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1. Préface Ce chapitre introductif a pour objectif d’aborder les différents principes et concepts nécessaires à la compréhension des phénomènes thermoélectriques. La thermoélectricité, phénomène liant le flux de chaleur qui traverse un matériau au courant électrique qui le parcourt, présente de multiples intérêts en tant que nouvelle source d’énergie électrique et s’inscrit notamment au cœur de nombreux projets de recherche sur le développement durable. Dans ce chapitre, nous commencerons par décrire les différentes découvertes sur les effets thermoélectriques (effets Seebeck, Peltier et Thomson) au cours du XIXème siècle. Ceci nous amènera à la description des relations mathématiques liées à ces effets afin de mieux appréhender les lois physiques qui régissent le fonctionnement de la conversion dans un dispositif thermoélectrique. On montrera alors que le rendement de conversion d’énergie est entre autres déterminé par les caractéristiques intrinsèques des matériaux thermoélectriques mis en œuvre, lesquelles sont rassemblées dans l’expression de la figure de mérite adimensionnelle ZT. Nous aborderons alors les critères de sélection des matériaux ainsi que les voies d’optimisation de ces derniers. Dans la seconde partie de ce chapitre, nous montrerons un modèle de «convertisseur thermoélectrique» actuellement utilisé ainsi que quelques exemples d’applications, en réfrigération et en génération d’électricité. Enfin, nous présenterons une liste non exhaustive de divers matériaux thermoélectriques. Cet état de l’art abordera, dans un premier temps, les composés dits «conventionnels», employés dans les dispositifs thermoélectriques actuels. Il s’en suivra la présentation des «nouveaux matériaux thermoélectriques» actuellement en développement: intermétalliques, oxydes et chalcogénures. Dans cette dernière partie, les composés chalcogénures, notamment ceux à base de soufre, seront plus particulièrement traités puisqu’ils constituent l’essence de ce travail de thèse.   
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2. Aspects historiques Les effets Seebeck, Peltier et Thomson sont les trois manifestations des phénomènes de conversion d’énergie par effet thermoélectrique. Ces derniers ont été découverts au début du XIXème siècle mais la première constatation d’un effet thermoélectrique semble avoir été observée lors d’une expérience, menée en 1794 par Alessandro Volta (1745-1827) et rapportée en 1796, par Mario Glozzi dans un ouvrage intitulé «Storia della Fisica». Volta avait constaté qu’une patte de grenouille, plongée à son extrémité dans de l’eau bouillante, se trouvait excitée sous l’effet d’un courant électrique. Néanmoins, c’est en 1822 que l’Allemand Thomas Johann Seebeck (1770-1831), montra qu’une aiguille métallique était déviée si elle était placée entre deux matériaux conducteurs de natures distinctes formant un circuit fermé et dont une des deux jonctions était chauffée.1 Il pensa être confronté à un phénomène d’origine magnétique et assigna cette déviation à un phénomène thermomagnétique (production d’un champ magnétique lié à un écart de température). Il crut alors fournir une explication au magnétisme terrestre en s’appuyant sur la différence de température existant entre les pôles et l’équateur. S’il avait, à l’époque, pu placer un galvanomètre dans un tel circuit, il se serait rapidement aperçu qu’un courant électrique circulait. Il établit, néanmoins, un classement des matériaux en fonction de ce que l’on nomme aujourd’hui le facteur de puissance thermoélectrique PF (= S²/ρ où S est le coefficient Seebeck et 
ρ la résistivité électrique). Une dizaine d’années plus tard en 1834, le scientifique français Jean-Charles Peltier (1785-1845) observe l’effet réciproque de l’effet Seebeck: l’apparition d’un gradient de température aux jonctions de deux matériaux de natures différentes traversés par un courant électrique.2 Il venait de découvrir le second effet thermoélectrique, qui sera par la suite désigné «effet Peltier». Cependant, c’est en 1851 que William Thomson (1824 - 1907), qui deviendra par la suite Lord Kelvin, établit les premières relations thermodynamiques entre l’effet Peltier et l’effet Seebeck. En effet, il obtint des écarts entre les résultats théoriques et expérimentaux d’une étude sur l’influence de la température sur la conduction électrique. Ces résultats vont le mener à la conclusion qu’un troisième effet thermoélectrique existe, l’effet connu à ce jour sous le nom de l’effet Thomson.3 Cet effet décrit qu’un conducteur soumis à un gradient de température et traversé par un courant électrique, échange de la chaleur avec le milieu extérieur. Il établit alors les relations thermodynamiques de Kelvin qui relient les trois effets thermoélectriques (Seebeck, Peltier et Thomson). Finalement, en 1909, c’est Edmund Altenkirch, scientifique allemand, qui exprima une théorie satisfaisante de la thermoélectricité en montrant qu’un matériau thermoélectrique 
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performant doit posséder un fort coefficient Seebeck (S), une faible conductivité thermique (݇) et une faible résistivité électrique (ρ) au travers de la relation ܼ =  ௌ²ఘ఑ où Z est la figure de mérite thermoélectrique exprimé en K-1. Cette figure de mérite permet d’évaluer les performances d’un matériau thermoélectrique. Un peu plus tard, dans les années 1950, la thermoélectricité progresse quand Abraham Ioffe découvre que les semi-conducteurs dopés ont un effet thermoélectrique plus élevé que les autres.4 D’un point de vue applicatif, ce n’est qu’en 1947, soit un siècle et demi après la découverte de Volta, que le premier générateur thermoélectrique est mis au point par Maria Telkes (1900-1995). Elle réussit alors à convertir l’énergie solaire en énergie électrique à l’aide d’un couple formé d’antimoniure de zinc et d’un alliage Bi-Sb.5 C’est lors de cette période que les composés à base de Bi-Te, de figure de mérite adimensionnelle ZT ≈ 1, ont été découverts. Après une période de «relâche» entre les années 60 et 90, la recherche dans le domaine de la thermoélectricité a connu un regain d’intérêt dû, d’une part, à la préoccupation grandissante pour les sources d’énergies renouvelables et, d’autre part, à l’émergence de nouveaux concepts théoriques de basse dimensionnalité et de nano-structuration permettant d’accroître les propriétés des matériaux.  
3. Principes fondamentaux de la thermoélectricité 

Les effets thermoélectriques ont été mis en évidence dans un premier temps dans les conducteurs métalliques puis dans les semi-conducteurs. 
3.1. Effet Seebeck La première relation fondamentale de la thermoélectricité découle de la découverte de l’effet Seebeck en 1822. En considérant une tige d’un matériau conducteur et en appliquant un gradient de température entre les extrémités de cette tige, les porteurs de charge majoritaires (électrons ou trous) situés du côté chaud de la tige vont acquérir une énergie cinétique plus importante et auront tendance à diffuser vers le côté froid générant alors un courant électrique (Figure I-1). C’est ce que l’on appelle l’effet Seebeck. 
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d’où la valeur de coefficient Seebeck absolu d’un matériau est:  
஺ܵ஻ = ׬ ఛ் ݀ܶ଴்   Relation I-8  De la même manière, le coefficient Peltier absolu peut s’obtenir en combinant la relation I-5 et I-8. Les relations de Kelvin montrent que les trois effets thermoélectriques existent simultanément dans tout matériau thermoélectrique lorsque celui-ci est parcouru par un courant électrique et soumis à un gradient de température.  

4. Conversion d’énergie par effet thermoélectrique Bien que les effets thermoélectriques aient été découverts au XIXème siècle, ce n’est qu’un siècle plus tard que les premières applications de matériaux thermoélectriques virent le jour. En effet, la thermoélectricité, à travers les effets Seebeck et Peltier, révèlent qu’il est possible de convertir de l’énergie thermique en énergie électrique et inversement. L’effet Seebeck permet de générer une tension et donc un courant électrique à partir d’un gradient de température, tandis que l’effet Peltier permet de créer un gradient de température entre deux extrémités d’un matériau par l’application d’un courant électrique. Les deux effets ont été exploités dans le domaine de la réfrigération (effet Peltier) et de la production d’électricité (effet Seebeck). La conversion d’énergie est réalisée à l’aide d’un «convertisseur thermoélectrique». D’un point de vue thermodynamique, ces convertisseurs sont des moteurs thermiques qui sont similaires à des moteurs ou des réfrigérateurs conventionnels. Cependant, le fluide utilisé par ces derniers (gaz ou liquide) est remplacé par des charges électriques (électrons ou trous). Comme tout moteur conventionnel, il est important de déterminer le rendement de conversion et donc de faire le bilan des énergies. 
4.1. Bilan d’énergies et rendement de conversion Les «convertisseurs thermoélectriques», qu’ils soient destinés à la réfrigération ou à la production d’électricité, possèdent le même type d’architecture. Le «convertisseur thermoélectrique» élémentaire correspond à un couple de matériaux thermoélectriques (dits «jambes»), composé d’un matériau de type n et d’un matériau de type p assemblés en parallèle du point de vue thermique et en série d’un point de vue électrique (Figure I-5). 
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Pour simplifier les calculs de rendement, les hypothèses suivantes ont été appliquées: 
- La résistance interne est uniquement liée à la résistivité du matériau thermoélectrique. 
- ்ܳ௛ = 0, c’est-à-dire que les gradients du coefficient Seebeck, de la conductivité thermique et de la résistivité en fonction de la température sont négligeables. 
- Les pertes de chaleur par convection et radiations sont négligées. 
- La chaleur est dissipée de la même manière par effet Joule des deux côtés du barreau. 
- Les contacts ne possèdent aucune résistance car ils sont supposés idéaux. 

 

Rendement de conversion ƞ: Pour une application de génération de puissance électrique, le rendement d’un seul barreau est déterminé à l’aide des relations I-9, I-10 et I-11 tel que:  ƞ = ௐ௘௟ொ೑೚ೠೝ೙೔೐ = ோ೗೚ೌ೏.ூమ఑ .ಲಽ .௱்ା ௌ.்ಹ.ூିଵ/ଶ.ோ೔೙೟.ூమ  Relation I-12.1  En posant ݉ =  ோ೗೚ೌ೏ோ೔೙೟ , nous obtenons:  ƞ = ௱்்ಹ . ೘(೘శభ)ଵାഉ .ಲಽ.ೃ೔೙೟ೄమ .(೘శభ)మ೅ಹ ିభమ.೩೅೅ಹ. భ(೘శభ)   Relation I-12.2 
 En posant ஺ܼ஻ = ௌ²ఘ఑, nous obtenons:  ƞ = ௱்்ಹ . ௠௠ାଵା(೘శభ)మೋಲಳ.೅ಹିభమ.೩೅೅ಹ  Relation I-12.3 
 D’un point de vue technologique, afin d’obtenir une efficacité maximum, il convient d’ajuster la valeur de la résistance de charge (et ainsi la valeur de m) pour avoir un rendement maximum. Ce maximum est obtenue quand ௗƞௗ௠ = 0. D’après la dérivée de la relation I-12.3, nous obtenons ݉௠௔௫ = ඥ ஺ܼ஻. തܶ + 1 où തܶ est la température moyenne dans l’échantillon. L’efficacité obtenue avec ݉௠௔௫ est:  ƞݐ݌݋ = ܪܶܶ߂ . ඥ௓ܤܣ.ഥܶ−1ට௓ܤܣ.ഥܶ+ܶܪܶܥ   Relation I-13 
A noter que ƞ௢௣௧ dépend du rendement de Carnot: ƞ௢௣௧ = ்ಹି்಴்ಹ . 
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4.2. Rendement et figure de mérite ZT La relation I-13 montre que le rendement optimal ƞ௢௣௧ du module thermoélectrique, constitué des deux jambes de matériaux thermoélectriques de type p et n, est une fonction croissante du facteur ஺ܼ஻, appelé figure de mérite. Ce facteur est uniquement dépendant des paramètres intrinsèques des matériaux, tel que:  ܼܤܣ = ܼܶ  :௑, conductivité thermique du matériau X exprimée en W/m K ஺ܼ஻, figure de mérite du couple AB exprimée en T-1  Cette figure de mérite, présentée par la relation I.14, dépend des propriétés de transport des deux matériaux constituant le couple thermoélectrique. Ainsi, pour un rendement de conversion maximum, il convient de choisir des matériaux similaires pour former le couple. Cependant, dans la pratique, il est plus facile de s’intéresser aux deux jambes du couple individuellement, afin de les optimiser séparément. Pour cela, on définit une figure de mérite adimensionnel individuelle telle queߢ ,௑, résistivité électrique du matériau X exprimée en Ω mߩ ,Relation I-14 Où: ܵ௑, coefficient Seebeck du matériau X exprimé en V/K  (ܤ఑ܤඥఘ+ܣ఑ܣඥఘ)²(ܤܵ−ܣܵ) = ௌ²ఘ఑ ܶ = ௉ி఑ ܶ  Relation I-15 Où: PF = S²/ρ, facteur de puissance exprimé en W/m K² 
T, température exprimée en K  D’après la relation I-15, un matériau thermoélectrique performant se doit d’avoir: 

 Un coefficient Seebeck élevé afin de convertir efficacement une différence de température en différence de potentiel (ou inversement) et une faible résistivité électrique pour limiter les pertes électriques par effet Joule. Ces deux paramètres forment le facteur de puissance PF du matériau et représente la puissance électrique brut générée par le matériau sous l’effet d’une différence de température. 
 Une faible conductivité thermique afin de stabiliser un gradient de température le plus élevé possible.  
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4.3.  Relations complémentaires des grandeurs 

thermoélectriques Comme nous l’avons vu précédemment, il est possible de définir le matériau thermoélectrique idéal comme étant celui ayant à la fois un coefficient Seebeck S élevé ainsi qu’une résistivité électrique ߩ et une conductivité thermique ߢ faibles. Cependant, ces trois grandeurs ne sont pas indépendantes puisqu’elles sont reliées à la concentration des porteurs de charge par les relations suivantes:  Coefficient Seebeck: L’expression du coefficient Seebeck varie en fonction du matériau. Le coefficient Seebeck 
S peut être défini comme la chaleur ramenée à un porteur de charge (ܵ ≈ ஼௤), avec q la charge électrique du porteur. Pour un métal, les porteurs de charge sont assimilés à un gaz d’électrons pour lesquels chaque particule possède une énergie ܧ = ଷଶ (݇஻ܶ). S peut alors s’exprimer en fonction de l’énergie de Fermi de la manière suivante:  ܵ ≈ ஼௤ ≈ ቀ௞ಳ௘ ቁ . ௞ಳ.்ாಷ    Relation I-16 La valeur de S, pour les métaux, est de l’ordre de quelques µV/K à température ambiante (Tableau I-1). Quand la température diminue (EF >> kBT), S diminue également.  Dans le cas d’un semi-conducteur ou d’un isolant, il est nécessaire de considérer le franchissement préalable du gap d’énergie Eg par la particule chargée. Alors l’expression de S est la suivante:  ܵ ≈ ஼௤ ≈ ቀ௞ಳ௘ ቁ . ா೒௞ಳ.்  Relation I-17 Les semi-conducteurs et les isolants ont des valeurs de S plus élevées pouvant aller jusqu’à quelques mV/K (Tableau I-1). Lorsque la température diminue, la valeur de S augmente.  Enfin, pour un semi-métal ou un semi-conducteur dégénéré, l’expression du coefficient Seebeck en fonction du taux porteurs de charge peut être exprimée ainsi:  ܵ ∝ ݉∗. ܶ. ݊ିଶ/ଷ  Relation I-18 
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Avec ݉∗ désignant la masse effective des porteurs de charge. Les semi-métaux ou semi-conducteurs ont des valeurs de S de l’ordre de la centaine de µV/K (Tableau I-1). Lorsque le taux de porteurs de charge diminue, la valeur absolue de S augmente.  Conductivité électrique: La relation suivante permet de relier la résistivité électrique ρ/conductivité électrique σ à la concentration en porteurs de charge ݊:  ߪ = ଵఘ = ݊. .ݍ μ  Relation I-19 Avec ݍ désignant la charge élémentaire et µ la mobilité des porteurs de charge.  La relation I-19 révèle que, pour une mobilité constante des porteurs de charge, l’augmentation de la concentration des porteurs de charge permet d’atteindre des conductivités électriques élevées. Pour les métaux, la concentration des porteurs de charge est élevée et permet des conductivités élevées. La bande de conduction est partiellement occupée et une augmentation de la température va provoquer une diminution de la conductivité électrique dû aux vibrations du réseau cristallin (phonon) qui s’accroissent et entraînent une réduction de la mobilité électronique.  Dans le cas des semi-conducteurs, la concentration des porteurs de charge est plus faible. Les électrons (type n) ou les trous (type p) vont se placer, respectivement, près de la bande de conduction ou près de la bande de valence. Un accroissement de la température va provoquer une augmentation du nombre de porteurs de charge mobiles et par conséquent, une augmentation de la conductivité électrique.  Conductivité thermique: La formule ݆௩ = .ߢ − ௗ்ௗ௫ . ݁ permet de relier la conductivité thermique ߢ, le gradient de chaleur ௗ்ௗ௫ et le flux d’énergie thermique ݆௩. Ce flux d’énergie entraîne ainsi les porteurs de charge qui traversent le matériau en subissant des collisions de natures diverses. La conductivité thermique dépend alors du libre parcours moyen des porteurs de charges (électrons ou trous) et des phonons au sein de l’échantillon. Ceci revient à relier la conductivité thermique ߢ à plusieurs processus de diffusion:6,7 
- Diffusion des porteurs de charge par les joints de grains 
- Diffusion des porteurs de charge par le réseau: ߢ ~ ܶଷ 
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- Diffusion des phonons (collision entre deux phonons): ߢ ~ ܶିଵ La conductivité thermique peut donc être divisée en deux termes, ߢ௧௢௧ = ௘௟௘௖ߢ + ܮ  :௟௔௧௧ la part phononique de la conductivité thermique. D’après la loi de Wiedemann-Franz,8 dans les métaux, la conductivité thermique liée aux porteurs de charge est reliée à la résistivité électrique par la relationߢ ௘௟௘௖ est la part électronique, etߢ ௟௔௧௧ oùߢ = ఑೐೗೐೎.ఘ் = గమ௞ಳమଷ௘మ = 2.443  10଼ (ܹ ܭ/ߗଶ)  Relation I-20.1 Soit: ߢ௘௟௘௖ = ௅.ఘ்   Relation I-20.2 Où: ݇஻, la constante de Boltzmann ܮ, la constante de Lorentz 
e, la charge élémentaire de l’électron: ݁ = 1.602  10ିଵଽ (C)  Pour les semi-conducteur, une déviation de la valeur de la constante de Lorentz, en lien avec le coefficient Seebeck, peut être considérée selon la relation:9 

