orbite sous-estiment la valeur de la bande

interdite.
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Figure II1.20 : Structures de bande de PbSe;xSx( a:x=0, b : x=0.25, c : x=0.50, d:x=0.75,
e :x=1) le long des directions de haute symétrie dans la zone de Brillouin.
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Tableau IIL.8 : Gaps énergétiques des alliages PbSe;rxSx (x=0, 0.25, 0.50, 0.75, 1) calculés
par GGA-PBE, et comparés a d’autres valeurs théoriques et expérimentales.

Expérience Théorie Travail actuel

0.425°
0.165° 0.444¢
0.170° 0.318°
0.21f

PbSe 0.42376

0.329°
0.331¢
0.365°
0.10°

PbSep.7550.25 - 0.28161

0.342°
0.376°
0.400°
0.130°

PbSep5050.50 - 0.51557

0.427¢
0.427¢
0.428°
0.20°

0.496°
0.286° 0.497¢
0.290° 0.448°
0.30°

PbSep2550.75 - 0.48154

PbS 0.2352

*Refs[58] et [59], Ref[31], ‘Ref [50], ‘Ref[51] °Ref [52] 'Ref[53]

111.B.4.3.Propriétés thermoélectriques
Les propriétés thermoélectriques du PbSe;«Sx telles que le coefficient Seebeck, le facteur de
mérite, la conductivité électrique et thermique sont calculées a I'aide du code Boltztrap [30]

dans le cadre de la théorie de Boltzmann.

La figure II1.21 montre clairement le coefficient Seebeck calculé en fonction du potentiel
chimique pour les alliages PbSerxSx. On peut voir sur les figures que le coefficient Seebeck §
diminue avec l'augmentation de la température. De plus, nous notons que le coefficient
Seebeck atteint des valeurs maximales de 1242.8922uV/K, §&97.1556 uV/K,
966.3883 uV/K, 1111.5077 uV/K et 1423.7878 uV/K pour x= 0, 0.25, 0.50, 0. 75 et 1
respectivement pour le PbSe;xSx de type p, tandis que pour le type n la valeur maximale est
obtenue a -1257.5745 uV/K, -878.8284 uV/K, -961.8388 uV/K, -1116.9602 uV/K et
-1427.2029 uV/K pour x= 0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1 respectivement. Les résultats obtenus

illustrent que le coefficient Seebeck des matériaux PbSe;.xSxy peut donner les mémes
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performances dans la région de type n et dans la région de type p. Les valeurs ¢levées du
coefficient Seebeck suggérent que les matériaux PbSer.xSx ont des performances similaires.
Les grandes valeurs du coefficient Seebeck suggérent que ces matériaux ont une grande masse

effective et une faible concentration de porteurs.

La figure I11.22 montre la conductivité électrique de PbSe;.xSx. Les courbes a, b, c et d
montrent que la partie de type n a la conductivité ¢lectrique la plus élevée par rapport a la
partie de type p, contrairement a la courbe e qui montre le contraire. Néanmoins, PhSe atteint
la valeur maximale, ce qui suggere que PbSe a la bande d'énergie interdite la plus basse et la
concentration de porteurs la plus €levée par rapport au reste des composés, ce qui est en
accord avec les résultats électroniques. De plus, le changement de température n'affecte pas la

conductivité électrique de nos composés.

La conductivité thermique décrit la capacité d'un matériau a transférer la chaleur sous
l'influence de la température. Elle comporte deux types différents liés au transfert de chaleur
par les électrons ou les vibrations phononiques. La conductivité thermique €lectrique calculée
de PbSer«xSx (x=0, 0,25, 0,50, 0,75 et 1) est clairement représentée sur la Figure 111.23. 1] est
possible de voir que la conductivité thermique électrique augmente avec la température. En
outre, les composé€s ternaires présentent les valeurs de conductivité thermique les plus faibles
par rapport aux compos¢s binaires, ce qui indique que les composés ternaires sont capables
d'étre de bons dispositifs thermoélectriques en raison de leur faible conductivité thermique, ce

qui permet de maintenir un gradient de température.

L'évaluation du rendement des matériaux thermoélectriques dépend du facteur de mérite Z7.
Le facteur de mérite Z7 est une fonction du coefficient Seebeck, de la conductivité électrique
et thermique. Le ZT calculé en fonction du potentiel chimique pour les alliages PbSerxSx
(x=0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1) a 200K, 300K, 400K et 500K est clarifi¢ dans la figure 111.24
Nous remarquons clairement que tous les composés ont des courbes de comportement
similaires avec des valeurs de Z7 proches de 1, ce qui montre que nos semi-conducteurs sont
de bons dispositifs thermoélectriques. Pour tous les composés, les figures de mérite ont deux
valeurs maximales dues a la faible conductivité thermique qui réduit la transition thermique
entre les jonctions, et a la conductivité électrique ¢levée dans ces régions qui diminue le
chauffage par effet Joule et augmente la tension thermoélectrique générée. De plus, la valeur
maximale du facteur de mérite Z7 pour PbSep.5050.50 tombe dans les deux régions. Le facteur

de mérite de PbSep.7550.25, PbSeo.2550.75 et PbS atteint sa valeur maximale dans les régions de
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type p, tandis que PbSe atteint sa valeur maximale dans les régions de type n. Ces résultats
indiquent que le PbSe;.xSx (x= 0.25, 0.75 et 1) dopé de type p a un facteur de mérite plus
élevé que le PbSerxSx dopé de type n, ce qui montre que le type p est plus efficace que le

type n. Le PbSe dopé de type n est le meilleur pour améliorer la valeur du facteur de mérite.
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Figure IIL21 : Coecfficient de Seebeck calculé¢ pour PbSel-xSx (a : x=0, b : x=0.25, c :
x=0.50, d:x=0.75 e :x=1)a 200 K 300 K, 400K et 500 K.
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II1.C. Conclusion

Pour conclure, nous avons d’abord présenté les résultats des calculs ab-initio des propriétés
structurales, électroniques, magnétiques, €lastique et thermoélectriques du composé semi-
Heusler /rFeSi utilisant pour cela la théorie de la densité fonctionnelle basée sur la méthode
des ondes planes augmentées lin€arisées a potentiel maximal FP-LAPW et implémentée dans
le package Wien2k [27] et suivant 'approximation GGA décrite par Perdew-Burke- Ernzerhof
PBE [28] et GGA+U [29] (la correction de Hubbard) afin d'étudier les propriétés structurales
et dont nous avons déduit, aprés avoir effectué¢ des calculs pour les 3 configurations non-
magnétique NM, ferromagnétique FM et antiferromagnétique AFM et avec les trois
arrangements atomiques possibles type 7, 2 et 3, que ce composé est le plus stable a 1'état
ferromagnétique FM dans le type 1. Les calculs de dynamique de réseau ont été effectués
dans le cadre de la théorie de perturbation fonctionnelle de la densité DFPT pour analyser la
stabilit¢ dynamique en utilisant 1'approche directe de la constante de force. Tous ces calculs
ont été effectués dans un seul cycle d'autoconsistance a l'aide du paquet open-source Phonopy
interfacé avec le code Wien2k. Les résultats montrent que /rFeSi est mécaniquement,
dynamiquement et thermodynamiquement stable dans la structure cubique F-43m (N°216).

Les propriétés électroniques montrent que /rFeSi est un demi-métal.

Les propriétés thermoélectriques du matériau /rFeSi sont calculées a l'aide du code
BoltzTraP[30] implémenté¢ dans le programme Wien2k [27]. Suite a ces calculs, nous avons
obtenu des résultats trés intéressants. Ces résultats prometteurs suggerent que le composé

étudié est un potentiel matériau pour les applications thermoélectriques.

A notre connaissance, aucune étude sur /rFeSi semi-Heusler n'est disponible dans la

littérature, il serait donc utile de vérifier expérimentalement les résultats prévus.