ܮ = 1.5 + exp ቂ− |ௌ|ଵଵ଺ቃ  Relation I-20.3 
Pour les métaux, la concentration élevée des porteurs de charge va induire une part électronique de la conductivité thermique très largement supérieure à celle des semi-conducteurs/isolants qui, au contraire, sera faible voir négligeable (isolant). La contribution phononique est, quant à elle, une grandeur intrinsèque au matériau et ne dépend pas de la concentration des porteurs de charge. Elle s’exprime de la façon suivante:  ߢ௟௔௧௧ = ଵଷ . ( ௌܸ. .௣ܥ  .௣௛ deviennent indépendants de la température et la contribution phononique de la conductivité thermique ne dépend plus que du libre parcours moyen des phonons. A basse température, le libre parcours moyen des phonons dépend de la taille des grains et de la présence de défauts tandis qu’à haute température, les interactions phonons-phonons mènent à la diminution du libre parcours moyenܮ ௣ etܥ ௣௛, le libre parcours moyen des phonons (m)  Pour des températures supérieures à 300 K, dans la plupart des matériaux, les termesܮ ௣, la chaleur spécifique du réseau (J/K m3)ܥ ௣௛)  Relation I-21 Où: ௌܸ, la vitesse du son (m/s)ܮ
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d’optimisation ont toutes pour objectif la diminution de la conductivité thermique par la diminution de la composante des phonons ߢ௟௔௧௧. En effet, la conductivité thermique des semi-conducteurs est dominée par la composante des phonons ߢ௟௔௧௧, la contribution de la composante électronique ߢ௘௟௘௖ ne représentant qu’une part modérée de la conductivité thermique totale κ. De plus, comme ߢ௘௟௘௖ est reliée à la conductivité électrique σ par la loi de Wiedemann-Franz (relation I-20), il est logique de chercher à diminuer la conductivité thermique par le biais de la composante ߢ௟௔௧௧. Différentes approches depuis les années 50 ont été développées dans ce but. 
La première approche (point 3) proposée par Ioffe vers la fin des années 50 consiste à utiliser des éléments de grande masse atomique.4 En effet, les atomes lourds peuvent présenter des fréquences de vibration faibles. La conductivité thermique phononique ߢ௟௔௧௧ peut donc être faible aussi bien à température ambiante qu’à haute température. 
La seconde approche (point 4) est de concevoir des matériaux présentant des défauts ponctuels pour accroître la diffusion des phonons. En effet, dans le réseau cristallin d’un composé, il est possible de créer des fluctuations par la différence de masse atomique d’un élément majoritaire et d’un élément de substitution. Ces fluctuations de masse jouent le même rôle que les défauts ponctuels à l’échelle atomique, et sont donc très efficaces pour accroître la diffusion des phonons et ainsi diminuer la conductivité thermique. Cette approche est considérée comme étant parmi la plus efficace pour diminuer la conductivité thermique. 
La dernière approche «classique» (point 5) est celle qui a inspiré en partie mes travaux de thèse. Elle consiste à utiliser des matériaux ayant des structures cristallines complexes. L’essentiel de cette approche est issu des travaux de G.A. Slack qui décrit le concept de «Phonon Glass and Electron Crystal» (connu sous l’acronyme PGEC).18 En effet, ce concept décrit que les matériaux recherchés doivent avoir une structure cristalline d’une certaine complexité afin que le transport thermique soit limité, comme dans les verres, et que le transport des charges reste libre ce qui reviendrait à un découplage des propriétés thermiques et électriques. Cela peut être obtenu en réalisant, par exemple, des structures cristallines présentant de grandes cages qui peuvent être comblées par des atomes faiblement liés − des «rattlers». Ces atomes faiblement liés peuvent vibrer dans ces espaces vides et diffuser ainsi de manière efficace les phonons. En ce qui concerne le transport des charges, le désordre induit par ces atomes n’occasionne pas de dégradation importante de la conductivité électrique. Cette approche constitue l’un des axes les plus utilisés dans le domaine des matériaux thermoélectriques massifs et a mené à l’étude de plusieurs matériaux thermoélectriques actuellement performants tels que les skutterudites et les clathrates qui seront développées lors de l’état de l’art en fin de chapitre. L’origine de ce concept peut être retrouvée dans les idées proposées par Ioffe dans les années 50.4 
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Nouvelles voies de développement: Dans les années 90, l’émergence des matériaux nanostructurés apporte un nouvel élan à la recherche sur les matériaux thermoélectriques. Les nombreux travaux sur les matériaux thermoélectriques nanostructurés ont mené à d’importants progrès dans l’amélioration de la figure de mérite. L’idée est d’introduire au sein du matériau des constituants nanométriques ou d’utiliser des matériaux eux-mêmes nanostructurés, dont les dimensions caractéristiques sont inférieures à d ≈ 100 nm. Les intérêts sont: 1. d’augmenter la densité d’états électroniques au voisinage du niveau de Fermi par effet de confinement quantique des charges pour augmenter le coefficient Seebeck; 2. de créer de nombreuses interfaces efficaces pour la diffusion des phonons et ainsi de diminuer la conductivité thermique de réseau. Au sujet du point 1: Au début des années 90, Hick et Dresselhaus proposent une nouvelle approche par l’augmentation du coefficient Seebeck, et donc du facteur de puissance en utilisant un effet de confinement quantique des porteurs de charge.19–21 Dans leurs travaux, ils ont montré une amélioration du facteur de mérite d’un facteur 10. En effet, le coefficient Seebeck est donné par les relations I-16-17-18 (page 23). Pour les métaux et les semi-conducteurs, il est calculé par:17  ܵ = గଷ ௞ಳమ ்௘ ቂଵ௡ ௗ௡(ா)ௗா + ଵஜ ௗஜ(ா)ௗா ቃாୀாಷ  Relation I-22 Où: kB est la constante de Boltzmann 
n(E) = g(E) f(E) représente la densité des porteurs de charge en fonction de l’énergie des électrons qui est déterminée par le produit de la densité d’états électroniques g(E) et la fonction de Fermi f(E) 
μ(E) représente la mobilité des porteurs de charge en fonction de l’énergie électronique  
D’après la relation I-22, le coefficient Seebeck peut être augmenté par le facteur ௗ௡(ா)ௗா . Cela correspond à l’augmentation de la dérivée en énergie de la densité d'états électroniques, ௗ௚(ா)ௗா , au niveau de Fermi EF.16,17 Ainsi, un changement prononcé de la densité d’états électroniques au niveau de Fermi peut conduire à un fort coefficient Seebeck. Ce changement peut être obtenu par la diminution de la dimensionnalité du système afin de confiner les porteurs de charge, en utilisant (Figure I-9) des super-réseaux sous forme de puits quantiques, des nanofils ou nanotubes, ou encore des nanoparticules.  
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appareils médicaux permet ainsi un suivi à distance du patient ainsi qu’une amélioration de son confort de vie.32 Tout comme dans les applications en réfrigération, plusieurs études portent également sur la réalisation de textiles thermoélectriques mais en thermogénération.33,34 Dans le secteur militaire, la possibilité d’équiper les futurs soldats de «vêtements thermoélectriques» permettrait d’alimenter l’ensemble de l’équipement tactique de combat porté par les soldats (GPS, système de transmission d’informations...). En utilisant ces textiles, une réduction de poids (jusqu’à 30%) est espérée car ces thermogénérateurs permettraient de se dispenser des batteries habituellement utilisées pour l’équipement tactique. Les avancées scientifiques sont cependant encore très limitées.  
6. Etat de l’art 
6.1. Les matériaux thermoélectriques conventionnels Les matériaux dits conventionnels sont ceux qui sont utilisés dans les dispositifs actuels, que ce soit en réfrigération ou en génération d’électricité. Bien que découverts il y a plusieurs dizaines d’années, les matériaux qui vont être évoqués dans cette partie font toujours l’objet de recherches actives de la part de la communauté scientifique, afin d’améliorer leurs propriétés. Ces matériaux peuvent être classés selon leur gamme de température optimale de fonctionnement. 
 Bi2Te3 et ses dérivés (Bi, Sb)2(Te, Se)3(200 – 450 K) Les matériaux à base de tellure de bismuth sont les matériaux les plus performants au voisinage de la température ambiante et sont donc les plus couramment utilisés dans des applications de réfrigération ou génération sous faible gradient de température.35 Le Bi2Te3 présente une structure rhomboédrique (R3m) caractérisée par l’empilement de couches atomiques suivant: Te(1)-Bi-Te(2)-Bi-Te(1) Le composé Bi2Te3 est sujet à la non-stœchiométrie. En modifiant celle-ci, il est possible d’obtenir des coefficients Seebeck soit négatifs soit positifs. Effectivement, le composé non-dopé Bi2Te3 avec 60 at.% de Te est de type p avec son meilleur coefficient Seebeck de S ≈ 230 μV/K. En revanche, si la proportion de Te augmente, le coefficient Seebeck diminue vers zéro, puis devient négatif pour environ 63 at.% de Te. La conductivité thermique du composé Bi2Te3 est de 1.9 ≈ ߢ W/m K à température ambiante et ne dépend pratiquement pas de la composition. Le facteur de mérite maximum, à température ambiante, du composé Bi2Te3 du type p est de 0.75 et celui du type n est de 0.86. La figure de mérite ZT du composé peut être améliorée via la formation de solutions solides entre les composés Sb2Te3 et Bi2Sb3. 
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Les composés à base de Bi2Te3 sont utilisés pour une gamme de température allant de 200 K à 450 K et sont principalement employés pour des applications de refroidissement. Au-delà, les performances sont fortement dégradées. 
 PbTe et ses dérivés (450 – 800 K) PbTe fut l’un des premiers matériaux à être étudié en thermoélectricité à haute température (700 K). Il présente une masse atomique élevée (335 g/mol) et une conductivité thermique de réseau relativement faible (ߢ௟௔௧௧ ≈ 2 W/m K à 300 K). Le PbTe présente une structure cubique (Fm3തm) avec un site en (0, 0, 0) pour le Pb et un site en (½, ½, ½) pour le Te. Tout comme pour le composé Bi2Te3, il est possible de moduler son coefficient Seebeck en jouant sur la composition du matériau. Des matériaux de types p ou n peuvent être obtenus par simple écart à la stœchiométrie ou par substitution sur les sites Pb (par Sn) ou Te (par S, Se).15,17,36 D’autre part, la préparation de solutions solides (PbTe - SnTe) a permis une baisse de la conductivité thermique du réseau sans affecter les propriétés de transport électronique. La valeur de ZT approche l’unité en type n mais n'est que de 0.7 en type p à 700K. Ces matériaux ont été très étudiés pour des applications de thermogénérateur à radio-isotope (RTG). Néanmoins, des problèmes de stabilité chimique sont constatés sur les composés de type p. Ces matériaux peuvent être utilisés dans une gamme de température allant de 450 à 800 K. Au-delà, des problèmes de sublimation apparaissent et il est alors nécessaire de travailler sous atmosphère contrôlée.37 
 Composés TAGS (Tellurium-Antimony-Germanium-Silver) Ces composés sont obtenus par solution solides entre les alliages AgSbTe2 et GeTe. Ils peuvent être représentés suivant la formulation (AgSbTe2)1-x(GeTe)x. Ce dernier présente une structure cubique de type Rock-Salt, relativement similaire au PbTe à haute température. Cette famille de composés est caractérisée par une grande dispersion des valeurs de ZT dues aux nombres importants de formulations possibles. Néanmoins, les valeurs de ZT dépassent généralement l’unité après optimisation de la formulation. Les formulations x = 0.8 - 0.85 sont les compositions les plus étudiées. Ces dernières présentent de hautes valeurs de ZT liées à des propriétés de transport électriques et thermiques optimales38. De plus, ces compositions sont marquées par des propriétés mécaniques intéressantes, ce qui est un point positif en vue de l’intégration dans des modules thermoélectriques. 
 Alliages Si-Ge (1000 – 1300 K) Les alliages de formulation Si1-xGex sont des matériaux thermoélectriques performants à très haute température. Ces derniers peuvent fonctionner jusqu’à des températures de 1300 K sous vide sans dégradation notable,28 raison pour laquelle ils furent utilisés dans les sondes 
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néanmoins fortement limitant pour concurrencer les systèmes traditionnels, que ce soit en réfrigération ou en génération d’électricité. L’amélioration des matériaux existants et le développement de nouveaux matériaux sont donc primordiaux pour envisager des applications économiquement rentables. 
6.2. Les nouveaux matériaux thermoélectriques La thermoélectricité connait, depuis le milieu des années 90, un fort regain d’intérêt notamment en raison des problèmes environnementaux et énergétiques auxquels notre planète est confrontée. L’identification de nouveaux composés moins toxiques, moins chers, et plus performants, est apparue ainsi nécessaire, avec l’essor des recherches sur les énergies renouvelables. Dans le même temps, l’émergence des nouveaux concepts de basse dimensionnalité ou encore du PGEC (Phonon Glass and Electron-Crystals), décrits précédemment, ont permis l’identification de nombreux nouveaux matériaux prometteurs. 
a. Les composés intermétalliques Dans la famille des composés intermétalliques, la découverte de nouveaux matériaux thermoélectriques est basée en partie sur le concept de PGEC (Phonon Glass and Electron-Crystals). Pour rappel, l’idée globale de ce concept, énoncé par Slack en 1995,18 consiste à fabriquer des matériaux dans lesquels seraient favorisées, simultanément, la diffusion des phonons (pour avoir une faible conductivité thermique de réseau) et la mobilité des porteurs de charges (pour avoir une faible résistivité électrique). Trois classes principales de matériaux intermétalliques ont émergé suite à ce concept: 
 Les Half-Heusler Les composés de type Half-Heusler, de formule générale XYZ avec X et Y des métaux de transition et Z un métalloïde ou un métal, cristallisent dans une structure cubique à face centrée.43 L’absence d’une partie des atomes Y (phases d’Heusler : XY2Z), remplacée par un sous-réseau ordonné de lacunes, permet d’obtenir des propriétés semi-conductrices, voir semi-métalliques. Ces composés présentent ainsi des facteurs de puissance PF relativement élevés, à la fois en type n et en type p. De plus, le nombre considérable de substitutions et/ou dopages possibles permet de moduler aussi bien les propriétés de transport que le type de conduction électrique. Cependant, en raison de leur faible complexité cristalline, ces matériaux possèdent des conductivités thermiques trop élevées pour obtenir des ZT supérieurs à l’unité (ZT ≈ 0.7 à 700 - 800 K).44,45   
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 Les Clathrates La deuxième grande famille de composés est celle des clathrates. Ces matériaux ont des structures dites à «cages». Les atomes qui les constituent forment des polyèdres complexes, à l’intérieur desquels peuvent se retrouver emprisonnés des atomes ou des molécules (on parle alors de «cages» ou de «cavités»). Les deux principales structures des clathrates thermoélectriques sont les types I et II; ces deux structures diffèrent par le nombre et la taille de leurs cavités. Ces composés présentent généralement une faible conductivité thermique et un très grand nombre de variétés structurales. A l’heure actuelle, les composés les plus étudiés sont constitués d’un réseau Si, Ga-Ge ou Ga-Sn, formant les «cages», tandis que les atomes emprisonnés sont principalement des terres-rares ou des alcalino-terreux.46 Pour les clathrates et pour des températures proches de 800 K, des ZT de l’ordre de 1.2 en type p et de l’ordre de 1.4 en type n peuvent être atteints, comme c’est le cas pour Ba8Ga16Ge30.46–49 Néanmoins, ces matériaux sont coûteux, du fait des éléments qui les composent (Ge, Ga). 
 Les Skutterudites Les skutterudites font partie des matériaux les plus prometteurs pour des applications à température intermédiaire (600 - 900 K). Cette famille de matériaux regroupe des composés binaires de formule générale MX3, où M désigne un métal de transition (Co, Rh, Ir) et X un atome du groupe V appelé pnictogène (P, As ou Sb). Ces matériaux possèdent de nombreuses possibilités de substitutions, aussi bien sur le site du métal que sur le site du pnictogène et ils offrent un très large éventail de propriétés physiques (thermoélectricité mais aussi propriétés magnétisme ou supraconductivité). Ces composés peuvent également être représentés sous la forme #M4X12 où # représente une lacune. Les skutterudites peuvent alors être «remplies» lorsque ces cavités, caractéristiques de leur structure, sont occupées par des atomes tels que des alcalins, des alcalino-terreux ou encore des terres-rares. Parmi tous les composés de cette famille qui ont été synthétisés et étudiés, le composé CoSb3 et ses dérivés possèdent à ce jour les meilleures performances thermoélectriques avec des ZT avoisinants l’unité à 773 K.50 Ces matériaux sont aujourd’hui étudiés par la NASA pour une intégration dans des RTG. 
 Les phases de Zintl Pour des applications à hautes températures, les phases de Zintl, de formule générale A14MPn11 (A : élément divalent, M : métal de transition et Pn : pnictogène) telle que Yb14MnSb11 se positionnent parmi les meilleurs candidats opérant au-dessus de 1000 K.11,51–54 Ces composés ternaires de type p possèdent une structure cristalline complexe qui leur confèrent une conductivité thermique basse et la possibilité de faire varier sa composition chimique. Avec des 

ZT supérieurs à l’unité dans plusieurs composés (ZT = 1.3 à 1223 K),11 ils se présentent comme les futurs remplaçants des composés Si-Ge au sein des RTGs, avec, une fois encore, une limitation 
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au niveau du coût des matières premières (Yb). Très récemment, une nouveau composé appartenant à la famille des phases de Zintl a été rapporté avec des performances thermoélectriques élevées (ZT = 1.51 à 716 K), le composé Mg3(Sb,Bi)2.55,56 Les performances de ce dernier proviennent d’un réseau de conduction électronique isotrope malgré une structure en couche hétérogène. Il a été montré, sur ce composé, que le désordre Sb/Bi permet de réduire la conductivité thermique phononique du matériau à sa limite intrinsèque sans affecter le transport électronique. 
b. Les composés oxydes Les oxydes constituent un exemple de nouveaux composés explorés mais qui sont classés comme des matériaux thermoélectriques peu performants. En effet, les oxydes métalliques présentent des liaisons fortement ioniques qui induisent une faible mobilité des porteurs de charge en comparaison avec les composés covalents. Il en résulte donc des facteurs de puissance 

PF faibles en raison d’une résistivité électrique élevée. Néanmoins, les oxydes présentent de nombreux avantages pour la thermoélectricité puisqu’ils sont, à priori, stables thermiquement et qu’ils sont souvent constitués d’éléments peu coûteux et non toxiques. Comme les nouveaux matériaux cités ci-dessus, la communauté scientifique s’est fortement penché sur la recherche de nouveaux matériaux oxydes thermoélectriques à la fin des années 90 et au début des années 2000. Ce regain d’intérêt est principalement né de propriétés thermoélectriques relativement élevées les composés ZnO, In2O3 (type n) et les travaux sur les phases cobaltites telles que NaxCoO2 et Ca3Co4O9 (type p).57–59 
c. Les composés chalcogénures (S, Se et Te) Après avoir présenté les familles des composés thermoélectriques intermétalliques et oxydes, nous arrivons à la famille de composés qui nous a intéressé lors de ces travaux de thèse: la famille des chalcogénures. Comme montrée dans l’état de l’art sur les matériaux conventionnels, cette famille contient de nombreux composés qui présentent des performances thermoélectriques élevées (Bi2Te3, PbTe). Comparés aux oxydes métalliques, les chalcogénures métalliques (S, Se et Te) présentent des liaisons plus covalentes, voir métalliques pour les composés à base de Te. Ils sont donc caractérisés par des conductivités électriques plus élevées en adéquation avec les critères des matériaux applicables au domaine de la thermoélectricité. De plus, de nombreux composés de cette famille présentent des structures en couche qui, en accord avec les théories de basse dimensionnalité de Hick et Dresselhaus,19,20 sont susceptibles de présenter des coefficients Seebeck intéressants. A cela s’ajoute, dans le cas de ces structures en couche, de larges possibilités d’optimisation des propriétés à travers la maitrise de la texturation de ces matériaux. 
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premiers étant représentés à titre d’exemple sur la Figure I-18. Dans cette notation, le chiffre indique le nombre de sandwiches S-M-S par cellule élémentaire le long de l’axe c ; T, H, et R indiquent respectivement les symétries trigonale, hexagonale ou rhomboédrique des mailles élémentaires. Le métal est en site octaédrique dans la phase 1T, alors qu’il peut être respectivement en site trigonal prismatique ou en coordination mixte, octaédrique et trigonale prismatique, dans les polytypes 2H, 3R, 4H et 6R. Comme précisé précédemment, le comportement électrique de cette famille de composés varie grandement en fonction du métal associé au chalcogène. Par exemple, le comportement électrique des composés sulfures MS2 varie depuis l’isolant (HfS2) jusqu’au métal (NbS2), en passant par un caractère semi-conducteur (TiS2). Il en résulte que très peu de composés MX2 répondent réellement aux critères pour la thermoélectricité précédemment présentés.  Le composé le plus étudié dans ce domaine est le composé TiS2. Les propriétés thermoélectriques de ce dernier ont été rapportées en 2001 par Imai et coll. avec une valeur de coefficient Seebeck élevée (S = -250 μV/K à 300 K) associée à une résistivité électrique relativement faible et métallique (ρ = 1.7 mΩ cm à 300 K) sur monocristal.62 Un facteur de puissance de 3.71 mW/m K² est alors obtenu. Cette valeur est comparable à celle du composé Bi2Te3. Néanmoins, la conductivité thermique de réseau de ce composé reste élevée d’où l’obtention d’un facteur de mérite ZT faible (0.15 à température ambiante, 0.4 à 700 K).63–65 Dans le cadre de ces travaux de thèse, nous nous sommes intéressés au composé TiS2, et plus particulièrement, à l’effet de l’élaboration par mécanosynthèse sur les propriétés thermoélectriques (Chapitre III). Un état de l’art de ses propriétés thermoélectriques y sera présenté de manière approfondie.  D’autre part, des travaux théoriques récents ont montré un certain potentiel d’amélioration des propriétés thermoélectriques d’autres composés de cette famille, tels que le MoX2 ou encore WX2 (X = S, Se).66,67 Néanmoins, malgré des améliorations significatives, les figures de mérites restent assez faibles. 
 Sulfures de type Misfit Les sulfures de type MS2 font aussi partie d’une famille encore plus large, les composés sulfures de type misfit de formule général [TS]1+m[MS2]n où T = Sn, Pb, Bi et M = Ti, V, Cr, Nb et Ta avec n = 1, 2, 3.68 La structure cristallographique de ces composés correspond en une alternance de couches TS et MS2, comme le montre la Figure I-19 pour le composé (LaS)1.14NbS2. La structure cristalline et les propriétés physiques de cette famille de composés sulfures de type misfit ont été largement étudiées dans les années 1990 de par la diversité des comportements électriques qu’elles présentent en fonction de la nature des couches MS2.68 Au cours des dernières années, les sulfures de type misfit ont suscité un intérêt notable pour la communauté 
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homologous sont des composés structuralement anisotropes pouvant présenter des propriétés physiques sensibles à l’orientation de leurs structures.  Du point de vue des propriétés thermoélectriques, la Figure I-20b montre les valeurs de figure de mérite ZT d’un échantillonnage de composé de type homologous. On y retrouve CsBi4Te6 membre de la série homologous Cs4[Bi2n+4Te3n+6],86,87 SnBi2Te4, membre de la série homologous [SnTe]n[Bi2Te3]m,88,89 Pb5Bi6Se14, un membre de la série homologous cannizzarite,90 PbBi2S4, un membre de la série homologous galenobismuthite,90 et Pb7Bi4Se13, un membre de la série homologous lillianite.91 On peut constater que la gamme de température efficace des composés de type homologous couvre les basses comme les hautes températures en fonction de leurs compositions. En sus, cette famille de composés est représentée par des matériaux de type 
p tout comme des matériaux de type n. Par exemple, le CsBi4Te6 et SnBi2Te4 montrent un comportement de type p, tandis que Pb5Bi6Se14, PbBi2S4 et Pb7Bi4Se13 montrent un comportement de type n. La structure cristalline complexe de cette famille de composés contribue largement à des conductivités thermiques phononiques ߢ௟௔௧௧ très faibles de l’ordre de 0.15 à 1.15 W/m K sur une plage de température s’étalant de 100 K à 763 K, en fonction du composé. Ce sont les caractéristiques de conductivité thermique phononique ߢ௟௔௧௧ très faibles de cette famille de composés qui permettent d’obtenir des valeurs de figure de mérite ZT élevées. Par exemple, des ZT records, proches de 0.8 à 225 K et de 0.9 à 775 K ont été trouvés respectivement dans CsBi4Te6 et Pb7Bi4Se13. 