Ensuit, nous avons étudié les propriétés structurelles, électroniques et thermoélectriques des
semi-conducteurs PbSe;xSx (x=0, 0,25 0,50, 0,75 et 1) en appliquant la théorie de la
fonction de la densit¢ dans une méthode d'onde plane augmentée lin€arisée a potentiel
complet FP-LAPW[25]. Les calculs des propriétés structurelles ont été complétés en utilisant
l'approximation du gradient généralis¢é GGA de Perdew Burke et Ernzerhof PBE |28] pour
obtenir des résultats de constante de réseau fiables avec les valeurs expérimentales. Les
résultats électroniques obtenus montrent que le matériau PbhSe;xSx est un semi-conducteur a

bande interdite étroite. En outre, les propriétés thermoélectriques sont étudiées sur la base de
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la solution enti¢rement itérative de 1'équation de transport de Boltzmann. Les PbSe;.xSx
présentent une figure de mérite élevée, ce qui indique que nos matériaux sont des candidats

prometteurs pour les applications thermoélectriques.
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Dans ce travail, nous avons effectué¢ une recherche théorique sur la thermoélectricité, puis
nous avons eu une idée sur les différents matériaux thermoélectriques. Parmi ces matériaux,
nous trouvons les semi-Heusler et Telluride de plomb PbT7e. Par conséquent, nous avons

divisé notre travail en deux parties.

Dans la premicre partie, nous avons prédit un alliage /rFeSicomme un semi-Heusler avec un

caractere ferromagnétique.

En raison de la nature magnétique du composé¢ ainsi que de son configuration électronique,

nous devons utiliser le calcul polarisé en spin, y compris la correction de Hubbard (GGA+U).

Tous les calculs ont été effectués avec la méthode FP-LPAW. Le choix d'une telle
méthodologie a ¢té utile pour montrer que /rFeSi est mécaniquement, dynamiquement et
thermodynamiquement stable dans la structure cubique F-43m. Cette tache a nécessité le

calcul des spectres de phonons, des constantes €lastiques et de 1'énergie de Gibbs.

Ainsi, pour la premicre fois, les modes vibratoires du composé titre ont été assignés et

analysés en profondeur.

Le calcul des constantes ¢lastiques et de leurs modules montre que le composé est souple et
rigide, ce qui renforce le potentiel d'utilisation de nombreux dispositifs électroniques et

magnétiques.

De plus, les résultats de 1'analyse des propriétés électroniques montrent que /rFeSi est un
matériau ferromagnétique demi-métallique. La bande interdite dans spin down configuration

est une bande interdite indirecte de ZeV.

L'analyse de la contribution des orbitales ainsi que des spectres énergétiques comme le
montre le DOS conduit a une polarisation de spin de 700% au niveau de Fermi, qui provient

dans sa majeure partie des états /r-de,.

Le moment magnétique total calculé des alliages est de 3uB par unité de formule, provenant
principalement du métal de transition Fe. Cette valeur entiére suit la régle de Slater-Pauling et

confirme son caractére demi-métallique.

Les propriétés thermoélectriques ont également été étudiées grace au code BoltzTraP. Les

résultats montrent que notre composé présente une nature de type n du transport des porteurs
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avec de bonnes valeurs de coefficient thermo¢lectrique (a température ambiante, Z7 =0,48 et

0,9 pour les configurations spin-up et spin-down respectivement).

Le semi-Heusler /rFeSi possede un nombre d'électrons de valence de 21, par rapport au
nombre traditionnel de 78, ouvrant ainsi une nouvelle voie pour le développement de

nouveaux composés thermoélectriques de semi-Heusler.

I n'existe aucun calcul expérimental ou théorique pour ce composé. Par conséquent, ce travail
est une étude de prédiction utile et peut étre utilis€ comme référence dans les recherches

futures sur ce composé.

Malheureusement, nous n'avons pas pu faire une comparaison approfondie avec les données
existantes de la littérature. Cependant, nous espérons que cet article motivera la poursuite de
I'étude expérimentale de ce matériau afin de le fabriquer pour des applications de dispositifs

spintroniques et thermoélectriques.

Dans la deuxieéme partie, nous avons étudié les propriétés structurelles et électroniques des
semi-conducteurs PbSe;xSx (x=0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1) par la méthode FP-LAPW en
utilisant le code WIEN2k.

L'approximation généralisée du gradient GGA suggérée par Perdew-Burke-Ernzerhof PBE est

utilisée pour les échanges et les corrélations.

Les constantes de réseau que nous avons calculées sont trés proches des valeurs

expérimentales et de certains calculs théoriques avec la méme approche.

Les résultats électroniques obtenus montrent que les matériaux étudiés sont des semi-
conducteurs a bande interdite étroite, permettant leurs applications dans les détecteurs

infrarouges, les dispositifs de conversion et de stockage de 1'énergie solaire.