 Chalcogénures d’étain SnQ (Q = S, Se) Le composé SnSe est un cas particulier puisqu’il est caractérisé par une structure cristalline simple (Figure I-21) mais présente, malgré tout, une conductivité thermique intrinsèquement faible tel que le montre la Figure I-22d.92 En effet, à des températures inférieures à 750 K, ce dernier possède une structure cristalline orthorhombique de groupe d’espace Pnma (Figure I-21a) composée de chaînes atomiques en zigzag.93 À partir de 750 K, ce composé subit une transition de phase vers la phase de symétrie supérieure Cmcm (Figure I-21b).94,95 Il a été démontré dans l’article de Kanatzidis et coll.,92 que la transition de phase du composé SnSe affecte grandement les propriétés de transport électrique et permet un ZT record, sur monocristal, de 2.62 à 923 K le long de l'axe b, de 2.3 le long de l'axe c, et de 0.8 le long de l'axe a.  
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• Digenite et chalcocite (Type p) Les systèmes binaires digenite Cu1.8S et chalcocite Cu2-δS sont d’autres exemples représentatifs de la famille des sulfures de Cu. Ces deux composés possèdent plusieurs formes polymorphes. Le composé digenite Cu1.8S possède deux polymorphes possibles avec une température de transition à 345 K.115 La phase haute température (Dg) cristallise dans une structure cubique face centrée stable, alors que la forme basse température (αDg) cristallise dans une structure rhomboédrique métastable (Figure I-24). Le composé Cu2S stœchiométrique, pour sa part, possède trois formes polymorphes: une forme cubique (Dg) à T ≥ 708 K, une forme hexagonale (βCh) à T = 376-708 K et une forme monoclinique (αCh) à T ≤ 376 K.115 Dans la formes Dg de ces composés , les atomes de soufre forment un sous-réseau rigide tandis que les cations Cu sont distribués sur plusieurs sites aléatoirement et sont dotés d’une certaine mobilité dans le réseau.116 Il a donc été rapporté que la phase Dg est une phase superionique caractérisée par la présence de cations Cu mobiles.117 Les premières propriétés thermoélectriques du composé Cu1.8S ont été rapportées par Ge et coll.118 Pour le composé Cu1.8S en forme Dg, la combinaison d’une résistivité électrique ρ métallique de ρ = 5 μΩ m et d’un coefficient Seebeck S relativement élevé de S = +70 μV/K a conduit à un facteur de puissance PF élevé de l’ordre de PF ≈ 1 mW/m K² à 673 K. Cependant, la valeur de conductivité thermique élevée (ߢ௧௢௧ ≈ 2.3 W/m K à 673 K), reliée à la structure relativement simple du matériau, limite la figure de mérite ZT à des valeurs inférieures à ZT = 0.3 sur la gamme de température. Dans le cas du composé Cu2-δS, les propriétés thermoélectriques sont fortement dépendantes de la non-stœchiométrie δ. L’augmentation de δ influent grandement sur le nombre de porteurs de charge qui peut alors augmenter de deux ordres de grandeurs (entre 1018 cm-3 à 1020 cm-3). L’exploitation de ce phénomène a mené à une amélioration significative du facteur de puissance de PF ≈ 0.2 mW/m K² (δ = 0) à 0.8 mW/m K² (δ = 0.03) au-dessus de 700 K. En conséquence, une valeur de figure de mérite remarquablement élevée a été rapportée de ZT = 1.7 à 1000 K pour Cu2-δS avec δ = 0.03.  Il convient de noter cependant que la conductivité ionique de ces matériaux empêchera certainement leur utilisation dans des dispositifs de conversion thermoélectrique. 
• Chalcopyrite et bornite (Type n et p) Les composés chalcopyrite CuFeS2 et bornite Cu5FeS4 sont issus de minéraux naturels et sont connus pour leur conduction de type n et p, respectivement. Le premier cristallise dans une structure tétragonale liée à la structure de type blende (Figure I-24).119 Le composé bornite adopte, pour sa part, une structure orthorhombique (pseudo-tétragonale) constituée de cellule de type antifluorite et de sous-cellules de type sphalérite à température ambiante (Figure I-24).120 Cette forme structurale «basse température» subit deux transitions de phase en 
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température. Une première transition a lieu vers la forme cubique (intermédiaire) à 473 K puis une seconde transition à 543 K vers la forme stable à haute température de type cubique antifluorite. Dans cette dernière forme, stable à haute température, les cations occupent aléatoirement six des huit sites tétraèdriques.120 Il est possible de considérer cette structure comme la structure stable Dg du composé chalcocite dopé au Fe. Le composé chalcopyrite CuFeS2 a fortement intéressé la communauté thermoélectrique depuis que Li et coll. ont rapporté un ZT de 0.21 pour CuFeS2-x (pour x = 0.2) à 700 K associé à un type de conduction n.121 En sus, il est possible de contrôler la concentration de porteurs de charge par la création de lacunes de soufre. En effet, les lacunes de soufre permettent d’augmenter la concentration en porteur de charge mais aussi de diminuer la conductivité thermique phononique. D’autre part, Tsujii et coll. ont rapporté les premiers effets de la substitution du Cu par le Fe ou le Zn selon les formulations Cu1-xFe1+xS2 (x = 0 - 0.3) et Cu1-yZnyFeS2 (y = 0, 0.03).122–124 Ces substitutions ont permis d’obtenir un facteur de puissance de l’ordre de PF ≈ 1 mW/m K² à 400 K. Plusieurs groupes ont rapporté des ZT similaires entre 0.15 et 0.3 dans différents composés (Cu1-xFe1+xS2, Cu1-xCoxFeS2, CuFeS2(1-x)Se2x).125,126,127 Le facteur limitant le ZT du composé chalcopyrite est sa conductivité thermique phononique élevée en raison de la «simplicité» de la structure. Pour le composé bornite, la transition de phase s’accompagne d’effet important sur les propriétés de transport électronique. La dépendance en température de type «semi-conducteur» de la résistivité électrique permet d’obtenir des facteurs de puissances de PF = 0.25 mW/m K² à 700 K. Malgré ces propriétés de transport électroniques modérément élevées, le point fort de ce composé est sa conductivité thermique qui est extrêmement faible avec des valeurs de ߢ௧௢௧ < 0.5 W/m K sur la gamme de température comprise entre 100 et 700 K. Ces valeurs sont corrélées à la microstructure complexe du composé à basse température et à l’effet de désordre cationique à haute température.120 Pour le composé bornite Cu5FeS4, la combinaison du facteur de puissance 
PF associé à la conductivité thermique intrinsèquement faible du composé aboutissent à une figure de mérite ZT = 0.4 à 700 K.128 Par analogie au composé chalcopyrite, la maitrise de la stœchiométrie du composé par la substitution du Cu par le Fe a permis d’améliorer sensiblement le ZT à des valeurs de 0.5 à 700 K pour Cu5+xFe1-xS4 (x = 0.02, 0.04). 

• Autres systèmes Cu-Sb-S et Cu-Sn-S (Type n et p)  Il existe de nombreux autres composés dans cette «famille» qui ont fait l’objet d’études pour leurs propriétés thermoélectriques suite à la révélation du potentiel élevé des composés décrit précédemment. Parmi ces derniers, on peut retrouver la famatinite Cu3SbS4, la kuramite Cu3SnS4, la mohite Cu2SnS3 et les systèmes synthétiques apparentés Cu4SnS4 et Cu4Sn7S16. Même s’il est difficile de pouvoir l’affirmer de manière empirique, les caractéristiques de ces composés 
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à base de Cu et S sont, généralement, un facteur de puissance modéré (PF ≈ 10-4-10-3W/m K²) associé à une conductivité thermique de réseau faible (ߢ௟௔௧௧ ≈ 1W/m K). Dans le cadre de ma thèse, nous avons grandement exploré cette famille de matériaux prometteurs et nous nous sommes intéressés à l’identification et au développement, en vue d’application thermoélectriques, de plusieurs composés issus de cette famille de phases minérales à base de Cu et de S. Nous avons, notamment, étudié l’influence de la stœchiométrie et des défauts structuraux sur les propriétés de transport des composés Cu4Sn7S16 et Cu26V2Sn6S32 appelé aussi colusite. Un état de l’art de leurs propriétés thermoélectriques sera présenté de manière plus approfondie au début des chapitres correspondants (Chapitre IV et V).   
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7. Conclusion L’objectif de ce chapitre a été de mettre en évidence le fort potentiel des systèmes de conversion thermoélectrique en tant que nouvelle source d’énergie fiable et non polluante. Cependant, le rendement encore faible de ces systèmes de conversion thermoélectriques constitue un frein important au développement et à l’utilisation de ces dispositifs à grande échelle. Lors de ce chapitre, il a été démontré que l’amélioration du rendement passe nécessairement par l’optimisation des matériaux utilisés. Ces matériaux doivent répondre aux exigences en termes de stabilité thermique et chimique dans toute la gamme de température visée, de disponibilité de ressources naturelles des éléments constituants (problème de coût), de toxicité et nocivité. De plus, ils doivent présenter une figure de mérite la plus élevée possible dans cette gamme de température. Enfin, il a été présenté, de manière non exhaustive, les tendances actuelles de recherche ainsi que état de l’art sur les principales familles de matériaux développées dans ce but.   
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1. Contexte L’humanité est maintenant confrontée à un double défi de nature énergétique. D’une part les ressources conventionnelles vont rapidement arriver à un niveau d’exploitation tel que leur pérennité ne puisse être durablement assurée pour les générations à venir. D’autre part, la pollution atmosphérique engendrée par la surconsommation actuelle de ces énergies, essentiellement fossiles, nous oblige à considérer le plus rapidement et massivement possible les sources d’énergie dites alternatives. Les sources d'énergie renouvelable actuelles (solaire, éolienne et géothermique) ne fournissent aujourd’hui qu'une petite fraction de l'électricité consommée. Il existe néanmoins des ressources abondantes, à faible coût et encore relativement peu exploitées sous forme de chaleur. Il s’agit de toute la chaleur résiduelle produite par de nombreuses et diverses sources (activités industrielles, échappement de voitures, incinérateurs,…) jusqu’au très généreux rayonnement solaire. Cette énergie peut être récupérée et transformée en électricité, notamment à l’aide de dispositifs thermoélectriques. Les matériaux thermoélectriques conventionnels utilisés dans des dispositifs thermoélectriques sont les composés Bi2Te3 à température ambiante, les composés du système Pb-Te aux températures intermédiaires et les composés du système Si-Ge pour les hautes températures. Cependant, sans tenir compte de leurs performances thermoélectriques, ces composés comportent de nombreux désavantages tels que des éléments toxiques et/ou nocifs pour l’environnement (Pb, Te), une abondance faible ou encore un coût élevé des éléments (Te, Ge). Par ailleurs, la conversion thermoélectrique de l'énergie, bien que découverte il y a plus d'un siècle, n'a pas trouvé à ce jour d'applications industrielles généralisées du fait de son faible rendement (inférieur à 10%). Ces matériaux ne sont donc utilisés que pour des applications très spécifiques telles que la réfrigération des containers permettant le transport des organes, ou encore pour la génération d’électricité dans les sondes spatiales; deux domaines où la fiabilité et la durabilité des dispositifs priment. Il s’avère donc nécessaire de développer des matériaux thermoélectriques performants, robustes, peu coûteux, composés d'éléments non toxiques, et transposables à un développement industriel. L’émergence des nouveaux concepts dans les années 90 a mené à la découverte de nombreux nouveaux matériaux thermoélectriques. Les composés oxydes présentent de réels avantages tels qu’une stabilité thermique élevée et une toxicité réduite des éléments. Cependant, leurs performances thermoélectriques se révèlent encore trop faibles notamment aux températures intermédiaires. Les composés intermétalliques et chalcogénures (Se/Te) font partie des candidats les plus prometteurs en termes de performances à ces températures. Néanmoins, les coûts ainsi que la toxicité de certains éléments utilisés dans ces composés restent un frein non négligeable à des applications à grande échelle. Dans ce contexte, ce travail de thèse s’est focalisé sur des matériaux sulfures, constitués le plus souvent d’éléments 
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relativement abondants et peu couteux. Par ailleurs, les composés sulfures appartiennent à l'une des classes de composés les plus riches, en termes de structures cristallines et de diversité des propriétés physiques. C’est un terrain de jeu propice à de nombreuses et fascinantes découvertes pour les céramistes, chimistes, et physiciens.  
2. Objectifs Mes travaux de thèse se sont articulés autour de la synthèse et la caractérisation structurale et physico-chimique de composés sulfures à propriétés thermoélectriques. Lors de ces travaux, l’intérêt s’est porté sur plusieurs familles de composés. Le composé TiS2 à structure lamellaire a été le premier objectif de mon travail de thèse (cf chapitre III). Ce composé à structure simple possède des propriétés électriques intéressantes, d’un point de vue thermoélectrique. Cependant, sa conductivité thermique doit être significativement diminuée afin d’obtenir une valeur de ZT élevée. Ce point a été le premier objectif de ma thèse. Nous avons donc effectué une approche d’optimisation du matériau par micro-/nanostructuration du composé. Pour cela, nous avons utilisé une méthode d’élaboration encore jamais développée sur ce composé: la mécanosynthèse. Le but de cette approche est la création de barrières, comme les interfaces (structurales) ou les joints de grains, pouvant jouer un rôle majeur dans la diffusion des phonons. De plus, afin d’atteindre des valeurs de conductivités thermiques les plus faibles possibles, nous avons substitué le titane avec un élément plus lourd (niobium) afin d’induire des effets de fluctuation de masse. Par la suite, nous avons porté un intérêt croissant aux composés à structures plus complexes. Les structures dites complexes sont favorables à l’obtention de conductivités thermiques intrinsèquement faibles. Nous nous sommes donc intéressés à une seconde famille de composés, les sulfures à base de Cu, et notamment au composé ternaire Cu4Sn7S16 (cf chapitre IV. Ce composé de type semi-conducteur, bien que potentiellement intéressant pour la thermoélectricité, n’a jamais fait l’objet d’investigations plus poussées. Nous avons synthétisé  ce matériau selon deux modes d’élaborations distincts: la voie conventionnelle en tube scellé et la mécanosynthèse. Les analyses structurales et chimiques seront présentées et reliées aux propriétés de transport. Enfin, mes travaux se sont orientés vers d’autres composés présentant également des structures relativement complexes mais caractérisés par un comportement électrique de type métallique: les composés CuCoxTi2-xS4 et colusite Cu26V2Sn6S32 (cf chapitre V). Le premier composé appartient à la famille des thiospinelles à base de Cu. Ces derniers encore peu étudiés pour la thermoélectricité sont caractérisés par des conductivités électriques élevées dépendantes de la valence des éléments. Une étude portée sur l’influence de l’occupation du site 
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(Co/Ti) a été développée afin, d’une part d’ajuster le taux de porteurs (et donc d’optimiser le PF) et également de mieux comprendre le mécanisme de conduction dans ce système. Le second composé, rapporté récemment comme matériau prometteur du point de vue de la thermoélectricité, présente des divergences de propriétés de transport importantes dans la littérature. La synthèse de ce composé par mécanosynthèse combinée à deux techniques de densification différentes (SPS et pressage à chaud) a été étudiée afin d’obtenir un composé homogène et stœchiométrique. Cette approche nous a permis de comprendre les mécanismes à l’origine de ces divergences et d’accroître ses performances thermoélectriques. 



 



 
 
 
 
 
 
 
 
 

III. Mécanosynthèse et         

propriétés thermoélectriques du 

disulfure de titane TiS2 





Chapitre III: Mécanosynthèse et propriétés thermoélectriques du disulfure de titane TiS2 

-75- 

1. Introduction Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés à un composé binaire déjà étudié au sein du laboratoire CRISMAT, le composé TiS2. Diverses études réalisées ont démontré le fort potentiel de ce matériau pour des applications thermoélectriques à basse et moyenne température (300 – 700 K). En effet, les performances électriques (S et ρ) du composé TiS2 sont équivalentes à celles des meilleurs matériaux existants tel que le composé de référence Bi2Te3. Ce composé possède également une structure lamellaire propice à la chimie d’intercalation permettant d’influencer ses propriétés physiques. Cependant, ce dernier est caractérisé par une conductivité thermique élevée, principalement liée à sa structure cristallographique simple et «légère», qui limite l’obtention d’une figure de mérite ZT élevée. Les objectifs de ces travaux sur le composé TiS2 étaient doubles. D’une part, nous souhaitions étudier la faisabilité de l’élaboration du composé par mécanosynthèse suivi d’une densification par Spark Plasma Sintering (SPS) pour réaliser des matériaux de haute densité. D’autre part, nous voulions connaitre l’influence de ce mode d’élaboration sur la structure et les propriétés de transport. Au travers de ce chapitre, nous présenterons l’état de l’art du composé TiS2, mais aussi celui de la mécanosynthèse afin d’introduire cette méthode de synthèse qui a été très largement utilisé lors de ces travaux de thèse. Il s’ensuivra alors la présentation des résultats obtenus le composé TiS2 et sa solution solide Ti1-xNbxS2.   
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ulfure de titan

ientifique das fondateurspremier sulful’intérêt de cu Li.1,2 Suitein du comravaux en rapeut présen
ures de métalonnes IVb, de couches isotrope ap= 3.312 Aǒ  et

ux	paramètre

rie en soufrMurray	et	c «stœchiomu composé 
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res	structura

fre en raiso
coll. et Mikkmétrique» sest accrue e

aine de la mie douce domaine ux qui se avaux, de –6 Durant diversité 
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Figure	I

à	300	K,

Chapi

rte perte de de Van der W
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2.1.2. Intérêt et propriétés thermoélectriques du composé TiS2 Du point de vue de la thermoélectricité, le composé lamellaire TiS2 semble être un candidat potentiel pour des applications aux basses et moyennes températures en rapport avec sa gamme de stabilité thermique (T < 673 K). Ce composé présente une toxicité réduite, une densité relativement faible (3.2 g/cm3 contre 7.6 g/cm3 pour le composé Bi2Te3) et un faible coût par comparaison à certains matériaux thermoélectriques conventionnels (7 €/kg contre 122 €/kg pour le composé Bi2Te3, hors coût de production). C’est en 2001 que Imai et	coll.	rapportent pour la première fois une valeur de coefficient Seebeck S élevée sur un monocristal de TiS2 (S = -250 µV/K à 300 K) associée à une résistivité électrique relativement faible et métallique (ρ = 1.7 mΩ cm à 300 K).17 Un facteur de puissance (PF	=	S²/ρ) très attractif de 3.7 mW/m K² à 300 K est alors rapporté sur monocristal. Il convient de noter que cette valeur est proche de celles obtenues sur les composés Bi2Te3 (PF ≈ 4.2 mW/m K2 à 300 K).30 Les travaux menés au laboratoire CRISMAT sur l’élaboration d’échantillons massifs (non-stœchiométrie, solutions solides, intercalation) ont conduit à l’optimisation de la concentration en porteurs de charge de ce composé et ont abouti à l’obtention d’une valeur maximale relativement élevée de PF ≈ 1.7 mW/m K2 à 300 K. Cependant, le facteur limitant l’obtention d’une figure de mérite élevée demeure la conductivité thermique phononique ߢ௟௔௧௧ élevée du composé TiS2 de l’ordre de 2.3 W/m K à 300 K.24 Ce dernier a donc fait l’objet d’un certain nombre d’études visant à réduire la contribution phononique à la conductivité thermique. Une première approche vise à intercaler des éléments (cation/sous-structure) dans le gap de Van der Waals du composé TiS2 pour induire un désordre structural. Ce phénomène entraı̂nerait des vibrations à basse fréquence des atomes/sous-structure qui accroissent la diffusion des phonons et favoriserait des conductivités thermiques faibles. Cette approche s’est vue concrétisé par les travaux de Li et	coll. qui ont proposé l’intercalation d’atomes de Nd ou de Bi dans le gap de Van der Waals du composé TiS2. L’intercalation de ces éléments a donné lieu à une amélioration substantielle de la figure de mérite ZT à travers une réduction de la part phononique de la conductivité thermique importante.23,24 De même, une réduction de 50% de cette dernière a été observée par l'intercalation de Cu ou Ag dans le composé TiS2 avec des valeurs variant de ߢ௟௔௧௧ ≈ 1.8 W/m K pour le composé mère TiS2 à ߢ௟௔௧௧ ≈ 0.8 - 0.9 W/m K pour le composé M0.1TiS2 (M = Cu ou Ag), à 700 K.31 Ces résultats prouvent que la création d’une couche intermédiaire entre les feuillets du composé TiS2, même uniquement composée de quelques atomes, est efficace afin de diminuer la conductivité thermique phononique des composés TiS2. Ce phénomène a notamment été mis en évidence dans des composés de sulfures de type misfit (MS)1+x(TiS2)2 (M = Pb, Bi, Sn).26 Une seconde approche consiste à créer un désordre structural sur les sites anioniques et 
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cationiques par substitution des éléments. Par exemple, une réduction significative de la conductivité thermique a été rapportée à l’aide d’une occupation mixte S/Se des sites anioniques dans TiS2-xSex.18 Gascoin et	coll. ont ainsi rapporté une diminution de la conductivité thermique phononique de ߢ௟௔௧௧ ≈ 3 W/m K à ߢ௟௔௧௧ ≈ 1.5 W/m K pour TiSSe soit une diminution notable de 50% à 300 K. Ce désordre peut aussi être induit en substituant le Ti par des cations lourds, tels que le Ta ou le Nb afin de générer un effet de fluctuations de masse. Beaumale et	coll.32 ont rapporté une diminution de la conductivité thermique phononique de ߢ௟௔௧௧ ≈ 1.27 W/m K pour le composé mère TiS2 à ߢ௟௔௧௧ ≈ 0.55 W/mK pour le composé Ti0.6Ta0.4S2 à 700K. En résumé, ces différentes approches consistent essentiellement à créer un désordre structural au sein du composé TiS2 par substitution et intercalation afin de favoriser la diffusion des phonons par le réseau. La maı̂trise de ces approches a permis d’accroı̂tre la figure de mérite 
ZT des composés TiS2 jusqu’à des valeurs optimales de ZT ≈ 0.5 à 700 K.12,33 Cependant, cette valeur de ZT reste encore faible pour envisager un développement à plus grand échelle de ce matériau dans des modules thermoélectriques. Le facteur limitant les performances thermoélectriques du composé TiS2 étant sa conductivité thermique, nous avons entrepris de développer la synthèse de ce composé par mécanosynthèse. Cette méthode d’élaboration simple, transposable à des applications à plus grande échelle, est de plus en plus couramment utilisée dans la synthèse de composés sulfures. De plus, cette dernière est propice à la création de défauts structuraux/microstructuraux (taille de grains, contraintes, défauts…) susceptibles de favoriser la diffusion des phonons. 

2.2. Mécanosynthèse Le broyage est sans nul doute l'une des activités les plus anciennes de l'homme. II constitue maintenant un nouveau moyen d'élaboration de matériaux. La mécanosynthèse ("mechanical alloying")34–36 se définit comme un procédé de synthèse par cobroyage, en général à sec, de mélanges de poudres d'éléments purs ou combinés dans un broyeur à haute énergie. L'énergie mécanique fournie à la charge (poudres + billes) est telle que les billes sont dans leur grande majorité et en permanence en mouvement relatif. Limitée d'abord à l'élaboration de superalliages à dispersion d'oxydes, la mécanosynthèse connaît un développement considérable en raison de l'intérêt porté aux nanomatériaux ainsi qu’aux matériaux métastables. En effet, l'élaboration de matériaux par voie mécanique peut mettre en œuvre un grand nombre de mécanismes réactionnels susceptibles de modifier l’équilibre de formation de composés et de favoriser la formation d’espèce métastable.37 Il convient de noter que de nombreux travaux tentent, en outre, de comprendre et modéliser les mécanismes de synthèse intervenant lors du broyage.38,39 
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Les conditions de densification ont été fixées à partir du comportement au frittage de l’échantillon issu de la mécanosynthèse. En effet, les poudres issues de la mécanosynthèse sont des poudres structuralement contraintes, mal cristallisées et de taille de particules réduite telles que l’ont démontré les analyses structurales précédentes. Ces caractéristiques induisent une réactivité accrue des poudres lors de l’étape de densification ce qui nous a permis d’utiliser une température de densification sensiblement plus faible que dans la littérature (T ≈ 900 °C)12,54 pour obtenir des matériaux purs et denses. Les courbes de retrait permettent d’observer cette différence de réactivité des échantillons issus de la mécanosynthèse. En effet, il est possible de distinguer une différence importante entre les courbes de retrait de l’échantillon de référence et celles issues de poudres préparées par mécanosynthèse. Les courbes de retrait et de température de traitement thermique SPS sont présentées sur la Figure III-10. Trois phases peuvent être identifiées: la montée en température (phase 1), le palier de 30 min à 800°C (phase 2) et enfin la descente en température (phase 3). 
 Phase 1: Ces courbes mettent en évidence une température de début de retrait autour de 110°C pour l’échantillon issu de poudres préparées par mécanosynthèse (Figure III-10b; phase 1a). Par comparaison, l’échantillon de référence est caractérisé par une température de début de retrait de l’ordre de 525 °C (Figure III-10a; phase 1a). Ces différences observées lors de la phase 1 s’expliquent principalement à travers la réactivité élevée des poudres issues de la mécanosynthèse. La courbe de retrait est non linéaire lors de la montée en température (Figure III-10b; phase 1b) ce qui peut illustrer la relaxation des contraintes progressive ayant lieu lors de la cristallisation de la phase. Ces résultats seront approfondis ultérieurement à l’aide des analyses structurales suivant l’étape de densification. Il s’ensuit alors une vitesse de retrait qui se réduit progressivement à partir de 720°C jusqu’à 800°C pour les échantillons mécanosynthèse (Figure III-10b; phase 1b) témoignant de la fin de la phase de densification du matériau à cette température de traitement thermique. Dans le cas de l’échantillon de référence, cette vitesse reste constante jusqu’à la température de palier de 800°C (Figure III-10a; phase 1b). 
 Phase 2: Il s’ensuit un retrait, plus ou moins constant, des échantillons lors du palier en température traduisant une consolidation du matériau et une diminution nette du volume de l’échantillon (Figure III-10; phase 2). Ce retrait est plus important pour l’échantillon de référence. 
 Phase 3: La descente en température déclenche une dernière phase de retrait due à la contraction thermique des échantillons et des pistons (Figure III-10; phase 3). 



Figure	II

l’échant

 
4Lphase ispoudre diminutRietveldcycle the 

Fig

m

Chapi

II-10.	Courb

tillon	de	a)	T

4. AnalyLa Figure IIssue de la mdes échanttion de la ld la formatiermique de 

gure	III-11.	D

mécanosynth

itre III: Méca

es	de	retrait

TiS2	référenc

yses struII-11 illustremécanosynthtillons TiS2 largeur à mon de la phdensificatio

Diffractogra

hèse	avant	(b

nosynthèse e

t	et	de	tempé

e	synthétisé	

m

ucturalee l’importanèse. Cette fisynthétisésmi-hauteur hase 1T-TiS2on. 

mmes	de	ray

bas)	et	après

et propriétés

érature	de	tr

en	tube	scel

écanosynthè

es et mince de l’étaigure présens par mécades réflexio
2 pure et bi

yons	X	sur	p

s	densificatio

s thermoélec

raitement	th

llé;	b)	pour	l

èse	

icrostrupe de densinte l’analyseanosynthèseons permeten cristallis

oudre	de	l’éc

on	par	Spark

ctriques du d

ermique	par

a	série	Ti1-xN

ucturaleification sure par diffract
 avant et at de confirmsée après se

chantillon	de

k	Plasma	Sin

disulfure de ti

r	SPS	effectu

NbxS2	synthé

s r la formatition de rayoaprès SPS. mer par affeulement 30

	
e	TiS2	issu	de

ntering	(hau

itane TiS2 

-89- 

	
uées	pour	

étisée	par	

ion de la ons X sur La forte finement 0 min de 

e	la	

ut)	



Chapitre

-90- 

Lceux desPlasma 
P3തm1, N(2d (1/3observéaffinemesite du Tmise enrayons Xdes atomEimportatentativIII-12b ipar comavons alse basan 

Figur

com

e III: Mécanos

La Figure IIs composésSintering. LN°164, a = 33, 2/3, ≈1/4ée sur les dients RietvelTi à hauteurn ordre entrX n’ont abomes de Nb suEn outre, il ants entre lves d’affinemillustre cet émparaison àlors utilisé unt sur des ob

re	III-12.	Diff

mposés	Ti1-xN

synthèse et p

II-12 présen de la solutiLes diffracto.409 Å et c =4)). Aucune iffractogramld ont été rér du taux dee les atomeuti à aucunur les positiconvient deles largeursment, en parécart où un à la réflexioun modèle qbservations 

fractogramm

NbxS2	pour	x

Agrandisse

propriétés th

nte les diffrion solide Togrammes s= 5.669 Å) etrace visiblmmes attestéalisés en tee substitutioes de Ti et Ne solution sions du Ti ene noter que s à mi-hautrticulier sur élargissemeon (110) suqui permet similaires r

mes	de	rayon

x	=	0,	0.025,	

ement	des	réf

hermoélectri

ractogrammTi1-xNbxS2 (0 sont indexésen considérale de réflexitant de la henant compton théoriqueNb lors de lsatisfaisantentièrement ale modèle dteur calculér les réflexioent importaur les échande tenir comrapportées p

ns	X	sur	poud

0.05,	0.075	d

éflexions	d’in

iques du disu

mes de l’écha≤ x ≤ 0.075s selon la pant un site Tons supplémaute puretéte d’une répe. Toutes le’analyse dese. Ces résultaléatoire. d’affinementées et expérons d’indexant a lieu unntillons issumpte de la mpour les com

dre	a)	du	com

densifié	par

dexation	(01

ulfure de titan

antillon de 5) après denphase 1T-TiSTi (1a (0, 0, mentaires (Fé des échanartition stats tentativess diagrammtats suggère
t Rietveld a rimentales ations (011)iquement sus de la mécmorphologimposés polyc

mposé	TiS2	d

Spark	Plasm

12)	et	(110)	

ne TiS2 

référence ansification pS2 (groupe 0)) et un sitFigure III-1ntillons obtetistique du Ns de modélismes de diffraent une sub
a entraîné delors des pr) et (012). Lur la réflexicanosynthèie des cristacristallins A

de	référence	

ma	Sintering

ainsi que ar Spark d’espace te soufre 2a) n’est enus. Les Nb sur le sation de action de bstitution 
es écarts remières La Figure on (012) se. Nous allites, en AgxTiS2.33  

	
et	des	

;	b)	



Cnomme Popa et à l’utilimécanoreliabilitl’échantsouligne 

Figu

 Ldensificrévèlentéchantilêtre liéesupplémconfirm 

Chapi

Ce modèle “Spherical coll.55) et peisation de synthèses oté assez ftillon de comer le bon acc

ure	III-13.	Aff

Les résultatation par Spt une forte allons substite à l’occupatmentaires daer la format

itre III: Méca

anisotropiqharmonics ermet de tence modèleont pu êtrefaibles (Tabmposition Tcord entre le

ffinement	Rie

ts des affinempark Plasmaaugmentatiotués. Ce pointion mixte duans les diffration de la ph

nosynthèse e

que plus coexpansion nir compte de, les affine grandemebleau III-4)Ti0.95Nb0.05S2e profil expé

etveld	du	diff

densifié	par

ments Rietva Sintering son de l’agitatnt atteste d’uu site pour lactogrammehase 1T-TiS2

et propriétés

omplexe, mof the crystd’une formenements obent amélioré). La repr
2 (x = 0.05)érimental et

ffractogram

r	Spark	Plasm

veld réalisésont présenttion thermiqune modificles concentres de rayons
2 jusqu’à une

s thermoélec

is en œuvrtallite shapee anisotropebtenus sur és, ce qui srésentation  est présent celui calcul

me	de	rayon

ma	Sintering

 sur la sérietés dans le Tque isotropecation structrations x > 0s X après SPe limite de s

ctriques du d

re dans le le model”(Lae complexe dles échantse traduit pde l’affinetée sur la Flé après affin

ns	X	du	comp

g	

de composéTableau III-4e des sites caturale pouva en Nb. L’abS (Figure IIIolubilité de 

disulfure de ti

logiciel Fulaue Class 3ത݉des cristallittillons issupar des facement RietFigure III-13nement. 

	
posé	Ti0.95Nb

és Ti1-xNbxS4. Ces résultaationiques pant, dans nobsence de réI-12) semble 7.5% at. de

itane TiS2 

-91- 

lprof, se ݉ܪ, N.C. tes. Suite us de la teurs de tveld de 3 afin de 

b0.05S2	

2 après ats pour les tre cas, flexions e e Nb. 



Chapitre

-92- 

Tabl
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utenue par aramètres dNb. L'espacrement de cparamètre dur x = 0 et x de la différene composé T32,57 et MoxWé du Nb datravaux de Be de solubiliture, induit uynthèse parfavorable à l’état de l’arolide-liquidepression intmener à des

hermoélectri

nts	Rietveld	p

par	Spark	Pl

l’évolution de maille sucement moy
c =5.701(1) Ade maille a d= 0.075. Cesnce des rayTiS2 sur la seW1-xS2 (0 ≤ x ≤ans notre cBeaumale etté plus élevéune dispersr voie convune extensrt sur la mée-vapeur, poterne du tubs équilibres

iques du disu

pour	les	solu

asma	Sinter
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௟௔௧௧ߢ = ଷே௞జ(௾ವ/்)య ׬ ௫೛ర௘ೣ೛(௘ೣ೛ିଵ)షమ஺்ర௫೛రା஻்ఱ௫೛మାజ/ௗ ݀௾ವ/೅)଴   Relation III-2 Avec ߯௣ = ℏఠ௞்  Relation III-3 Où N est le nombre d'atomes par unité de volume, θD est la température de Debye, ߭ est la vitesse moyenne des phonons, ω est la fréquence circulaire, d est le libre parcours moyen des phonons aux joints de grains et ħ est la constante de Dirac.  Le terme ߭/d correspond au temps de relaxation du processus de diffusion par les parois de l’échantillon,64 le terme AT4xp4 se rapporte au temps de relaxation du processus de diffusion par les défauts cristallins 65,66 et le terme BT5ݔ௣² se réfère au temps de relaxation de diffusion par les processus Umklapp.65–68 Par conséquent, les paramètres A et B sont des constantes, respectivement, liées aux impuretés et à la diffusion Umklapp. Avant d’aborder les résultats, il est intéressant de revenir brièvement sur les mécanismes de diffusion des phonons. La conductivité thermique de réseau, ߢ௟௔௧௧, s’exprime en fonction du libre parcours moyen des phonons, lph par l’équation:  ߢ௟௔௧௧ = ଵଷ . ( ௌܸ. .௣ܥ ௣ܥ  : ௣ peut être approximée àܥ ௣ est la chaleur spécifique par unité de volume due aux vibrations du réseau et ௌܸ est la vitesse du son.  À basse température, le modèle de Debye estime queܥ ௣௛)  Relation III-4 Oùܮ ≈ 12. ܰ. ݇஻. (௾்ವ)ଷ  Relation III-5 Où N est le nombre d’atomes de l’échantillon, kB est la constante de Boltzmann, T est la température, ߐ஽ est la température de Debye.   La conductivité thermique de réseau est alors proportionnelle à T3 et le libre parcours moyen des phonons dépend principalement de la taille des grains, des dimensions de l’échantillon (effet de taille) et de la présence de défauts. A haute température (T > ߐ஽), dans la plupart des matériaux métalliques, le terme ܥ௣ est considéré comme égal à 3. ܰ. ݇஻  (loi de Dulong-Petit). La chaleur spécifique est donc indépendante de la température. La conductivité thermique ne dépend donc plus que du libre parcours moyen des phonons. Ce dernier reste influencé par les défauts cristallins mais à cela s’ajoute une interaction entre les phonons. Cette interaction phonon-phonon est une interaction anharmonique qui conduit donc à des collisions phonon-phonon. Les collisions phonon-phonon 
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ne conduisent néanmoins pas toutes à des effets dissipatifs. En effet, la collision la plus simple dénommée «mécanisme normal» ou «mécanisme N» correspond à une interaction entre trois phonons dont on peut écrire la règle de sélection sous la forme:  ݍଵሬሬሬሬԦ  + ଶሬሬሬሬԦݍ   = ଵሬሬሬሬԦݍ  :Ԧ du réseau réciproque sont dissipatifsܩ ଷሬሬሬሬԦ (Figure III-24a). Un tel processus n’est pas dissipatif car la quantité de mouvement totale du gaz de phonons reste constante. Par contre, les mécanismes à trois phonons faisant intervenir, dans la loi de conservation, un vecteurݍ ଶሬሬሬሬԦ  entrent en collision pour former un phonon de vecteur d’ondeݍ ଵሬሬሬሬԦ  etݍ ଷሬሬሬሬԦ  Relation III-6  Dans ce mécanisme, deux phonons de vecteurs d’ondeݍ   + ଶሬሬሬሬԦݍ   = ଷሬሬሬሬԦݍ  + Ԧܩ Ԧ  Relation III-7  Le «mécanisme N» correspond au cas particulier oùܩ = 0. Les collisions pour lesquelles ܩԦ ≠ 0 sont appelées «processus Umklapp» ou «mécanisme U», ce qui signifie processus de retournement en allemand (Figure III-24b). Cette dénomination provient du fait qu’une collision entre deux phonons ayant un vecteur d’onde dans la même direction peut, après un processus umklapp, donner un vecteur d’onde qui sort de la première zone de Brillouin. Alors, ce vecteur doit être ramené dans la première zone de Brillouin par addition du vecteur ܩԦ; ce vecteur ܩԦ est alors dans la direction opposée. Pour que ce processus puisse se produire, il faut qu’au moins un des deux phonons incidents ait une longueur d’onde comparable à la distance interatomique. Un tel phonon possède alors une énergie proche de l’énergie maximale que peuvent avoir les phonons dans le solide, c’est-à-dire kBT. Ces processus sont essentiellement responsables de la thermalisation des phonons et, par conséquent, de la valeur finie de la conductivité thermique. Ils sont peu probables à basse température mais leur probabilité augmente et devient importante aux températures supérieures à celle de Debye car il y a un plus grand nombre de phonons de haute énergie.  
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échantillons substitués sont légèrement plus élevées que celles du composé x = 0. Ce dernier présente une valeur de ZT = 0.24 alors que le composé x =0.05 présente une valeur légèrement supérieure de ZT = 0.30 à 700 K. Ces résultats sont sensiblement identiques à ceux rapportés par Beaumale et	coll. (ZT = 0.24 pour x = 0.05 à 700 K) pour la même série élaborée par voie conventionnelle en tube scellé.54 
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6. Conclusion Dans ce chapitre, les composés de la solution solide Ti1-xNbxS2 (0 ≤ x ≤ 0.075), ont été élaborés par mécanosynthèse suivi d’une densification par Spark Plasma Sintering. Les caractéristiques structurales et microstructurales ainsi que les propriétés thermoélectriques ont été comparées à celles d’un échantillon TiS2 référence élaboré par voie conventionnelle en tube scellé suivi d’une densification par Spark Plasma Sintering. D’un point de vue structural, les analyses par diffraction de rayons X sur poudre et par microscopie électronique à transmission ont mis en évidence la présence de particules de faibles dimensions (< 200 nm) après mécanosynthèse. Ces particules contiennent des domaines nanocristallins compatibles avec le groupe d’espace de la phase 1T-TiS2 reliés entre eux par des domaines mal cristallisés. Après l’étape de densification par Spark Plasma Sintering, la phase 1T-TiS2 est formée et caractérisée par une microstructure composée de taille de grains réduite (< 1 µm). Parallèlement, l’existence des solutions solides Ti1-xNbxS2 (pour x ≤ 0.075) est également confirmée par affinement Rietveld, en reliant le taux de substitution et l’évolution du paramètre de maille par une loi de Vegard.  Du point de vue des propriétés thermoélectriques, nous avons montré que ce mode d’élaboration induit une diminution significative de la conductivité thermique phononique en raison d’un accroissement de la diffusion des phonons aux interfaces. Néanmoins, ce gain sur les propriétés thermiques est contrebalancé par l’augmentation significative de la résistivité électrique ρ, qui réduit fortement le facteur de puissance du composé. L’ajustement de la concentration en porteurs de charge par l’utilisation de la substitution du Ti par le Nb ne permet cependant pas de compenser les pertes sur le facteur de puissance PF. Les valeurs de ZT obtenues dans cette étude sont inférieures aux plus hautes valeurs rapportées dans la littérature. En effet, dans les composés non-stœchiométriques Ti1+xS2 (0 ≤ x ≤ 0.05), la figure de mérite ZT se situe entre 0.29 et 0.48 à 700 K. Dans notre étude, la plus haute valeur de ZT obtenue est 0.30 pour le composé Ti0.95Nb0.05S2 à 700 K.12 Cela démontre qu’il est difficile de briser la forte corrélation entre les propriétés de transport électronique et thermique du composé TiS2 par cette approche de micro-/nano-structuration utilisant la mécanosynthèse. Cependant, ces travaux ont démontré la faisabilité de la synthèse de ce composé sulfure par cette mécanosynthèse couplée au SPS. Suite à ces premiers résultats, j’ai élargi mon travail de thèse à la recherche de phases sulfures caractérisées par des structures cristallographiques plus complexes permettant de favoriser des conductivités thermiques intrinsèquement faibles. En effet, les structures complexes caractérisées par un grand paramètre de maille, un grand nombre d’atome par maille, des différences de masse élevées entre les éléments ou encore un large paramètre de Grüneisen 
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favorisent une grande diffusion des phonons. Nous nous sommes donc intéressés à des systèmes ternaires et quartenaires de sulfures pouvant potentiellement répondre à ces critères dans les chapitres suivants. Nous avons particulièrement développé la synthèse des composés par mécanosynthèse et frittage SPS étant donné les résultats prometteurs obtenus sur le composé TiS2 notamment en termes d’homogénéité et de réactivité des poudres. 
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1. Introduction Les travaux présentés lors du chapitre précédent ont révélé les limites dans l’optimisation des performances thermoélectriques d’un matériau à structure simple tel que le composé TiS2. Ce dernier présente une très forte corrélation entre ses propriétés de transport électriques et thermiques qui mène à de grandes difficultés de découplage des propriétés. Nous nous sommes donc intéressés à des matériaux à comportement semi-conducteur ou métallique susceptibles de présenter une conductivité thermique intrinsèquement faible. Dans ce but, nous nous sommes orientés vers des matériaux présentant des structures  plus complexes favorables à l’obtention de conductivité thermique faible en s’appuyant sur les concepts de G.A. Slack nés dans le milieu des années 90. Ce dernier met en avant, à travers la description du «Phonon Glass and Electron Crystal», l’intérêt d’une structure cristalline complexe pour obtenir une conductivité thermique intrinsèquement faible.1 Ce concept a été repris en 2008 dans la revue de J. Snyder.2 Il est montré que des structures caractérisées par de larges paramètres de maille, un grand nombre d’atomes par maille, une différence de masse importante entre les éléments ou encore un large paramètre de Grüneisen (anharmonicité du réseau), permettent de favoriser la diffusion des phonons et donc d’induire des conductivités thermiques intrinsèquement faibles. Dans ce chapitre IV, nous présentons les résultats obtenus sur le composé ternaire Cu4Sn7S16 qui est caractérisé par un comportement semi-conducteur et des caractéristiques structurales propices à générer une conductivité thermique faible. Le chapitre V exposera, pour sa part, les résultats obtenus sur les composés quaternaires thiospinelles CuCoxTi2-xS4 et colusite-Sn Cu26V2Sn6S32, à comportement métallique.   
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2. Etat de l’art Dans ce chapitre de thèse, nous nous sommes focalisés sur un composé du système ternaire Cu-Sn-S, à savoir le composé Cu4Sn7S16. La structure de ce composé a pour la première fois été rapportée sur monocristal par Chen et coll. en 1998.3 Lors de cette période, un intérêt considérable est porté aux composés chalcogénures à base d’Ag ou de Cu dans la mesure où ces derniers présentent des caractéristiques structurales qui peuvent être associées à des propriétés physiques originales. Par exemple, certaines structures sont caractérisées par une occupation partielle de leurs sites Ag ou Cu. Cette occupation partielle provoque des phénomènes de mise en ordre cationique et donne lieu à des transitions structurales pour des composés du système Cu-Sn-S.4 D’autres composés tels que Cu6PS5Hal (Hal = Cl, Br, I) et Ag3.8Sn3S8 présentes des propriétés de conductivités ioniques élevées.5,6 En raison de leur comportement électrique semi-conducteur à faible gap, certain composé de la sous-famille des chalcogénures ternaires Cu-Sn-X (X = S, Se), ont été particulièrement étudiés pour des applications d’électro-optiques, d’acousto-optiques ou encore de photovoltaïques. De nombreux efforts portent alors sur la résolution structurale de composés appartenant à ce système. Une grande diversité de structures est alors rapportée: la structure monoclinique des composés Cu2SnSe3 et Cu2SnS3,7–10 la structure tétragonale du composé Cu2SnS3,3 la structure cubique du composé Cu2SnSe4,11 la structure rhomboédrique du composé Cu4SnS6 12 ou encore la structure orthorhombique du composé Cu4SnS4.13 Pour certains de ces composés, les propriétés physiques ont été étudiées pour des utilisations potentielles en tant que matériaux thermoélectriques.3,12,14 C’est dans ce contexte que la structure du composé Cu4Sn7S16 a été étudiée en 2006 par Jemetio et coll. sur monocristal. Les propriétés électriques de ce composé sont rapportées pour la première fois sur poudres compactées. La conductivité thermique de ce composé, au début de mes travaux de thèse n’avait, quant à elle, jamais été rapportée. 
2.1. Structure cristalline Comme le présente la Figure IV-1, le composé Cu4Sn7S16 cristallise dans une structure rhomboédrique centrosymétrique de groupe d’espace R3തm (n ° 166) avec les paramètres de maille a = 7.372 Aǒ  et c = 36.010 Aǒ .3 La structure cristalline peut être décrite comme une variante de la structure spinelle AB2X4 en tenant compte d’une relation entre les paramètres de maille de ܽ = ܾ = ܽ′√2/2 et ܿ = 2ܽ′√3 où ܽ′ (= 10.40 Aǒ ) est le paramètre de maille de la structure spinelle.4 En conséquence, le site tétraédrique de la structure spinelle est divisé en deux sites non équivalents 6c (0, 0, z), respectivement, totalement et à moitié occupé par les atomes de Cu. Le site octaédrique est divisé en trois sites non équivalents, 18h (x, -x, z), 3b (0, 0, ½) et 3a (0, 0, 0), occupés totalement par les atomes Sn (18h et 3b) et de Cu (3a). Les atomes de soufre 
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z) et deux sques sont oatomes de Sne formulé (Cavaux de Jemsé Cu4Sn7S1environnemà une forte onal défini pCette agitatt) du site CuIl convient ment octaédation thermique c (Fig

ncipaux para

de du compos

ites 6c (0, 0,ccupés par n (Figure IVCu0.75□0.25)(Smetio et coll.
6 est liée aument plan foragitation thpar les atomtion atomiquu 6c (z ≈ 0.2de noter, prique formémique anisotgure IV-1), 