Les propriétés thermoélectriques sont calculées en utilisant la théorie du transport cinétique
standard de Boltzmann avec la méthode de la bande rigide implémentée dans le code

BoltzTraP.

De plus, nous avons obtenu des résultats intéressants sur les propriétés thermoélectriques, un
grand facteur de mérite (Z7=1), et la transition des matériaux thermoélectriques de type n (x

= () aceux detype p(x = 1).

Ces résultats importants nous ont permis de confirmer que nos matériaux sont de bons

dispositifs thermoélectriques et les mieux adaptés aux applications thermoélectriques.
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Les semi-conducteurs PbSe;.xSx (x=0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1) n'étaient connus que dans les
applications optoélectroniques, et cette ¢tude nous a permis d'ouvrir une nouvelle perspective
pour ces matériaux, puisqu'ils peuvent é&tre considérés comme des matériaux

thermoélectriques.

93



Résumé

Les dispositifs thermoélectriques a 1'état solide offrent la possibilité d'exploiter la chaleur résiduelle des moteurs
et des centrales électriques et de la convertir en énergie électrique. L'un des plus grands défis dans le
développement des systémes de matériaux thermoélectriques est de trouver de nouveaux matériaux
thermoélectriques avec des figures de mérite Z7 élevées. Dans cette étude, Dabord nous avons présenté une
analyse approfondie des propriétés structurelles, élastiques, électroniques, magnétiques et thermoélectriques du
composé [rFeSi en utilisant des calculs de premiers principes en combinaison avec le code BoltzTraP (seconds
principes). Les résultats montrent que /rFeSi est mécaniquement, dynamiquement et thermodynamiquement
stable dans la structure cubique F-43m. Les résultats indiquent également que /rFeSi est un matériau
ferromagnétique demi-métallique avec de bonnes propriétés thermoélectriques. Ensuite, nous avons calculé les
propriétés structurelles, électroniques et thermoélectriques des semi-conducteurs PbSe; .Sy (x=0, 0.25, 0.50,
0.75 et 1) en appliquant la théorie de la fonction de densité dans une méthode d'onde plane augmentée linéarisée
a potentiel complet (FP-LAPW). Les résultats des paramétres structurels sont en bon accord avec les valeurs
expérimentales et théoriques. Les résultats électroniques obtenus montrent que le matériau PbSe,_,S, est un semi-
conducteur a bande interdite étroite. De plus, les propriétés thermoélectriques sont étudiées sur la base de la
solution entiérement itérative de I'équation de transport de Boltzmann. Les PbSe .S, présentent un facteur de
mérite élevé, ce qui indique que nos matériaux sont des candidats prometteurs pour les applications
thermoélectriques.

Mots clés : DFT ; semi-Heusler; chalcogénure de plomb; propriétés structurales; propriétés électroniques;
propriétés thermoélectriques..

Abstract

Solid-state thermoelectric devices offer the possibility of harnessing waste heat from motors and power plants
and converting it into electrical energy. One of the biggest challenges in the development of thermoelectric
material systems is to find new thermoelectric materials with high figures of merit Z7. In this study, we first
presented a profound analysis of the structural, elastic, electronic, magnetic and thermoelectric properties of the
IrFeSi compound using first-principles calculations in combination with the BoltzTraP code (second-principles).
The results show that /rFeSi is mechanically, dynamically and thermodynamically stable in the F-43m cubic
structure. The results also indicate that /rFeSiis a ferromagnetic half-metallic material with good thermoelectric
properties. Next, we calculated the structural, electronic and thermoelectric properties of PbSer«Sx (x=0, 0.25,
0.50, 0.75 and 1) semiconductors by applying density function theory in a full potential linearized augmented
plane wave method (FP-LAPW). The results of the structural parameters are in good agreement with the
experimental and theoretical values. The obtained electronic results show that the PbSe;.xSy material is a narrow
band gap semiconductor. Moreover, the thermoelectric properties are studied on the basis of the fully iterative
solution of the Boltzmann transport equation. PbSe;.xSx exhibits a high figure of merit, indicating that our
materials are promising candidates for thermoelectric applications.

Keywords: DFT; half-Heusler; Lead chalcogenide; structural properties; electronic properties; thermoelectric
properties.
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