amètres stru

sé ternaire C
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ternaire Cu4S

miques calcues S-S, et que X (XPSe degré d’oselon la font à basse te
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3.2. Analyses chimiques et structurales Les analyses par affinement Rietveld des diffractogrammes de rayons X sur poudre après densification par SPS ont confirmé l’obtention du composé Cu4Sn7S16 de haute pureté sur l’ensemble des échantillons massifs (Figure IV-6). Les affinements Rietveld ont été réalisés sans considérer la division (split) du site 6c du Cu, proposé par Jemetio et coll.,15 et conduisent à des facteurs de reliabilité faible (Figure IV-6). Aucune variation significative des taux d’occupation a été observée lors des affinements et les valeurs ont donc été fixées aux valeurs rapportées par Chen et coll.3 Les paramètres de maille et les positions atomiques sont similaires à celles rapportés dans la littérature.3,15 Pour l’échantillon issu de la synthèse en voie conventionnelle (a = 7.367 Å et c = 35.990 Å), les paramètres de maille sont légèrement inférieurs à ceux des échantillons issus de la mécanosynthèse (a ≈ 7.37 Å et c ≈ 36.03 Å) observables sur la Figure IV-6. Selon Fiechter et coll.,16 le composé Cu4Sn7S16 se caractérise par une large gamme de non-stœchiométrie à haute température, ce qui est cohérent avec la formulation d’une structure spinelle lacunaire (Cu0.75□0.25)(Sn1.75Cu0.25)S4, où 1/4 des sites tétraédriques de Cu sont inoccupés. Ce point a fait l’objet d’une étude approfondi lors de la deuxième partie de ce chapitre sur la non-stœchiométrie du composé Cu4Sn7S16. Pour de ces premiers résultats, cette différence de paramètres de maille entre l’échantillon issu de la voie conventionnelle et les échantillons issus de la mécanosynthèse a été attribuée à une faible déviation de la composition chimique. Par ailleurs, les diffractogrammes de rayons X ont révélé une cristallinité différente selon la méthode d’élaboration. En effet, la Figure IV-6d présente un agrandissement de la réflexion intense (208) sur les trois échantillons. Il est clairement visible que l’échantillon issu de la voie conventionnelle présente des pics de diffraction plus larges en comparaison des échantillons issus de la mécanosynthèse. Sur ces derniers, on peut observer la présence du doublet correspondant aux Kα1 et Kα2 du tube de rayon X (Cu), ce qui suggère une meilleur cristallinité de ces échantillons. Cet effet peut être attribué à une inhomogénéité de la composition chimique ainsi qu’à la présence de défauts structuraux dans l'échantillon synthétisé par voie conventionnelle. Ces deux points ont été mis en avant par la microscopie électronique à transmission. 
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diffraction suivant les directions [121ത] et [120]. A l’aide des modèles théoriques et expérimentaux, la relation entre deux domaines a pu être décrite comme suit: [121ത]B//[120]A, [2ത10]B//[2ത10]A, [012]B//[001]A. Par ailleurs, les Figure IV-9a et c montrent des micrographies à faible grossissement et à haute résolution (HAADF) de la même région que celle présentée par la Figure IV-8b. Le contraste dans l’analyse HAADF-MET est approximativement proportionnel au carré moyen du nombre atomique moyen (≈ Z2); les modifications de la composition et de la position Sn (Z = 50) et Cu (Z = 29) peuvent alors être facilement détectées. Une différence notable de contrastes entre les parties séparées par une intercroissance est observée, même à faible grossissement (Figure IV-9a), suggérant une possible variation de la composition. Cependant, l'analyse chimique par cartographie EDS (Figure IV-9, centrale gauche) ainsi que l'image haute résolution HAADF (Figure IV-9, coin supérieur droit) présentent un contraste uniforme attestant d'une composition chimique homogène. La variation de contraste de la Figure IV-9a a donc été attribuée à la différence d'épaisseur de l’échantillon analysé sur la Figure IV-9a. En se basant sur la micrographie HAADF haute résolution d’une zone (Figure IV-9c) présentant une intercroissance parfaitement hétéroépitaxiée entre deux cristallites orientées différemment ([121ത] et [120]), nous avons pu proposer un modèle structural de cette zone d’intercroissance (Figure IV-9-centre droit). Ce modèle a permis d’interpréter la formation de ces défauts à travers la correspondance parfaite entre les deux domaines ([121ത] et [120]) sans création de contrainte au sein de la structure ni variation significative de la composition chimique. Néanmoins, ils convient de noter que ce modèle cristallographique correspond uniquement au type d’intercroissance le plus communément observé dans l’échantillon issu de la voie conventionnelle. Ce modèle n’est pas systématiquement applicable à tous les types d’intercroissance présents dans l’échantillon et ne permet pas réellement d’exclure l’hypothèse d’une déviation de la stœchiométrie de cet échantillon au niveau de ces défauts.  
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3.3. Propriétés thermoélectriques 
• Propriétés électriques La résistivité électrique ρ présente différentes dépendances en température (Figure IV-11-gauche) selon le mode d’élaboration de l’échantillon. Le comportement semi-conducteur attendu est observé sur les échantillons issus de la mécanosynthèse. Les valeurs de ρ varient entre 1.7 - 4.2 Ω cm à 300 K et 109 - 189 mΩ cm à 700 K, respectivement, pour les échantillons densifiés à 600 °C et 700 °C. Ces valeurs s’accompagnent de valeurs de coefficient Seebeck S élevées autour de S ≈ -600 μV/K à 300 K (Figure IV-11-droite). Ces valeurs de S corroborent les premiers résultats rapportés par Jemetio et coll.15 En outre, la densité élevée de nos échantillons (> 95%) a permis une augmentation significative de la conductivité électrique, et ceci de plusieurs ordres de grandeur par rapport aux valeurs présentées par Jemetio et coll. sur monocristaux compactés (σ ≈ 6 x 10-6 S/cm à 300 K).15 L’échantillon issu de la voie conventionnelle, pour sa part, exhibe un comportement métallique inattendu avec des valeurs de ρ significativement plus faibles de l’ordre de 16 mΩ cm à 57 mΩ cm entre 300 K et 700 K (Figure IV-11-gauche). Ce comportement s’accompagne d’une valeur absolue de coefficient Seebeck |ܵ| plus faible de 225 μV/K à 300K par rapport aux valeurs obtenues sur les échantillons issus de la mécanosynthèse (Figure IV-11-droite). Cette évolution est en accord avec la variation de la concentration des porteurs de charge entre l'échantillon issu de la synthèse par voie conventionnelle (n = 9.2 × 1018 cm-3 à 300 K) et l’échantillon mécanosynthèse (n = 5.0 × 1016 cm-3 à 300 K) densifié à la même température. Il convient de noter cependant que la mobilité des porteurs de charge de l’échantillon issu de la voie conventionnelle est environ 2 fois plus faible (µ = 40 cm2/V s) que celle de l’échantillon issu de la mécanosynthèse (µ = 90 cm2/V s). Cette plus faible mobilité dans le composé issu de la synthèse conventionnelle peut être interprétée par l’augmentation de la concentration en porteurs de charge qui induit une forte contribution de la diffusion par les impuretés ionisées (Ionized Impurity Scattering). Il s’additionne à cela une contribution possible des défauts structuraux révélés par les analyses structurales qui sont susceptible de réduire le libre parcours moyen des électrons. Cependant, les échantillons issus de la mécanosynthèse présentent une taille de grains considérablement réduite qui peut aussi diminuer la mobilité électronique dans ces échantillons. Les écarts de mobilité sont donc associés à plusieurs mécanismes et aucune conclusion ne peut être tirée sur les mécanismes de diffusion. Malgré cela, la contribution de la mobilité électronique sur l’évolution des valeurs de ρ reste négligeable face à l’augmentation importante de concentration de porteurs de charge dans l’échantillon issu de la voie conventionnelle. 
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Les deux types de défauts agissent comme des défauts donneurs et peuvent expliquer la concentration plus élevée en porteurs de charge dans le composé issu de la synthèse conventionnelle (n = 9.2 × 1018 cm-3). Néanmoins, les limites en termes de précision des techniques d’analyse EDS ainsi que d’affinement du taux d’occupation du soufre par la diffraction de rayons X sur poudre n'ont pas permis de révéler des modifications significatives de la composition. Seule la présence des défauts structuraux et d’inclusions de Sn2S3, mise en évidence dans l'échantillon issu de la voie conventionnelle, suggère une possible modification de la composition locale. 
• Propriétés de transport thermiques La Figure IV-12 présente les conductivités thermiques ݇ remarquablement faibles des trois échantillons Cu4Sn7S16. Les valeurs varient de 1.3 - 1.1 = ߢ W/m K à 0.75 - 0.65 = ߢ W/m K entre 300 K et 700 K, respectivement, et révèlent une influence limitée de la méthode d’élaboration. La présence de défauts structuraux dans l’échantillon issu de la voie conventionnelle ne semble pas affecter pas de manière significative la conductivité thermique de ce dernier. La conductivité thermique de l’échantillon synthétisé par voie conventionnelle, est légèrement plus élevée à haute température que celle des composés issus de la mécanosynthèse. Cette évolution peut provenir d’une taille de grains significativement réduite dans les échantillons issus de la mécanosynthèse qui provoque une diffusion des phonons accrue par la densité de joints de grains plus élevée, par analogie aux résultats précédemment obtenus sur le composé TiS2. Cet effet n’est toutefois pas significatif et n’a pas été étudié plus en détails. La résistivité électrique ρ des échantillons étant relativement élevée, la principale contribution de la conductivité thermique provient donc de la part phononique lié au réseau. Tel qu’il l’a été supposé lors de l’état de l’art sur ce composé, l’obtention d’une faible conductivité thermique a été attribuée à la structure complexe du composé Cu4Sn7S16. En effet, compte tenu du nombre d'atomes par maille élevé (N = 81), de la différence de masse entre les éléments formant la structure et la présence de sites cristallographiques ayant de fortes agitations thermiques (6c (0;0;z ≈ 0.295) et 3a (0;0;0)), le composé Cu4Sn7S16 offre des caractéristiques structurales favorables à une forte diffusion des phonons. La structure complexe induit intrinsèquement un grand nombre de modes de vibrations du réseau qui accroissent la diffusion des phonons par le réseau. En outre, nous pouvons suggérer que l’agitation thermique hautement anisotrope des atomes de Cu en site 6c (Figure IV-1) dans la coordination pseudo-trigonale peut conduire à des vibrations à faible énergie dans le réseau rigide,20 comme cela a été récemment rapporté dans les composés tétraédrites Cu12Sb4S13.21,22 Il a été montré que de telles vibrations de faible énergie interagissent avec les phonons et/ou les porteurs de chaleur, comme cela est rapporté dans les composés à cages (skutterudites, clathrates).23,24 Dans cette gamme de 
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ndances en te

nnelle densif

s néanmoinant le modè= 3672 m/sues (Figure ongitudinaleure IV-12. e les courbey a encore teinte, notam
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Ces étapes de synthèse des poudres sont systématiquement suivies du cycle de densification par SPS correspondant aux paramètres présentés dans le Tableau IV-2 (Page 125). Les résultats et figures présentés sur l’étude de la non-stœchiométrie correspondent à des échantillons synthétisés par voie conventionnelle selon ce nouveau cycle de synthèse des poudres. La série réalisée par mécanosynthèse présente des résultats similaires à ceux issus de la voie conventionnelle. Cependant, une partie seulement des caractérisations ayant été réalisées sur grands instruments (diffraction des neutrons), les résultats et figures présentées dans cette partie correspondent uniquement à des échantillons synthétisés par voie conventionnelle. 
4.1. Analyses par diffraction de rayons X Les diffractogrammes de rayons X sur poudre (DRX) de la série Cu4Sn7S16±x (x = - 0.25; 0; + 0.25) enregistrés après densification par SPS ainsi que les résultats des affinements Rietveld sont présentés, respectivement, sur la Figure IV-17a et b. Ces derniers mettent en évidence la formation systématique de la phase Cu4Sn7S16 sur l’ensemble des compositions réalisées. La pureté élevée des échantillons ainsi que des facteurs de reliabilité faibles (Figure IV-17b) sont mis en avant par les affinements Rietveld des diffractogrammes de rayons X.  Cependant, il est possible de distinguer dans le fond continu des traces de réflexions non-indexés à 27.47°, 27.57°, 30.90°, 31.49° et 31.92° sur l’échantillon x = - 0.25. Ces réflexions peuvent correspondre à des indexations de sulfure d’étain (SnS2 et Sn2S3), mais les intensités très faibles de ces réflexions rendent la détermination de la ou les phases secondaires périlleuse. Les valeurs résultantes des affinements Rietveld de la série (Figure IV-17b) montrent une variation des paramètres de maille entre les différents échantillons. Les échantillons x = -0.25 et 

x = 0 possèdent des paramètres de maille sensiblement plus élevés (a = 7.375(1)-7.376(1) Å et c = 36.031(1)-36.035(1) Å) par rapport à l'échantillon x = + 0.25 (a = 7.373(1) Å et c = 36.021(1) Å). Aucune différence structurale significative (positions atomiques, taux d’occupation, agitation thermique,…) n’est observée lors des affinements en tenant compte du modèle structural de Jemetio et coll. qui considère la vision la plus complète de la structure du composé Cu4Sn7S16.15  
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4.4. Comportement type p-métastable Bien que les propriétés thermoélectriques soient très faibles sur l’échantillon x = + 0.25, nous avons cherché à comprendre et expliquer l’origine de ce phénomène peu commun de changement de signe du coefficient Seebeck. La littérature présente peu de rapports sur des matériaux thermoélectriques étant sujet à un changement de signe du coefficient Seebeck en fonction de la température.36–39 De plus, dans un certain nombre de cas, la littérature ne présente que des variations de faible amplitude de l’ordre de la dizaine de µV/K et restreintes aux basses températures. 36–38 Dans le cas du composé Cu4Sn7S16, cette transition de conduction de type p à n apparaît à haute température (550 – 650 K) et s’accompagne d’une variation du coefficient Seebeck remarquablement importante de S = +922 à S = -457 µV/K de 300 à 675 K. Afin d’interpréter ce phénomène, nous nous sommes intéressés plus finement à la structure riche et complexe du composé Cu4Sn7S16. En effet, le coefficient Seebeck est une grandeur intrinsèque à chaque matériau, et notamment à la structure cristallographique de celui-ci. La structure définit le diagramme de bande du matériau et donc ses propriétés électroniques. Des modifications structurales notables peuvent donc introduire des variations importantes de valeurs de coefficient Seebeck. Par exemple, des variations significatives de S de l’ordre de 200 µV/K ont été rapportées dans le composé SnSe au-delà de 800 K. Cette variation coïncide avec une transition de la phase vers une symétrie plus haute de la structure orthorhombique du composé.40 Dans le cas du composé Cu4Sn7S16, les analyses par diffractions de rayons X présentées sur la Figure IV-17 n’ont révélé aucune différence significative entre les échantillons à température ambiante impliquant une structure «identique» des trois échantillons. Ce point a été confirmé en parallèle par la diffraction électronique, réalisée en parallèle sur le MET, qui n’a révélé aucune variation notable à l’échelle locale. Néanmoins, le composé Cu4Sn7S16 possède une structure complexe caractérisée par 81 atomes par maille, de nombreuses positions atomiques ainsi que des sites vacants. Les techniques employées peuvent être limitées afin de mettre en évidence de petites variations structurales sur l’ensemble du composé, notamment en température, pouvant expliquer ce comportement. Une étude en température par diffraction des neutrons sur poudre (DNP) de l’échantillon 
x = + 0.25 a été réalisée entre la température ambiante (≈ 300 K), où le signe du coefficient Seebeck est positif, et les hautes températures (≈ 673 K), où le signe du coefficient Seebeck est négatif. Les diffractogrammes ainsi que leurs affinements sont présentés sur la Figure IV-20. Les affinements ont été réalisés en tenant compte de la structure rapportée par Jemetio et coll.15 
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température, une concurrence entre la mobilité des porteurs de charge et leurs concentrations détermine le mode de conduction préférentiel. La concentration des deux types de porteurs augmentant simultanément avec la température, c’est la mobilité des électrons plus élevée que celle des trous qui provoque la transition vers la conduction de type n à haute température. Les analyses EDS locales, effectuées par microscopie électronique à transmission, n’ont pas permis de mettre en évidence la présence de Cu0 métallique au sein du matériau. Néanmoins, ce modèle théorique est basé sur une présence du Cu0 en quantité de dopage (faible) donc très difficile à révéler. Le comportement métastable du composé de type p à température ambiance supporte cette interprétation à travers le fait que le Cu0 est susceptible de réagir à nouveau lors des cycles thermiques et mènerait à terme à une stabilisation du composé suite à un grand nombre de cycles (Figure IV-21a). Cette interprétation est supportée par l’absence de variations structurales «visibles» entre les composés «dits» stables et métastables. Les techniques d’analyse employées (DRX/DNP/MET), bien que performantes, ne sont pas suffisamment précises pour mettre en évidence de manière incontestable ce type de variation infime. Néanmoins, les paramètres de maille sensiblement plus faibles du composé x = + 0.25 (Figure IV-17b) semblent concorder avec cette interprétation en soulignant une réduction du volume de la maille pouvant provenir de ces éventuelles lacunes de Cu. Ces résultats ont montré l’importance de la non-stœchiométrie en soufre sur le composé Cu4Sn7S16. En effet, nous avons montré que les lacunes de soufre et/ou l’occupation cationique sont à l’origine de comportements de transport électronique variables. Par le contrôle de la stœchiométrie en soufre du composé Cu4Sn7S16, nous avons pu optimiser les propriétés thermoélectriques jusqu’à des valeurs de ZT = 0.28 à 700 K. Ce résultat a été obtenu pour un échantillon non-stœchiométrique Cu4Sn7S15.75 issu d’une synthèse par mécanosynthèse selon le nouveau cycle de broyage. Ces résultats sur la phase Cu4Sn7S16 métastable, nous ont mené à étudier la stabilité thermique du composé Cu4Sn7S16. 
 

5. Stabilité thermique Les connaissances sur la stabilité/instabilité thermique des composés sont des informations primordiales que la communauté scientifique doit prendre en compte dans le cadre d’applications en température, et tout particulièrement dans le domaine de la thermoélectricité. Ces résultats peuvent permettre également de mieux comprendre les mécanismes réactionnels pour synthétiser des composés de haute pureté. Le travail a porté ici sur l’étude de la température de décomposition, de la stabilité thermique et des produits de réaction du composé Cu4Sn7S16. Le diagramme de phase ternaire Cu-Sn-S a été étudié par plusieurs auteurs.4,16,34,35 Ce système ternaire se caractérise par un 
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Enfin, lors de cette décomposition, on suppose qu’une volatilisation du soufre, conduit à la réaction suivante: 
ସܵ݊଻ݑܥ ଵܵ଺  →  17 6ൗ  ܵ݊ଶܵଷ  +  4 3ൗ ଷܵ݊ܵସݑܥ   +  13 ൗݔ6  ܵ௫(௚)(2 ≤ ≥ ݔ   10) Relation IV-3 

Nos résultats mettent en évidence que la décomposition du composé Cu4Sn7S16 commence à une température ≈ 40 K inférieure à celle signalée jusqu'à maintenant, et conduit à la formation du composé Sn2S3 au lieu du composé SnS2. 4,35 En outre, nos résultats indiquent la formation d'une structure de type ZnS de la sphalérite cubique avec une stœchiométrie Cu3SnS4 présumée. Comme déjà mentionné, la stœchiométrie Cu2SnS3 rapportée par Piskach et coll. n'est cependant pas exclue. En résumé, nos résultats sont en désaccord avec ceux publiés par Fiechter et coll.,16 où trois transitions en phase solide-solide de la phase Cu2Sn3+xS7+2x (0 ≤ x ≤ 1) sont rapportées à 948 K, 958 K et 1043 K, suivies de la fusion de la phase à 1076 K. Nos résultats mettent en évidence que la phase Cu4Sn7S16 est stable jusqu'à ≈ 891 K. Par conséquent, si le matériau est exposé à une température supérieure ou proche de 890 K, comme c’est le cas lors de la synthèse en voie conventionnelle ou encore l’étape de densification par SPS, les propriétés physiques de la phase Cu4Sn7S16 devraient significativement évoluer. 
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6. Conclusion Dans ce chapitre, le composé Cu4Sn7S16 ainsi qu’une série de composés non-stœchiométriques Cu4Sn7S16±x (x = - 0.25, 0, + 0.25) ont été élaborés par voie conventionnelle et mécanosynthèse suivi d’une densification par SPS. Les caractéristiques structurales et microstructurales ainsi que les propriétés thermoélectriques ont été rapportées sur ce composé caractérisé par une structure complexe. Les analyses par diffraction de rayons X sur poudre et par microscopie électronique à transmission ont mis en évidence la formation de la phase parfaitement ordonnée par mécanosynthèse mais aussi la présence de défauts structuraux sous forme d’intercroissance dans l’échantillon issu de la voie conventionnelle. En outre, des valeurs de conductivité thermique intrinsèquement faibles (1 ≈ ߢ W/m K), liées à la structure complexe du composé Cu4Sn7S16, ont été rapportées pour la première fois. Néanmoins, les résistivités électriques encore trop élevées du composé limitent le facteur de puissance du matériau et entrainent des figures de mérite modestes (ZT ≈ 0.2 à 600 K pour l’échantillon issu de la voie conventionnelle). Un comportement métallique inattendu de ce composé normalement semi-conducteur a été également observé. Ce dernier a été interprété à travers une déviation à la stœchiométrie du composé issu de la voie conventionnelle en tube scellé. Dans la deuxième partie de ce chapitre, nous avons montré que le comportement de transport électronique du composé Cu4Sn7S16 est intimement dépendant de la non-stœchiométrie de ce dernier. En effet, nous avons révélé qu’une déficience en soufre, forcée ou induite par des cycles thermiques à haute température, favorise la formation de défauts donneurs qui augmente la concentration en porteurs de charges et conduisent au comportement métallique du composé. D’autre part, nous avons montré qu’une sur-stœchiométrie du même élément permet de produire un composé Cu4Sn7S16 métastable ayant un type de conduction électrique dépendant de la température. Ce phénomène a pu être interprété à travers la présence de lacune de Cu en quantité de dopage (non détecté). Enfin, nous avons présenté une étude sur la stabilité thermique ainsi que les produits de décomposition de ce composé qui sont des informations rarement rapportées mais néanmoins importantes pour la synthèse des composés et pour l’utilisation des matériaux dans des applications dans le domaine de la thermoélectricité. A travers cette partie, nous avons notamment mis en évidence que le composé Cu4Sn7S16 est parfaitement stable jusqu’à 822 K et chimiquement stable jusqu’à 891 K. Les résultats obtenus sur ce composé ont révélé le fort potentiel des matériaux à structure complexe pour favoriser des conductivités thermiques intrinsèquement faibles. Cependant, les propriétés de transport électronique de ce composé restent le facteur limitant 
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pour atteindre une figure de mérite ZT élevée. Nous avons donc élargi mes travaux de thèse à l’étude de composés quaternaires de sulfures de Cu caractérisés par des structures cristallographiques complexes mais présentant des propriétés de conduction intrinsèquement métalliques. 
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1. Introduction Les résultats obtenus sur le composé Cu4Sn7S16 ont montré le potentiel des structures complexes pour induire des conductivités thermiques intrinsèquement faibles. Cependant, dans le cas du composé Cu4Sn7S16, le caractère semi-conducteur limite les performances électriques. Ceci nous a mené à nous intéresser à de nouveaux systèmes de composés plus conducteurs, notamment à valence mixte. Dans ce chapitre, nous présenterons les résultats obtenus sur les composés CuCoxTi2-xS4 de type thiospinelle et sur la colusite Cu26V2Sn6S32, un composé d’origine minérale. Ces deux familles de composés présentent des comportements électriques de type métallique et des caractéristiques structurales propices à générer une conductivité thermique faible.   
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2. Thiospinelle 
2.1. Etat de l’art Les résultats obtenus sur la structure spinelle lacunaire du composé Cu4Sn7S16 nous ont conduit à nous intéresser aux composés thiospinelles de formulation générale CuM2S4. La combinaison inhabituelle de propriétés magnétiques, optiques et électriques des composés thiospinelles de structure type spinelle AB2X4 a suscité l’intérêt de la communauté scientifique depuis plusieurs dizaines d’années. Dans cette famille, les composés à base de Cu ont fait l’objet d’un intérêt particulier vis-à-vis de leurs propriétés physiques. On peut citer par exemple les composés CuCr2X4 (X = S, Se), Cu0.5Co0.5Cr2Se4, Cu(CrxTi1-x)2S4, Cu2CoTixSn3-xS8 et CuTi2S4.1–5 Si la physique de ces matériaux a largement été étudiée, peu d’études de leurs propriétés thermoélectriques ont été rapportées à ce jour. Or, de nombreux composés appartenant à cette famille sont rapportés avec des propriétés de transport électroniques variant de semi-conducteur à métallique.6,7 Par ailleurs, la structure de type thiospinelle, décrite par la suite, présente des caractéristiques structurales «suffisamment complexes» pour probablement obtenir des conductivités thermiques phononiques relativement faibles. Lors de mes travaux de thèse, nous nous sommes donc intéressés à plusieurs systèmes de composés de type thiospinelle à base de Cu. Dans ce chapitre, nous présenterons uniquement les résultats obtenus sur les composés CuCoxTi2-xS4 avec (0 ≤ x ≤ 1) qui ont montré les performances thermoélectriques les plus élevées. Ces travaux s’inscrivent dans le cadre de mon séjour au Japon en Juillet-Août 2016 (JSPS Summer Program 2016) au sein du laboratoire du Professeur Yuzuru Miyazaki (Tohoku University). 
2.1.1. Structure cristalline Les compositions limites des composés thiospinelles sélectionnés CuTi2S4/CuCoTiS4 cristallisent dans la même structure cubique de type spinelle (Figure V-1). Les caractéristiques structurales de la structure type-thiospinelle sont données dans la Figure V-1b. La structure est décrite dans le groupe d’espace Fd3ത݉ (n ° 227). Le paramètre de maille a  est égal à 10.01 Å et 9.74 Å, respectivement, pour les compositions limites CuTi2S4 et CuCoTiS4.6,8 Cette structure cristalline est caractérisée par 56 atomes répartis sur trois sites cristallographiques: un site pour le Cu (8b), un site mixte pour le Ti/Co (16c) et un site pour le S (32e). La structure se compose de tétraèdres [CuS4] et d'octaèdres [(Co/Ti)S6]. Les tétraèdres [CuS4] sont liés par les coins avec quatre octaèdres [(Co/Ti)S6] et ces derniers partagent leurs arêtes. L’ensemble forme un réseau tridimensionnel par similitude aux composés thiospinelles de formulations Cu2TrTi3S8 (Tr = Mn, Ni) décrit par Sachanyuk et coll.9 Pour le composé quaternaire de formulation CuCoxTi2-xS4 (pour x > 0), les atomes Co/Ti occupent les sites 16c de manière statistique. 
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2.2. Elaboration des matériaux Le cycle d’élaboration d’un matériau céramique suit le procédé suivant: synthèse des poudres - mise en forme – frittage. Comme décrit en annexe, l’élaboration de ces matériaux thiospinelles s’effectue en deux principales étapes: la synthèse des poudres par voie conventionnelle en tube scellé et une étape de densification par SPS. Des synthèses réalisées par mécanosynthèse ont par ailleurs été étudiées. Malheureusement, les expériences sont restées infructueuses à ce jour.  
• Par voie conventionnelle solide-liquide-vapeur en tube scellé Les poudres de Cu (Alfa Aesar; 325 mesh; 99.5%), Co (Alfa Aesar; 1.6 micron; 99.8%), Ti (Alfa Aesar; 325 mesh; 99.5%) et S (Alfa Aesar; 325 mesh; 99.5%) sont mélangées en mortier suivant la formulation CuCoxTi2-xS4 (0 ≤ x ≤ 1), et mises sous forme de pastilles puis placées en tube scellé sous vide primaire. Les mélanges sont ensuite chauffés selon deux cycles thermiques identiques. Ce cycle consiste en un palier à 700 °C pendant 72h correspondant aux températures de formation des composés thiospinelles CuCoTiS4 et CuTi2S4.6,8 A la suite du premier cycle thermique, les pastilles ont été broyées. Les poudres sont tamisées à 200 µm puis mises sous forme de pastilles pour être à nouveau scellées sous vide primaire pour un second cycle thermique. Ce dernier permet d’éliminer la présence de phases secondaires et d’accroître l’homogénéité de la poudre. Les rampes de montée et descente sont de 100 °C/h sur l’ensemble des cycles thermiques.  
• Densification par Spark Plasma Sintering Les poudres synthétisées ont ensuite été densifiées par Spark Plasma Sintering (SPS) selon le cycle présenté sur le Tableau V-1. Des écarts de densité significatifs sont observés sur l’ensemble de la série attestant que le cycle thermique de densification n’est pas adapté à toutes les compositions. Des densités relatives comprise entre 86% < d < 97% (Tableau V-1) ont été obtenues. L’origine de ces variations de densité n’est à ce jour pas expliquée. Néanmoins, des densités suffisamment élevées sont obtenues sur l’ensemble de la série CuCoxTi2-xS4 (0 ≤ x ≤ 1) pour permettre de réaliser les caractérisations thermoélectriques.  
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entre 300 K et 675 K (Figure V-6b). Pour l’échantillon de formulation CuCoTiS4 (x = 1) la dépendance en température s’inverse et est caractéristique d’un comportement de type semi-conducteur (Figure V-6b). Les propriétés électriques de l’échantillon x = 0 sont caractérisées par un coefficient Seebeck faible qui augmente très légèrement en valeur absolue avec la température de |ܵ| = 11.8 µV/K à 300 K à |ܵ| = 35.0 µV/K à 675 K. Ces valeurs sont en accord avec la littérature.6 Cela est associé à des valeurs de résistivité électrique ρ faibles  variant de 0.24 à 0.52 mΩ cm, à respectivement 300 K et 675 K. Lorsque la concentration x en Co augmente, la valeur absolue du coefficient Seebeck croit de |ܵ| = 72 µV/K pour x = 0.3 à |ܵ| = 131 µV/K pour 
x = 0.8 à 675 K. Une évolution similaire est observée sur les courbes de résistivité électrique avec une augmentation de ρ = 1.46 mΩ cm pour x = 0.3 à ρ = 5.80 mΩ cm pour x = 0.8 à 675 K. La conductivité électrique de type métallique ou semi-métallique des thiospinelles CuCoxTi2-xS4 de type n dans tout le domaine 0 ≤ x ≤ 0.8 implique que le couple redox Ti3+/Ti4+ domine la physique de ces matériaux. En fait cette propriété est gouvernée par l’équilibre d’oxydo-réduction:  ݑܥଶା + ܶ݅ଷା ↔ ାݑܥ + ܶ݅ସା  Relation V-1  Du fait que cet équilibre est aisément déplacé vers la gauche, la présence de Cu+ comme élément majeur, implique la formation de Ti3+ dans la matrice Ti4+ et c’est le couple Ti3+/Ti4+ qui domine le mécanisme de transport dans tout le domaine de composition. On peut distinguer principalement deux domaines. Pour 0 ≤ x ≤ 0.5, la considération des valences formelles permet d’écrire la formule de ces sulfures sous la forme (Cu+)(Co2+)x(Ti4+)1+x(Ti3+)1-2x(S2-)4. Le degré d’oxydation de Co (+2, LS) a été confirmé par différents auteurs.14,15 La valence mixte Ti3+/Ti4+ explique bien ici les propriétés de ces sulfures qui sont métalliques et dont la bande de conduction 3d du Ti permet la conductivité électronique élevée qui diminue lorsque x augmente en accord avec la diminution du taux de porteurs de charge de type n (Figure V-6b et Figure V-7), c’est-à-dire avec la concentration en Ti3+. Cependant, lorsqu’on atteint la limite x = 0.5, l’écriture de la valence formelle impliquerait une compensation des charges conformément à la formule (Cu+)(Co2+)0.5(Ti4+)1.5(S2-)4. Le fait que le matériau présente toujours un comportement métallique, bien qu’il ait une conductivité électrique plus faible, implique que l’équilibre de la relation V-1 est toujours déplacé vers la gauche, conduisant à la formule (Cu+)1-ε(Cu2+)ε(Co2+)0.5(Ti4+)1.5-ε(Ti3+)ε(S2-)4. Dans le deuxième domaine, pour 0.5 ≤ x ≤ 1, le remplacement du Ti par le Co conduit à la formulation (Cu+)1-ε(Cu2+)ε(Co2+)x(Ti4+)2-x-ε(Ti3+)ε(S2-)4. Dans ce domaine, les porteurs de type n sont également apportés par le couple Ti3+/Ti4+. Cette interprétation est en accord avec la 
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Pour la composition intermédiaire CuCo0.6Ti1.4S4, une valeur maximale de ZT = 0.18 à 675 K est obtenue, équivalente à la meilleure valeur rapportée dans la littérature pour x = 0.5.14 Les composés de type thiospinelle à base de Cu sont des candidats répondant aux critères susceptibles de promouvoir des propriétés thermoélectriques intéressantes. En effet, cette large famille de composés est caractérisée par un comportement électrique de type métallique. Le taux de porteurs de charges peut être ajusté pour converger vers un caractère plus semi-conducteur et propice à générer des facteurs de puissance plus élevés. Néanmoins la conductivité thermique demeure trop élevée en raison d’une contribution électronique trop élevée. La conductivité thermique de réseau est faible mais demeure bien supérieure à celles observées dans d’autres composés sulfures à base de Cu présentant des structures cristallographiques plus complexes. Nous nous sommes donc focalisés sur un autre système Cu26V2Sn6S32 (colusite).  
3. Colusite: Cu26V2Sn6S32 

3.1. Etat de l’art La colusite est un minéral naturel de formulation générale M34±xS32 (M = Cu, As, V, Sn, Ge, Sb, Fe;).16 Le composé colusite a, pour la première fois, été évoqué en 1916 par Murdoch en tant que probable nouveau minéral et a été nommé enargite de bronze.17 Cependant, ce n’est qu’en 1939 que des analyses chimiques fiables ont été réalisées par Berman et Gonyer.18 Ils ont indiqué que le V était un élément essentiel à la structure colusite et ont proposé la formule Cu24(As, Sn, V, Fe, Te)8S32. De multiples études sur la composition de la colusite ont été effectuées dans différentes localités et ont révélé une gamme de stœchiométrie du composé assez large. En effet, dans le composé colusite, Cu, V, As et S semblent les éléments constituants, alors que Sn, Sb, Fe et Ge sont souvent présents en quantités plus faibles. La première résolution structurale en diffraction des rayons X de la colusite a été effectuée par Zachariasen en 1933, qui a proposé une structure de type sphalérite.19 Par la suite, les résolutions structurales sur le composé colusite se sont succédées avec l’évolution des techniques d’analyses structurales et chimiques jusqu’en 1994. Spry et coll. ont alors rapporté une résolution structurale et microstructurale aboutie du composé colusite contenant uniquement du Cu, V, As, Sn et S. Ils montrent pour la première fois la formation de deux phases colusite, l’une riche et l’autre pauvre en Sn.20 Dans cet état de l’art, nous nous sommes concentrés uniquement sur la description du composé colusite de formulation Cu26V2Sn6S32, appelé aussi nekrasovite ou colusite-Sn.20 
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La Figure V-11 représente la structure de bande de composé Cu26V2Sn6S32. Le niveau de Fermi (EF) est situé dans la bande de valence à 0.26 eV sous le gap électronique (Eg) d’environ 1 eV. Ce résultat indique un comportement métallique de type p, en bon accord avec les propriétés physiques mesurées (voir les Figure V-22 et Figure V-29). En fonction des états d'oxydation du V et de Sn (on a supposé les degrés d’oxydation Cu+ et S2-), nous pouvons nous attendre à la présence théorique de 4 à 14 trous par unité formulaire. L'intégration de la densité d’états (DOS) au niveau de fermi EF mène une concentration élevée de porteurs de charge (trous), compatible avec les degrés d’oxydation V5+ et Sn4+, d'environ n = 3.24 × 1021 cm-3 à température ambiante, en très bon accord avec la valeur expérimentale (3.14 et 3.42 × 1021 cm-3 mesurée sur deux échantillons). Le sommet de la bande de valence présente un caractère dégénéré (multi-valley) avec une grande masse effective m* en particulier aux points de haute symétrie Γ, X et M dans la zone cubique de Brillouin. Comme attendu, les états électroniques au voisinage du niveau de Fermi proviennent de l’hybridation entre les orbitales 2p du soufre (principalement en site 24i) et de la contribution majeur des orbitales 3d du Cu. La bande de conduction présente des bandes plates isolées autour de 1.3 eV principalement associées aux orbitales d du V avec une contribution du site 8e du soufre. Un point intéressant est que la structure électronique semble indiquer que l'atome de V possède des liaisons ioniques fortes avec les atomes de soufre environnants (8e) qui conduisent à l’affaiblissement de la liaison Cu (8e) - S (8e). Cette observation peut être reliée aux résultats obtenus sur les calculs de dispersions des phonons. L’origine de la faible conductivité thermique de la phase colusite Cu26V2Sn6S32, présenté dans la partie suivante, n’a pas encore été rapportée dans la littérature. Pour la déterminer, nous avons réalisé les calculs de dispersions de phonons et de densités d’états vibratoires (Figure V-12). Les dispersions des phonons montrent la présence de faibles fréquences des modes acoustiques (40 cm-1) aux points X, M et R. Ceci implique une faible vitesse du son et une faible conductivité thermique d’après la méthode de Debye-Callaway.28 Par ailleurs, la présence des faibles fréquences des modes optiques des phonons (40 and 60 cm-1) qui interagissent avec les modes acoustiques peut conduire à une faible conductivité thermique.29,30 Ce point semble indiquer une faible conductivité thermique possible de ce composé en accord avec les observations faites sur les composés BiOCuS et skutterudite.29,31–33 Pour quantifier les faibles fréquences des modes optiques et acoustiques, les densités d’états vibratoires ont été calculées et montrent que ces faibles fréquences sont dominées par les atomes de Cu, notamment le Cu qui situe dans le site cristallographique 8e. En raison de la masse atomique relativement faible du Cu, nous avons supposé que les modes de vibrations basses fréquences de cet atome peuvent être directement reliés à l’affaiblissement de la liaison Cu-S précédemment démontré par les calculs de structure de bandes. Cette observation met en évidence le rôle majeur de 
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Fig

Nmes travthermoerapportethermoedeux artpropriétcompossecond 
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du composéblications du26-xZnxV2M
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6V2Sn6S32 

-183- 

ortées en senté les = Sn, Ge), 
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performances thermoélectriques de ce dernier. Des résultats de substitutions prometteurs visant à s’affranchir de l’élément V ont permis d’améliorer la figure du matériau. Des valeurs de 
ZT proches de l’unité ont été obtenues sur la composition théorique Cu26Ta2Sn5.5S32 grâce à une amélioration du facteur de puissance couplé à une diminution de la conductivité thermique du composé par la présence de nano-/micro-précipité.37 Ces derniers résultats confortent le potentiel élevé du composé pour des applications thermoélectriques. Dans ce contexte, nous nous sommes intéressés à la faisabilité de la mécanosynthèse du composé Cu26V2Sn6S32 afin de développer, d’une part un procédé de synthèse transposable à l’échelle industrielle et, d’autre part, des échantillons homogènes et stœchiométriques afin de déterminer les propriétés thermoélectriques intrinsèques de cette phase et de comprendre l’origine des faibles ߢ௟௔௧௧. En effet, cette voie d’élaboration couplé avec la densification par SPS nous a, d’ores et déjà, permis de synthétiser des composés purs et denses, exempts de défauts structuraux (cf. résultats sur le Cu4Sn7S16, Chapitre IV). 

3.2. Mécanosynthèse et substitution Dans cette première partie, nous montrerons la faisabilité de la mécanosynthèse ainsi que son effet sur la structure/microstructure des poudres et composés frittés ainsi que sur les propriétés thermoélectriques. 
3.2.1. Elaboration des matériaux L’élaboration des matériaux s’effectue en deux principales étapes: la synthèse des poudres par voie mécanosynthèse et une étape de densification par SPS (Cf annexe). Pour la synthèse par voie mécanique, les précurseurs de Cu (Alfa Aesar; 325 mesh; 99.5%), Zn (Chempur, < 98%), V (Alfa Aesar; 325 mesh; 99.5%), Sn (Merck; < 71µm; 99.9%), et S (Alfa Aesar; 325 mesh; 99.5%) sont directement placés dans des bols en carbure de tungstène contenant un nombre de billes équivalent à un ratio de 25/1 fois la masse de poudre pesée. Les bols sont par la suite mis dans un broyeur à haute énergie (Fritsch Pulverisette 7 Premium line) selon un cycle défini (Tableau V-4). Les synthèses ont été réalisées en pesant les précurseurs en boîte à gants afin de s’affranchir des risques de contamination. La synthèse par voie mécanique du composé colusite Cu26V2Sn6S32 n’étant pas rapportée dans la littérature, des paramètres de broyage ont été sélectionnés pour une étude systématique se basant sur les résultats précédemment obtenus (cf Chapitre III et IV). La mécanosynthèse produit une poudre noir homogène et fine. Le diagramme de diffraction de rayons X sur poudre de l’échantillon non substitué (Figure V-14a) est conforme à la présence d’une phase Cu26V2Sn6S32 mal cristallisée (groupe d’espace ܲ4ത3݊; a = 10.538 – 10.621 Å). Néanmoins, il est difficile d’exclure la présence possible en faibles quantités du composé digenite de formulation Cu2-xS ainsi que d'autres phases à base de sulfures de Cu. En 
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mécanosynthèse) et de densification (Pressage à chaud ou Spark Plasma Sintering) sont la source d’écart de stœchiométrie se répercutant également sur la structure/microstructure ainsi que sur la concentration en porteurs de charge. Ce point sera abordé en détails dans la dernière partie de ce chapitre. Sur la série Cu26-xZnxV2Sn6S32, le coefficient Seebeck augmente linéairement avec le taux de Zn de S = +30 µV/K à S = +66 µV/K à 300 K pour x = 0 et x = 2, respectivement (Figure V-22a). Cette évolution est en accord avec le remplissage des trous dans la bande de valence lors du remplacement du Cu par le Zn et donc d’une diminution de la concentration en porteurs de charge.22,23 La bande de valence n’étant pas totalement remplie pour x = 2, les matériaux présentent un comportement métallique (augmentation de S avec x) quelque soit la valeur de x (Figure V-22a). Plusieurs tentatives de mesure de la concentration des porteurs de charge par effet Hall ont été réalisées dans le but de soutenir cette interprétation. Néanmoins, ce n’est que récemment que nous avons pu exploiter, en partie, les données expérimentales. Des concentrations de porteurs de charge de n = 3.14 × 1021 cm-3 et 3.42 × 1021 cm-3 ont été déterminées sur deux échantillons distincts dans la colusite non-substituée (x = 0). Ces valeurs sont en accord avec le taux de porteurs de n = 3.2 × 1021 cm-3 déterminé par les calculs de structure de bande électronique (cf. Chapitre V-3.1.2). Les résultats obtenus sur l’échantillon x = 1 indique une concentration de porteurs plus faible de n = 2.71 × 1021 cm-3 en accord avec l’évolution des propriétés électriques. Les résultats sur les composés x = 0.5 et x = 2 restent, à ce jour, inexploitables et des mesures supplémentaires sont prochainement planifiées. En parallèle, des valeurs de résistivité électrique croissantes avec la température de ρ = 0.44 à 1.25 mΩ cm entre 300 K et 700 K, respectivement (Figure V-22b), sont observées pour l’échantillon non substitué. Ces valeurs correspondent à celles de la littérature présentant un coefficient Seebeck équivalent,22 malgré des densités plus élevées obtenues dans nos échantillons (≈ 91% contre 78%). Pour les taux de substitution de x = 0.5 et 1, les valeurs de résistivité électrique augmentent très légèrement mais restent similaires à celles de l'échantillon non-substitué. Ce point suggère que la diminution de la concentration des porteurs de charge est suffisamment faible pour ne pas affecter de manière importante le transport électrique du matériau. Enfin, pour x = 2, la diminution du taux de porteurs entraine une augmentation significative de la résistivité avec des valeurs en moyenne 3 fois plus grandes de celles du reste de la série. L’augmentation du coefficient S associée à une résistivité électrique stable a permis d’obtenir un facteur de puissance PF maximum de 0.92 mW/m K² à 700 K (Figure V-22c) pour x = 1. A ce jour, cette valeur est la valeur la plus élevée rapportée dans la littérature pour le composé Cu26V2Sn6S32. Cela correspond à une augmentation de 100% en comparaison des premières valeurs rapportées sur le composé colusite-Sn (PF ≈ 0.5 mW/m K²).21,23 Pour l’échantillon x = 2, l’augmentation importante de la résistivité électrique (Figure V-22b) entraîne 
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densification ainsi que les paramètres associés (pression, température, atmosphère) sur les propriétés finales des matériaux. 
3.3. Méthode d’élaboration et influence sur le désordre 

structurale Lors de l’état de l’art, ainsi que dans nos premiers résultats, nous avons mis en évidence des divergences importantes dans les propriétés de transport électroniques et thermiques du composé colusite. Par exemple, sur la phase non-substituée Cu26V2Sn6S32, des conductivités thermiques phononiques faibles ߢ௟௔௧௧ ≈ 0.50 - 0.55 W/m K à 300 K ont été rapportées dans quatre études,21,23,36,42 alors que des valeurs supérieures de l’ordre de 0.90 - 1.35 W/m K, ont été déterminées à la même température, dans deux études en incluant nos résultats.22 Ces deux comportements distincts semblent intimement liés à la présence de défauts structuraux/microstucturaux. En comparant soigneusement les propriétés électriques, on peut établir que les échantillons avec des valeurs de ߢ௟௔௧௧ supérieures sont plus «métalliques» avec un coefficient Seebeck S plus faible de S ≈ +30 μV/K et une résistivité électrique ρ autour de 0.6 mΩ cm à 300 K. Par opposition, les échantillons à très faibles valeurs de ߢ௟௔௧௧ sont caractérisés par des coefficients Seebeck plus élevés de S ≈ +100 - 130 μV/K et des résistivités électrique ρ dans une gamme de valeurs plus élevée de ρ ≈ 3.5 - 6.0 mΩ cm. Cela indique que les différentes méthodes de traitement décrites dans la littérature (techniques de synthèse et de densification des poudres) donnent lieu à des caractéristiques structurales spécifiques et/ou à des écarts de stœchiométrie pouvant expliquer ces divergences de propriétés de transport. 
3.3.1. Elaboration des matériaux (Spark Plasma Sintering / Hot 

Pressing) Pour étudier l’effet du procédé de synthèse, et notamment de densification, nous avons réitéré l’élaboration de poudre par mécanosynthèse en utilisant des paramètres identiques à ceux présentés par le Tableau V-4. Le même lot de poudre obtenu est ensuite densifié en utilisant deux méthodes de densification différentes: 
 le frittage par Spark Plasma Sintering à 600 °C (SPS 873 K) selon le cycle indiqué lors de la partie précédente, rappelé sur le Tableau V-8, afin d’avoir des échantillons de référence provenant du même lot de poudre (CRISMAT), 
 le pressage à chaud à 750 °C (HP 1023 K) suivant le cycle présenté sur le Tableau V-8(AIST Tsukuba); ce cycle thermique de densification correspond aux traitements utilisés dans les articles publiés par Suekuni et coll. sur le composé colusite à très faible ߢ௟௔௧௧.21–23,42 
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3.3.3. Propriétés thermoélectriques Toutes les mesures de propriétés ont été effectuées sur deux échantillons élaborés selon chaque méthode de densification. Les mesures ont été réalisés à la fois à l’AIST Tsukuba et au laboratoire CRISMAT sur chaque échantillon. Les Figure V-29a et b représentent, respectivement, la résistivité électrique ρ et le coefficient Seebeck S des deux lots d'échantillons sur la gamme de température comprise entre 300 et 675 K. Une légère dispersion des propriétés électriques est observable sur les deux ensembles d'échantillons, ce qui est conforme à la haute sensibilité à la stœchiométrie du composé colusite.23 Les échantillons densifiés par HP à 1023 K présentent des résistivités électriques ρ et coefficients Seebeck S supérieurs en comparaison des autres échantillons densifiés par SPS à 823 K. Ces valeurs de propriétés de transport électroniques sont en accord avec nos résultats précédents et les études antérieures réalisées sur des composés de colusite à base de V, où nous avons mis en évidence deux comportements distincts.21,22,36,37 Dans le présent travail, ρ et S évoluent à 300 K de ρ = 0.4 - 1.0 mΩ cm et S = +30 - +45 μV/K pour les échantillons densifiés par SPS à 873 K. Pour les échantillons issus du HP à 1023 K, les valeurs varient de ρ = 1.9 - 2.8 mΩ cm et S = +90 - +101 μV/K à 300 K. L'augmentation significative des valeurs de résistivité électrique ρ et de coefficient Seebeck S observée dans ces derniers échantillons est donc directement associée au procédé de densification. La densification par pressage à chaud a été réalisée à plus haute température (1023K pendant 1h, Tableau V-8) pour former une pastille de diamètre plus grand et d’épaisseur significativement plus faible que par SPS (∅ = 15 mm, e = 2mm par HP et ∅ = 10 mm, e = 8 mm par SPS). Par ailleurs, la densification est réalisée sous 50 hPa (Ar) au SPS et sous balayage d’Ar (300 ml/min) en pressage à chaud. Une première interprétation possible est que ces conditions de densification par pressage à chaud favorisent une volatilisation du soufre plus importante lors du cycle thermique. Ces lacunes de soufre sont susceptibles de produire un dopage électronique pouvant remplir les états inoccupés dans la bande de valence et donc de diminuer sa concentration en porteurs de charge. En effet, les mesures par effet Hall montrent une plus faible concentration de porteurs de charge sur le composé issu de la densification par pressage à chaud à 1023 K (n = 1.35 × 1021 cm-3 à 300 K) par rapport au composé issu de la densification par SPS à 823 K ((n = 3.14 – 3.42 × 1021 cm-3 à 300 K). Une autre interprétation possible est que la diminution de la concentration de porteurs de charge est due à la présence de Cu en positions interstitiels.36 La présence de Cu interstitiel peut modifier la balance des charges du composé de type (Cu+)22+2x(Cu2+)4-x(V5+)2(Sn4+)6(S2-)32 ce qui impliquerait aussi une diminution de la concentration de porteurs. L’analyse chimique par EDS semble supporter les deux 
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4. Conclusion Dans ce chapitre, nous nous intéressés à l’élaboration, l’analyse structurale et la caractérisation des propriétés thermoélectriques de deux familles de composés distincts. Les composés de la famille des composés thiospinelles de Cu sont caractérisés par une structure cristallographique suffisamment complexe pour promouvoir des conductivités thermiques relativement faibles et nombre d’entre eux sont susceptibles de présenter des propriétés de transport électronique adéquates pour la thermoélectricité. Nous avons étudié la série CuCoxTi2-xS4 (0x≤ x ≤ 1) et rapporté des propriétés thermoélectriques prometteuses pour le composé x = 0.6 avec un ZT = 0.18. Néanmoins, ce système de composés thiospinelles est caractérisé par des propriétés de transport très (trop) métalliques ce qui a pour effet de générer des conductivités thermiques trop élevées. Nous nous sommes donc focalisés sur un système quaternaire plus prometteur d’un point de vue application thermoélectrique, le composé colusite de formulation Cu26V2Sn6S32. Nous avons prouvé la faisabilité de l’élaboration du composé colusite par mécanosynthèse suivie d’une densification par Spark Plasma Sintering. Cette approche permet de réduire considérablement les délais de fabrication du composé Cu26V2Sn6S32 qui nécessite initialement plus d’une centaine d’heures de cycle thermique par voie conventionnelle et densification par pressage à chaud.21–23 Nous avons montré que la mécanosynthèse suivie d’une densification SPS permet d’obtenir des échantillons de haute pureté et bien cristallisés en une dizaine d’heures de procédé. La substitution du cuivre par l’étain a permis d’atteindre un facteur de puissance très élevé de 0.92 mW/m K² à 700 K via l’optimisation de la concentration de porteurs de charge. Néanmoins la conductivité thermique trop élevée de nos échantillons colusite-Sn reste un facteur limitant l’amélioration du ZT. Les travaux menés en collaboration avec K. Suekuni (Université de Kyushu) et Michihiro Ohta (AIST Tsukuba) ont montré que les différentes gammes de propriétés du composé colusite-Sn sont intimement liées aux conditions de synthèse des échantillons. Ainsi nous avons mis en évidence des écarts à la stœchiométrie et la formation de défauts structuraux au sein des échantillons densifiés par pressage à chaud à 1023 K. Ces défauts ponctuels, linéaires ou plus étendus (clusters), se caractérisent par une occupation mixte des sites cationiques, notamment l’occupation des sites Sn par le Cu, ou l’occupation de sites interstitiels par le Cu. La première hypothèse est la plus probable. La perte de soufre à haute température est probablement à l’origine de ce désordre structural. En effet on peut imaginer que l’occupation mixte permet au système de préserver la neutralité des charges. Cette modification structurale a pour conséquence de générer, d’une part, des propriétés moins «métalliques» et d’autre part, une 
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réduction significative de la conductivité thermique. Une figure de mérite de 0.93 à 675 K a ainsi été obtenue.  



Chapitre V: Etude des composés CuCoxTi2-xS4 et Cu26V2Sn6S32 

-212- 

Références bibliographiques: 1. Lavela, P. et al. Structural Characterization and Electrochemical Reactions with Lithium of Cu2CoTixSn3-xS8 Solid Solutions. Chem. Mater. 11, 2687–2693 (1999). 2. Snyder, J., Caillat, T. & Fleurial, J. P. Thermoelectric properties of chalcogenides with the spinel structure. Mater. Res. Innov. 5, 67–73 (2001). 3. Krok-Kowalski, J. et al. Spin glass state and its correlations with the magnetic and electrical properties as well as with the defectiveness in the spinels CuCr2X4 (X = S, Se) doped with Sb. J. Alloys Compd. 430, 47–53 (2007). 4. Kariya, F., Ebisu, S. & Nagata, S. Evolution from a ferromagnetic to a spin-glass regime in the spinel-type Cu(Cr1-xTix)2S4. J. Solid State Chem. 182, 608–616 (2009). 5. Masrour, R., Hamedoun, M. & Benyoussef, A. Magnetic Properties of CuTi2-2xCr2xS4 Materials. J. Supercond. Nov. Magn. 24, 1729–1734 (2011). 6. Padiou, J. & Bideau, D. Propriétés magnétiques et électriques de thiospinelles quaternaires. 401–405 (1980). 7. Bodenez, V. et al. Copper extrusion/reinjection in Cu-based thiospinels by electrochemical and chemical routes. Chem. Mater. 18, 4278–4287 (2006). 8. Soheilnia, N. et al. Crystal Structure and Physical Properties of a New CuTi2S4 Modification in Comparison to the Thiospinel. 43, 6473–6478 (2004). 9. Sachanyuk, V. P., Fedorchuk, A. O., Olekseyuk, I. D. & Parasyuk, O. V. New compounds Cu2MnTi3S8 and Cu2NiTi3S8 with thiospinel structure. Mater. Res. Bull. 42, 143–148 (2007). 10. Spitzer, D. P. Lattice thermal conductivity of semiconductors: A chemical bond approach. 
J. Phys. Chem. Solids 31, 19–40 (1970). 11. Suekuni, K., Tsuruta, K., Ariga, T. & Koyano, M. Variable-range-hopping conduction and low thermal conductivity in chalcogenide spinel CuyFe4Sn12X32 (X = S, Se). J. Appl. Phys. 
109, 83709 (2011). 12. Sologub, O. & Mori, T. Structural and thermoelectric properties of Y1-xB22+yC2-yN. J. Phys. 

Chem. Solids 74, 1109–1114 (2013). 13. Ito, M., Yamashita, T., Ebisu, S. & Nagata, S. Thermodynamic and electrical properties of CuCrTiS4. J. Alloys Compd. 598, 133–136 (2014). 14. Hashikuni, K. et al. High power factor in thiospinels Cu2TrTi3S8 ( Tr= Mn, Fe, Co, Ni) arising from TiS6 octahedron network. Appl. Phys. Lett. 109, 182110 (2016). 15. Barahona, P., Galdámez, A., López-Vergara, F., Manríquez, V. & Peña, O. Crystal structure and magnetic properties of titanium-based CuTi2-xMxS4 and CuCr2-xTixSe4 chalcospinels. J. 
Solid State Chem. 212, 114–120 (2014). 



Chapitre V: Etude des composés CuCoxTi2-xS4 et Cu26V2Sn6S32 

-213- 

16. Rozhdestvenskaya, I. V & Yanulova, L. A. New data on the crystal structures. J. Struct. 

Chem. 43, 89–100 (2002). 17. Murdoch, J. Microscopical determination of the opaque minerals. (1916). 18. Berman, H. & Gonyer, F. A. A re-examination of colusite. Am. Mineral. 24, 377–381 (1939). 19. Zachariasen, W. H. X-ray examination of colusite. Am. Mineral. 18, 890–894 (1933). 20. Spry, P. G., Merlino, S., Su Wang, Xiaomao Zhang & Buseck, P. R. New occurrences and refined crystal chemistry of colusite, with comparisons to arsenosulvanite. Am. Mineral. 
79, 750–762 (1994). 21. Suekuni, K. et al. High-performance thermoelectric minerals: Colusites Cu26V2M6S32 (M = Ge, Sn). Appl. Phys. Lett. 105, 132107 (2014). 22. Suekuni, K., Kim, F. & Takabatake, T. Tunable electronic properties and low thermal conductivity in synthetic colusites Cu26-xZnxV2M6S32 (x≤ 4, M= Ge, Sn). J. Appl. Phys. 116, 63706 (2014). 23. Kim, F. S. et al. Tuning the charge carrier density in the thermoelectric colusite. J. Appl. 

Phys. 119, (2016). 24. Supka, A. R. et al. AFLOWπ: A minimalist approach to high-throughput ab initio calculations including the generation of tight-binding hamiltonians. Comput. Mater. Sci. 
136, 76–84 (2017). 25. Giannozzi, P. et al. Quantum ESPRESSO: a modular and open-source software project for quantum simulations of materials. 21, 395502 (2009). 26. Perdew, J. P. et al. Restoring the Density-Gradient Expansion for Exchange in Solids and Surfaces John. Phys. Rev. Lett. 100, 136406 (2008). 27. Agapito, L. A., Curtarolo, S. & Nardelli, M. B. Reformulation of DFT + U as a pseudohybrid hubbard density functional for accelerated materials discovery. Phys. Rev. X 5, 11006 (2015). 28. Callaway, J. Model for lattice Thermal Conductivity at Low Temperatures. Phys. Rev. 113, 1046–1051 (1959). 29. Vaqueiro, P. et al. The role of copper in the thermal conductivity of thermoelectric oxychalcogenides: do lone pairs matter? Phys. Chem. Chem. Phys. 17, 31735–31740 (2015). 30. Snyder, G. J. & Toberer, E. S. Complex thermoelectric materials. Nat. Mater. 7, 105–114 (2008). 31. Volja, D. et al. Electronic, vibrational, and transport properties of pnictogen-substituted ternary skutterudites. Phys. Rev. B - Condens. Matter Mater. Phys. 85, 1–10 (2012). 32. Wee, D., Kozinsky, B. & Fornari, M. Frequency of filler vibrations in CoSb3 skutterudites: A mechanical interpretation. J. Phys. Soc. Japan 82, 3–7 (2013). 



Chapitre V: Etude des composés CuCoxTi2-xS4 et Cu26V2Sn6S32 

-214- 

33. Al Rahal Al Orabi, R. et al. Prediction of high thermoelectric potential in AMN2 layered nitrides: electronic structure, phonons, and anharmonic effects. J. Mater. Chem. A 3, 9945–9954 (2015). 34. Suekuni, K. et al. High-performance thermoelectric mineral Cu12-xNixSb4S13 tetrahedrite. J. 
Appl. Phys. 113, 43712 (2013). 35. Suekuni, K., Tomizawa, Y., Ozaki, T. & Koyano, M. Systematic study of electronic and magnetic properties for Cu12-xTMxSb4S13 (TM = Mn, Fe, Co, Ni, and Zn) tetrahedrite. J. Appl. 

Phys. 115, 143702 (2014). 36. Kikuchi, Y. et al. Vanadium-free colusites Cu26A2Sn6S32 (A = Nb, Ta) for environmentally friendly thermoelectrics. J. Mater. Chem. A 4, 15207–15214 (2016). 37. Bouyrie, Y. et al. Enhancement in the thermoelectric performance of colusites Cu26A2E6S32 (A = Nb, Ta; E = Sn, Ge) using E-site non-stoichiometry. J. Mater. Chem. C 5, 4174–4184 (2017). 38. Makovicky, E. & Skinner, B. J. Studies of the sulfosalts of copper. VI. Low temperature exsolution in synthetic tetrahedrite solid solution Cu12+xSb4+yS13. Can. Mineral. 16, 611–623 (1978). 39. Barbier, T. et al. Thermoelectric Materials: A New Rapid Synthesis Process for Nontoxic and High-Performance Tetrahedrite Compounds. J. Am. Ceram. Soc. 56, 51–56 (2015). 40. Shannon, R. D. Revised effective ionic radii and systematic studies of interatomic distances in halides and chalcogenides. Acta Crystallogr. Sect. A 32, 751–767 (1976). 41. Sears, V. V. F. Neutron scattering lengths and cross sections. Neutron News 3, 26–37 (1992). 42. Suekuni, K., Tanaka, H. I., Kim, F. S., Umeo, K. & Takabatake, T. Glasslike versus Crystalline Thermophysical Properties of the Cu–S based Minerals : Tetrahedrite and Colusite. J. Phys. 

Soc. japan 103601, 2–5 (2015). 43. Cahill, D. Lattice Vibrations And Heat Transport In Crystals And Glasses. Annu. Rev. Phys. 

Chem. 39, 93–121 (1988).  



 
 
 
 
 
 
 
 
 

Conclusion générale





Conclusion générale 

-217- 

La première partie de mes travaux de thèse a porté sur le composé TiS2. Une étude s’est focalisée sur la diminution de la conductivité thermique par une approche double: l’élaboration des poudres par la mécanosynthèse et la substitution du titane par un élément plus lourd (niobium). L’étude des propriétés thermoélectriques a montré une diminution significative de la conductivité thermique phononique jusqu’à des valeurs rarement observées. Ce point a été relié, à l’aide du modèle de Debye-Callaway, à une augmentation importante de la diffusion des phonons aux interfaces, créées par la densité de joints de grains élevée, mais aussi à un effet de fluctuations de masse sur les échantillons substitués. Néanmoins, le facteur de mérite reste limité par un facteur de puissance relativement faible en raison d’une résistivité électrique plus importante. L’ajustement de la concentration en porteurs de charge par l’intermédiaire de la substitution Ti/Nb n’a pas permis de compenser cette augmentation significative. La plus haute valeur de ZT obtenue est de 0.30 pour le composé Ti0.95Nb0.05S2 à 700 K. Cette étude démontre la difficulté de briser la forte corrélation entre les propriétés de transport électroniques et thermiques du composé TiS2 par cette approche de micro-/nanostructuration par mécanosynthèse. Il serait, néanmoins, intéressant d’étudier l’influence de la texturation des grains sur le composé issu de la mécanosynthèse après densification. En effet, la maîtrise de la texturation du composé pourrait permettre d’accroitre légèrement le libre parcours moyen des porteurs de charge tout en conservant une forte diffusion des phonons. Cette perspective ouvrirait des voies d’optimisation de la figure de mérite ZT du composé. Ces résultats, on conduit à l’élargissement de mes travaux de thèse vers la recherche de composés sulfures caractérisées par des structures cristallographiques plus complexes pouvant favoriser des conductivités thermiques intrinsèquement faibles. La deuxième partie de mes travaux a donc porté sur le composé Cu4Sn7S16. Ce composé de type semi-conducteur présente une complexité structurale élevée (grand nombre d’atomes par maille, site vacant, forte agitation thermique de certains sites cristallographiques,…) favorable à une forte diffusion des phonons. Outre la synthèse de ce composé selon deux voies d’élaboration distinctes (voie conventionnelle en tube scellé et mécanosynthèse), les propriétés de transport thermique ont été rapportées pour la première fois avec des valeurs de conductivités thermiques intrinsèquement faibles (1 ≈ ߢ W/m K à 300K). Cependant, les résistivités électriques encore trop élevées du composé limitent le facteur de puissance du matériau et entrainent des figures de mérite modestes (ZT ≈ 0.2 à 600 K). L’étude structurale réalisée sur ce composé a mis en évidence la formation d’une phase parfaitement ordonnée par mécanosynthèse mais aussi la présence de défauts structuraux sous forme d’intercroissance dans l’échantillon issu de la voie conventionnelle. Par la suite, la preuve a été faite que le comportement de transport électronique du composé Cu4Sn7S16 est intimement 
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lié à sa non-stœchiométrie. Une déficience en soufre, forcée ou induite, favorise la formation de défauts donneurs qui augmente la concentration en porteurs de charges et conduit à un comportement métallique du composé. A l’opposé, une sur-stœchiométrie du même élément permet de produire un composé Cu4Sn7S16 métastable ayant un type de conduction électrique dépendant de la température. Ce phénomène a pu être interprété à travers la présence de lacune de Cu en quantité de dopage (non détecté). La compréhension de ce phénomène a permis de synthétiser un composé Cu4Sn7S16 non-stœchiométrique ayant un ZT maximal de 0.28 à 700 K. Néanmoins, la limite théorique de la figure de mérite de ce composé est de 0.34 à 600 K. Il serait donc possible, en théorie, d’améliorer le ZT du composé par l’intermédiaire d’un ajustement de la concentration en porteurs de charge par des substitutions cationiques. D’autre part, bien que la structure soit complexe, il serait intéressant de réaliser des calculs de dispersion des phonons et de densités d’états vibratoires afin de mieux comprendre les mécanismes à l’origine de la très faible conductivité thermique de ce composé. Une analogie avec les résultats obtenus sur le composé tétraédrite serait pertinente. Les résultats obtenus sur le matériau Cu4Sn7S16 témoignent bien que les structures plus complexes de sulfures peuvent favoriser des conductivités thermiques intrinsèquement faibles. Cependant, les propriétés de transport de ce composé, bien que partiellement modulable, reste un facteur limitant grandement l’obtention d’une figure de mérite ZT élevée. Nous nous sommes donc intéressés à des composés caractérisés par des structures cristallographiques complexes mais présentant des propriétés de conduction intrinsèquement plus métalliques. La dernière partie de mes travaux a donc été focalisée sur les composés thiospinelles CuCoxTi2-xS4 et colusite Cu26V2Sn6S32. Les composés de la famille des thiospinelles de Cu sont caractérisés par une structure cristallographique suffisamment complexe pour promouvoir des conductivités thermiques faibles et nombre d’entre eux sont susceptibles de présenter des propriétés de transport électriques métalliques adéquates pour la thermoélectricité. Dans les composés thiospinelles de type CuM2S4, l’occupation du site octaédrique M dans la structure gouverne les propriétés électriques. L’occupation de ce site cristallographique influence grandement la valence cationique du composé et module les propriétés électriques d’un comportement très métallique pour CuTi2S4 à semi-conducteur pour CuCoTiS4. L’étude des propriétés thermoélectriques a permis de rapporter une composition optimale CuCo0.6Ti1.4S4 avec un ZT = 0.18 à 700 K. Néanmoins, ce système de composés thiospinelles est caractérisé par des propriétés de transport très (trop) métalliques ce qui a pour effet de générer des conductivités thermiques trop élevées. Il serait envisageable de réduire la conductivité thermique du matériau par la nanostructuration. Bien que nos tentatives d’élaboration par mécanosynthèse soient restées infructueuses à ce jour, l’utilisation de synthèses alternatives telle que la chimie douce (hydrothermal, sol-gel,…) reste une voie envisageable. 
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Un composé quaternaire très prometteur, à savoir la colusite de formulation Cu26V2Sn6S32, a fait l’objet de mes derniers travaux de thèses. Ce composé est caractérisé par des propriétés électriques métalliques et d’une conductivité thermique phononique très faible (1 > ߢ W/m K). Des écarts dans les propriétés de transport dans la littérature ont motivé une élaboration de ce composé par mécanosynthèse. D’une part, cette approche a permis de produire des matériaux homogènes exempts de défauts structuraux et caractérisés par des propriétés intrinsèquement très métalliques. Simultanément, l’utilisation d’une substitution du site Cu par le Zn a permis de rapporter le facteur de puissance le plus élevé de PF = 0.92 mW/m K² à 700 K via l’ajustement de la concentration en porteurs de charge. D’autre part, les travaux menés en collaboration avec K. Suekuni (Université de Kyushu) et Michihiro Ohta (AIST Tsukuba) ont permis de montrer que les écarts de gammes de propriétés du composé Cu26V2Sn6S32 sont intimement liés aux conditions de synthèse des échantillons. La perte de soufre et la densification à haute température sont probablement à l’origine d’écarts à la stœchiométrie qui induisent la formation de défauts structuraux au sein des échantillons densifiés par pressage à chaud. Ces défauts ponctuels, linéaires ou plus étendus (clusters), se caractérisent par une occupation mixte des sites cationiques, notamment l’occupation des sites Sn par le Cu, ou l’occupation de sites interstitiels par le Cu. Cette modification structurale a pour conséquence de générer, d’une part, des propriétés moins «métalliques» du composé Cu26V2Sn6S32, et d’autre part, une réduction significative de la conductivité thermique. La compréhension et l’exploitation de ce phénomène a contribué à une grande amélioration de la figure de mérite de ce composé et une valeur de ZT = 0.93 à 675 K a ainsi été atteinte. Aujourd’hui il serait pertinent d’étudier l’influence de la température  de frittage et des cinétiques de chauffe lors de la densification, sur la formation des défauts structuraux. De plus, à l’image du composé Cu4Sn7S16, une étude de la stabilité thermique du composé s’avèrerait nécessaire en vue d’une utilisation dans des dispositifs thermoélectriques. D’autre part, mes trois années de thèse ont également été l’occasion de réfléchir à des problématiques qui ne sont pas en lien direct avec le développement de composés thermoélectriques performants. En effet, dans une optique plus industrielle, il existe d’autres paramètres importants dans le développement d’un matériau thermoélectrique. L’une des problématiques abordées, dans notre cas, a été de développer une méthode de synthèse alternative à la méthode classique. En effet, la synthèse classique en tube scellé nécessite des traitements thermiques longs à haute température qui ne sont pas favorable à l’obtention de composés sulfures stœchiométriques. En sus, ces conditions sont un frein à l’obtention de grandes quantités de poudres homogènes. Le développement de la méthode de synthèse par mécanosynthèse a donc été étudié, quasiment systématiquement, afin de permettre l’obtention de poudres homogènes, stœchiométriques et généralement bien 
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cristallisées après l’étape de densification par Spark Plasma Sintering. Cette nouvelle méthode est un réel atout pour le développement des matériaux sulfures pour la thermoélectricité. Une deuxième problématique abordée a été l’étude sur la stabilité thermique ainsi que les produits de décomposition du composé Cu4Sn7S16. Ces informations sont rarement rapportées mais néanmoins importantes pour la synthèse des composés et pour l’utilisation des matériaux dans des applications dans le domaine de la thermoélectricité. A travers cette partie, nous avons notamment mis en évidence que le composé Cu4Sn7S16 est parfaitement stable jusqu’à 822 K et chimiquement stable jusqu’à 891 K. Une dernière problématique abordée a été l’étude des propriétés mécaniques du composé Cu26V2Sn6S32 ainsi que l’influence et l’intérêt de la substitution au Zn pour optimiser ces propriétés. Les propriétés mécaniques des échantillons élaborés sont des informations essentielles en vue de l’intégration des matériaux dans des modules. Enfin, les différents travaux réalisés au cours de cette thèse ont montré l’importance des procédés d’élaboration sur la structure et les propriétés thermoélectriques de ces matériaux. Ces résultats ouvrent finalement de nombreuses perspectives pour l’identification  et l’optimisation de composés sulfures à propriétés thermoélectriques. 
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Parmi ces effets, une bonne dispersion des précurseurs est généralement observée. Dans la cadre de nos études, cela peut permettre d’agir sur la stœchiométrie des matériaux en répartissant de manière plus homogène les éléments composant la phase cristalline désirée. Une modification de la réactivité des précurseurs est également observée. Les chocs mécaniques peuvent engendrer la création de défauts, comme des dislocations, des fautes d’empilement ou encore des lacunes, modifiant la stabilité de la structure en ayant pour conséquence des solubilités de dopants différentes ou tout simplement des stœchiométries variables. Ces défauts peuvent affecter les modes de diffusion des électrons et phonons et donc potentiellement accroître ou diminuer les performances thermoélectriques des matériaux. Pour les mêmes raisons, il est rapporté un effet important de ce mode d’élaboration sur la microstructure. Le mode d’élaboration induit une forte contrainte sur les cristallites modifiant la taille des grains ainsi que leurs formes. La diminution de la taille des cristallites engendre également des effets de paroi et une diffusion des électrons et phonons modifiant les performances thermoélectriques du matériau. 
c) Densification par Spark Plasma Sintering (SPS) A la différence des procédés de frittage conventionnels dans des fours radiatifs classiques, le procédé SPS (Spark Plasma Sintering) permet de densifier un échantillon pulvérulent par l'action conjointe d'une pression uniaxale et d'un courant électrique pulsé. Le processus pour obtenir un échantillon de haute densité se déroule en un temps réduit en comparaison d’un frittage en four conventionnel. Au CRISMAT, l’appareillage utilisé est produit par la société Fine Ceramics Technologies (FCT, modèle HP D 25/1), délivrant un courant électrique pouvant atteindre 10 kA, pour une tension maximale de 10 V. Cette technique de frittage est comparable au pressage à chaud traditionnel mais ne nécessite pas de source de chaleur externe (Figure A-3). La densification des échantillons par SPS s'opère dans des matrices en graphite ou en carbure de tungstène (dopée au cobalt) lorsque des pressions plus importantes sont nécessaires. L’intérieur de ces matrices est recouvert d'un papier de graphite (papyex) afin d’éviter la mise en contact de la poudre à fritter avec le graphite (problème de réactivité) et permet également de faciliter le démoulage des pièces. Le piston inférieur, une rondelle de papyex, la poudre à fritter, une rondelle de papyex et le piston supérieur sont ensuite successivement mis en place. L'ensemble est alors disposé dans la chambre du SPS. Cette dernière est mise sous atmosphère contrôlée, soit sous vide primaire (10-2 mbar), soit sous une atmosphère neutre qui permet d’éviter l’oxydation des pièces lors du chauffage. Lors de la chauffe, un courant alternatif, appliqué par l’intermédiaire des électrodes, traverse l’enceinte de pressage en graphite (ou carbure de tungstène) et l’échantillon, permettant ainsi d’atteindre des vitesses de chauffe de 
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Des expériences de diffraction des neutrons sur poudres ont été réalisées à l'Institut Laue Langevin (ILL), à Grenoble, en France. La ligne de diffraction sur poudre à deux axes de haut flux D1B (λ= 1.28 Å ou 2.52 Å) équipé d'un multidétecteur à courbe unidimensionnelle avec une plage angulaire de 0.77° < ϴ < 128.77° (résolution de 0.11°) a été utilisée. Les diagrammes de diffraction ont été recueillis dans les limites de la gamme de température de 2 K à 1010 K. - Processus d’affinement – la méthode Rietveld L’analyse des données recueillies par diffraction de rayons X et des neutrons, a été effectuée par la méthode d’affinement de profil de raies établie par Rietveld.1,2 Elle repose sur la comparaison entre un diagramme théorique calculé à partir d’un modèle structural et le diagramme expérimental. Le programme utilisé est Fullprof.3,4 Après avoir établi un modèle de départ se rapprochant le plus possible de la structure réelle du matériau étudié, et après avoir pris en compte le fond continu, le facteur d’échelle est alors affiné. Ensuite, l’affinement du décalage par rapport à l’origine et des paramètres de la maille, puis des profils de raies, de la position des différents atomes, du taux d’occupation et des facteurs de déplacement atomique des sites est effectué dans le but de minimiser le diagramme différence (données expérimentales – données théoriques). La pertinence de l’affinement est donnée par le diagramme différence et les facteurs de reliabilité traduisant cette différence : 
• Les facteurs de profil, ܴ௣ = ∑|௬೔ି௬೎೔|∑ ௬௜  et de profil pondéré, ܴ௪௣ = ቀ∑ ௪೔ሺ௬೔ି௬೎೔ሻమ∑ ௪೔௬೔మ ቁଶ 
• Le facteur de Bragg, ܴ஻௥௔௚௚ = ∑ หூ಼ିூ೎಼ೌ೗೎ห಼ ∑ |ூ಼|಼  où ܫ௄ est l’intensité intégrée observée de la Kième réflexion et ܫ௄௖௔௟௖ est l’intensité intégrée calculée de la Kième réflexion. C’est le facteur de Bragg qui va nous permettre de valider un modèle structural: pour des valeurs inférieures à 10 %, le modèle sera considéré comme correct. L’accord entre le facteur de profil pondéré et le profil observé Rexp est donné par la valeur de χ2, celle-ci doit être le plus proche possible de l’unité. 

߯ଶ = ൤ ோೢ೛ோ೐ೣ೛൨ଶ avec ܴ௘௫௣ = ቂ ேି௉ା஼∑ ௪೔௬೔మ೔ ቃଵ/ଶ Relation A-1 
Où: N est le nombre de points du spectre sur le domaine affiné, P le nombre de paramètres affinés et C le nombre de contraintes entre les paramètres affinés ((N-P+C) définit le nombre de degrés de liberté). 
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faisceau incident et les faisceaux diffractés sélectionnés par un diaphragme au niveau du plan focal de la lentille objectif permettant, par défocalisation, une étude de contraste de phases pouvant être reliée à la structure du cristal. Ce diaphragme permet de contrôler la nature et le nombre de faisceaux utilisés pour former l’image. L’analyse du contraste d’une image va nécessairement se faire par rapport à des images simulées à la fois à partir d’un modèle structural préétabli et en tenant compte des conditions expérimentales (paramètres du microscope et épaisseur du microcristal). 
• Energy Dispersive Spectroscopy («EDS» ou «EDX»)  Le principe de cette technique est basé sur l‘analyse des photons X émis lors de l’interaction électron-matière dans le microscope. Les atomes excités lors de cette opération vont, en se désexcitant, émettre des photons X avec les énergies caractéristiques de l’atome émetteur. Ainsi, par microanalyse X, nous pouvons connaître la composition chimique d’un composé. Toutefois, ces résultats sont à prendre avec quelques précautions du fait de l’influence de nombreux paramètres sur les données obtenues. Ces paramètres sont, entre autres, l’épaisseur du cristal étudié qui peut entraîner la prédominance d’un des éléments, le signal du porte échantillon suivant la position du cristal par rapport à la grille, l’inhomogénéité cationique de l’échantillon. De plus, il faut préciser que seuls les éléments ayant un numéro atomique supérieur à 11 peuvent être convenablement quantifiés. Moyennant une étude statistique convenable (30 cristaux au minimum), cette technique permet d’accéder avec une bonne estimation (quelques pour-cent) aux proportions relatives des éléments présents dans la structure et de caractériser les éventuelles phases secondaires (parfois inconnues et donc non identifiables par rayons X ou neutrons). 
• Microscopie électronique mode HAADF Le principe est analogue à celui du MEB décrit à la suite: l’image est reconstituée à partir du signal diffusé en chaque point d’une zone balayée. Cette méthode permet de construire une image à partir des électrons diffusés à grand angle de sorte que l’intensité résultante est proportionnelle au carré du numéro atomique des éléments constituants l’échantillon (Z2-contrast) et à l’épaisseur traversée. 

 Microscopie électronique à balayage (MEB) La microscopie électronique à balayage MEB permet la caractérisation du matériau à analyser et de sa composition (EDS). Le principe de la technique est basé sur l’exploitation des signaux émis par un échantillon soumis à un bombardement électronique. Un faisceau d’électrons produit par une cathode (filament à effet de champ), balaie la surface de l’échantillon engendrant ainsi des phénomènes d’émission de rayonnements (électrons secondaires, 
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électrons rétrodiffusés, électrons Auger et RX). Ces derniers sont collectés par des monochromateurs qui les dirigent vers les détecteurs. Ces émissions sont caractéristiques du matériau bombardé et permettent de classer le nombre de photons en fonction de leur énergie et donc la reconstitution du spectre d’émission de l’échantillon ce qui permet de déterminer sa composition. Les électrons pénètrent plus ou moins profondément dans l’échantillon et constituent un volume d’interaction (poire de diffusion) dont la forme dépend principalement de la tension d’accélération et du numéro atomique de l’échantillon. Les études microstructurales ont été effectuées avec un MEB Zeiss Supra 55. Son système de détection est composé d’un détecteur d’électrons rétrodiffusés «in-lens» ou SE1, d’un détecteur d’électrons secondaires Everhart Thornley ou «SE2» avec un «collector bias» ajustable de -250 à 400 V situé dans la chambre et d’un détecteur d’électrons rétrodiffusés AsB situé à l’extrémité de la colonne. La chambre est également équipée d’une caméra InfraRouge aidant le positionnement de la platine. Le détecteur « SE2 » est sensible aux électrons secondaires. Il est situé dans la chambre et permet d'observer un contraste représentant la topographie de la surface du matériau. À l’intérieur de la colonne, le détecteur «in-lens» est sensible aux électrons rétrodiffusés. Il fournit une meilleure résolution en formant une image avec les électrons de surface (une faible tension, proche de 5 kV, est alors nécessaire). La possibilité de mixer les contributions de ces détecteurs (SE2 et in-lens) permet d’optimiser la qualité de l’image. Une troisième sonde EDAX est ajoutée au dispositif. Elle permet de capter les émissions de photons X libérées par l’échantillon irradié par les électrons. Cette méthode est appelée EDS ou EDX pour «Energy Dispersive X-Ray Spectrometry». L’énergie émise par les photons est caractéristique de chaque atome. Elle est égale à la différence d’énergie de deux couches électroniques juxtaposées. Cependant, la dispersion de l’énergie des photons est relativement large, ce qui entraîne une faible résolution pour les raies de basse énergie généralement émises par les atomes légers. Ainsi, l’analyse quantitative est obtenue pour les atomes possédant plus de deux couches électroniques (Z > 10). 
c) La spectroscopie Mössbauer La spectrométrie Mössbauer est une méthode de résonance nucléaire non destructive permettant d'étudier les états de valence des atomes, leurs liaisons chimiques ainsi que leur coordinence au sein de phases solides. Cette technique principalement connue pour l'étude des matériaux à base de fer, peut être utilisée pour une quarantaine d'isotopes et notamment l’étain. Les fondements de la spectrométrie Mössbauer reposent sur le principe de résonance nucléaire lié à l'émission puis à l'absorption de photons g sans effet du recul du noyau. Cette absence de recul ne s'observe que lorsque l'atome sonde appartient à une matrice rigide : par conséquent, cette technique ne s'applique donc qu'à la matière condensée, et ne peut pas être 
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applicable à des liquides et des gaz. Le phénomène de résonance nucléaire s'observe lorsque les énergies de transition de l'émetteur et du récepteur sont identiques. Les sources d'excitation doivent être adaptées à l'isotope du composé étudié (ex : 57Co pour 57Fe). Seulement une quarantaine d'isotopes sont accessibles dont les plus couramment étudiés et les plus intéressants sont le 57Fe, 119Sn, 119Sb, 170Dy, 197Au,... L'instrumentation requiert une source radioactive émettant un rayonnement et une chaîne de détection (compteur de détection + amplificateur + sélecteur monocanal). La source est fixée directement sur la tige d'un vibreur (accélération constante) ce qui permet d'établir la résonance de l'ensemble des transitions hyperfines par effet doppler. L'échantillon est placé entre la source et le système de détection dans le cas de la spectrométrie Mössbauer en transmission qui reste plus conventionnelle et plus facile à mettre en oeuvre. Elle constitue une technique complémentaire de celles de diffractions et de microscopies électroniques. Le noyau est soumis à des champs électriques et magnétiques créés par son environnement conduisant à des perturbations des niveaux d'énergie nucléaire, appelées interactions hyperfines. Elles sont de l'ordre de 10-7 à 10-8 eV et sont observables par spectrométrie Mössbauer et quantifiables au travers des paramètres hyperfins suivants : (1) le déplacement isomérique ou déplacement chimique (en mm/s) qui reflète l'état d'oxydation de l'atome sondé, son état de spin nucléaire, sa coordinence, sa liaison chimique et la nature des ligands environnants ; (2) la séparation quadripolaire (en mm/s) qui témoigne de l'asymétrie de toutes les charges environnantes ; et (3) le champ hyperfin (Bhyp en T) qui résulte de l'interaction du moment magnétique du noyau avec son environnement magnétique, voire d'un champ magnétique extérieur. De plus l'absorption résonnante rend compte quantitativement de la variété des sites cristallographiques occupés par l'atome sonde, voire de différentes phases cristallines présentes. 
3. Caractérisations thermoélectriques 

a) Mesure de la résistivité électrique et du coefficient Seebeck : 

dispositif ZEM-3 Cet appareil de la marque ULVAC-RIKO permet la mesure simultanée de la résistivité électrique et du coefficient Seebeck depuis la température ambiante jusqu’à 800 °C. Le dispositif est équipé d’une enceinte dont la montée en température est effectuée au moyen d’un four miroir halogène (YAMATAKE, modèle SDC30). Les échantillons analysés sont de forme parallélépipédique de section, S (1x1 à 3x3 mm2), et de longueur, L (de 6 à 20 mm). Les deux faces en contact avec les électrodes doivent être parfaitement parallèles et polies afin d’avoir un bon contact électrique avec les deux électrodes de nickel en pression. Une faible pression d’hélium (10 kPa) est nécessaire pendant la 
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Les échantillons à mesurer ont été préparés par un polissage préalable et un découpage sous forme de plaques fines d’épaisseur comprise entre 0.15 et 0.35 mm et de surface 3 × 3 mm². Des contacts électriques (en indium) sont déposés aux quatre coins de l’échantillon (Figure A-10). En appliquant un champ électrique longitudinal (courant I de 5 mA) entre deux coins opposés de l’échantillon, ainsi qu’un champ magnétique perpendiculaire à la face de l’échantillon allant de -9 à +9 T (PPMS Quantum Design), la tension VH est mesurée entre les deux coins de l’échantillon. Le taux de porteurs est ensuite déterminé par le calcul du coefficient directeur de la droite VH = f(ܤሬԦ).   



B. Do

Figure B

am

Figu

onnées c

B-1. Diagram

mbiante (λ = 

l’occupa

ure B-2. Spe

complém

mme de diffr

1.28 Â) et le

ation partiell

ctres Mössba

mentair

action des n

 diagramme

le de Zn sur l

auer de 119Sn

res 

neutrons exp

e de diffracti

le site V tétr

n observés e

érimental de

ion de neutro

raédrique de

t calculés da

 

e Cu24Zn2V2S

ons simulé c

e la structure

ans la série C

Sn6S32 à temp

corresponda

e colusite 

Cu26-xZnxV2Sn

Annexes 

-239- 

pérature 

nt à 

 

n6S32 



Annexes

-240- 

Figure B

pa 
Référ1. R

C2. R
A3. Rp4. Rp5. W
u6. Kn

s 

B-3. Diffracto

ar mécanosy

rences bRietveld, H. 
Crystallogr. 2Rietveld, H. M
Acta CrystallRodríguez-Cpowder diffrRoisnel, T. &patterns anaWiedemann,
und Chemie 1Kim, H. S., Gnumber with

ogramme de

ynthèse et de

bibliogrM. A profile
2, 65–71 (19M. Line prof
logr. 22, 151arvajal, J. Rraction. Phys& Rodríguezalysis T. Mat, G. & Franz139 (1853). Gibbs, Z. M.h Seebeck co

e neutrons su

ensifié a) pa

aphiquee refinement969). files of neutr1–152 (1967Recent advan
s. B Condens.z-Carvajal, J
er. Sci. Forum, R. Uber die
, Tang, Y., Woefficient me

ur poudre (IL

r pressage à

es: t method fo
ron powder7). nces in mag
s. Matter 192J. WinPLOTR
m 378–381e Warme-Le
Wang, H. &easurement

LL-D1B) du 

à chaud à 75

or nuclear a
-diffraction 

gnetic struc
2, 55–69 (19R: a Windo

1, 118–123 (eitungsfahig
& Snyder, G.t. APL Mater

composé Cu

50 °C et b) pa

nd magneti
peaks for st
ture determ993). ws tool for (2001). gkeit der Me
 J. Characte

r. 3, 1–6 (201

 

u26V2Sn6S32 sy

ar SPS à 600

c structures
tructure ref

mination by 
r powder di
etalle. Ann. d

erization of 15). 

ynthétisé 

0°C 

s. J. Appl. 

finement. 
neutron 

iffraction 
der Phys. 

f Lorentz 



Annexes 

-241- 

 



 



 



Résumé: Synthèses, analyses structurales et propriétés thermoélectriques de matériaux sulfures 

Les travaux présentés dans cette thèse portent sur la synthèse et la caractérisation structurale et 

physico-chimique de composés sulfures à propriétés thermoélectriques. Un intérêt a été porté sur 

plusieurs familles de composés sulfures avec pour objectif le développement et/ou l’optimisation des 

performances thermoélectriques de ces composés. 

Un premier composé binaire, TiS2, a été élaboré par mécanosynthèse suivi d’une étape de 

densification par Spark Plasma Sintering (SPS). Les caractérisations structurales ont démontré un effet du 

processus d’élaboration sur la microstructure ainsi que sur la stœchiométrie du composé. Ce procédé 

induit une réduction considérable de la conductivité thermique mais aussi électrique du matériau ne 

permettant pas d’optimiser la figure de mérite du composé. Un second composé a ensuite été développé 

selon deux voies de synthèses (conventionnelle et mécanosynthèse), le composé ternaire Cu4Sn7S16. Il a 

été mis en évidence que ce composé semi-conducteur possède une structure complexe qui favorise une 

conductivité thermique intrinsèquement faible. Les propriétés thermoélectriques ainsi que l’influence de 

la non-stœchiométrie sur ce composé ont été rapportées. Enfin les composés CuCoxTi2-xS4 et Cu26V2Sn6S32 

ont été au cœur des derniers résultats présentés. Ces composés présentent des propriétés de transport 

plus métalliques propices à l’obtention de facteurs de puissance plus élevés que dans composé Cu4Sn7S16. 

D’une part, l’élaboration du matériau et l’influence du taux de Co sur le transport électronique ont été 

discutées sur le composé CuCoxTi2-xS4. D’autre part, l’élaboration par la mécanosynthèse ainsi que les 

conditions de densification ont été reliés aux propriétés de transport du composé Cu26V2Sn6S32. Une 

amélioration significative des performances thermoélectriques de ce dernier a été rapportée. 

Ces différentes études ouvrent des perspectives intéressantes dans l’élaboration et l’optimisation 

des composés sulfures en vue d’applications industrielles. 

 

Abstract: Synthesis, structurals analysis and thermoelectrics properties of sulphides materials 

The work presented in this thesis focuses on the synthesis and the structural/physicochemical 

characterizations of sulfide compounds with thermoelectric properties. Several families of sulphide 

compounds have been studied with the aim of developing and/or optimizing their thermoelectric 

performances. 

A binary compound, TiS2, was synthesized by mechanical alloying followed by a densification 

using Spark Plasma Sintering (SPS). The structural characterizations have revealed the effect of the 

elaboration on the microstructure and stoichiometry of the compound. This process induces a 

considerable reduction in the thermal and electrical conductivity of the material which hindered the 

optimization of the figure of merit. The ternary compound Cu4Sn7S16 was then developed according to two 

synthetic routes (conventional and mechanical alloying). It has been demonstrated that this 

semiconductor compound has a complex structure which promotes an intrinsic low thermal conductivity. 

The influence of the non-stoichiometry on the thermoelectric properties has been reported. Finally, the 

CuCoxTi2-xS4 and Cu26V2Sn6S32 compounds were the last interesting results presented. These compounds 

show metallic transport properties with high power factors. The synthesis and the influence of the Co 

content on the electronic transport properties have been discussed on the CuCoxTi2-xS4 compound. The 

effect of mechanical alloying and densification conditions were related to the transport properties of the 

Cu26V2Sn6S32 compound. Substantial improvement of the thermoelectric performances as reported. 

These various studies open interesting perspectives for the development and optimization of 

sulfide compounds for industrial application. 
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