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Like a chemical compound, scientific knowledge is purified by recrystallisation.

When first published, each new grain of fact or theory shines from a mud of
irrelevant or erroneous details. In subsequent discussion the grains are redissolved,
and filtered. Finally, in books and treatises, the solution is allowed to precipitate into
a single crystal where each atom seems inevitably to be in its proper place.

The writing of books is thus as much part of the scientific process as

watching oscilloscopes or solving ditferential equations.

J. M. Ziman, July 1958

La chimie, c’est la partie salissante de la physique.

P. Reiss

L’échec est un diplome.

S. Sinek






Remerciements

Je tiens tout d’abord a remercier chaleureusement mes directeurs de thése Franck
Gascoin et David Berthebaud qui m’ont encadré durant ces trois années un peu parti-
culiéres et qui ont toujours été présents pour moi. Un grand merci pour tous nos
échanges, que ce soit au labo ou en dehors. Et merci David pour m’avoir permis de
passer un séjour au Japon dans les meilleures conditions.

Je remercie Wilfrid Prellier pour m’avoir accueilli dans son laboratoire au CRIS-
MAT a Caen et sa disponibilité précieuse. Je remercie également Takao Mori pour
m’avoir accueilli dans son groupe au NIMS et de m’avoir permis de prolonger mon
expérience au Japon.

Je tiens a remercier Judith Monnier et Houria Kabbour d’avoir accepté de rapporter
mon travail de thése. Je remercie également les autres membres de mon jury de thése,
Régis Gautier et Sylvie Hébert, pour avoir accepté d’examiner mon travail. J’en profite
pour vous remercier pour les échanges que 1’on a pu entretenir, c¢’est toujours un plaisir
de discuter avec vous.

J’adresse mes remerciements les plus sincéres a Jean-Frangois Halet, mon ancien
professeur de Master 2 que j’ai retrouvé au Japon, qui a également contribué a la
relecture de ce manuscrit. Merci pour tous nos échanges chaleureux, j’ai appris telle-
ment de choses.. Merci également pour tous les moments en dehors du labo et pour
ton écoute et ton soutien précieux. J’en profite pour remercier Chantal également qui
a bien évidemment contribué a rendre mon séjour au Japon plus agréable. Merci a vous
deux.

Je tiens maintenant a adresser ma profonde reconnaissance envers tous ceux qui ont
contribué de prés ou de loin au bon déroulement de cette thése.

Tout d’abord, au CRISMAT, je remercie chaleureusement tous les techniciens et
ingénieurs qui m’ont soutenu et fourni une aide précieuse. En particulier, Laurence
Hervé, Sophie Dufourd, Sylvie Collin, Jéréme Lecourt, Fabien Veillon, Christelle Bilot,
Xavier Larose, et bien d’autres... Merci pour votre travail et tous nos échanges toujours
agréables. Je remercie également les chercheurs qui m’ont aidé plus spécifiquement
pour la résolution de certains problémes, Olivier Perez pour la diffraction des rayons X
sur monocristal, Denis Pelloquin pour la microscopie en transmission, Sylvie Hébert
pour la mesure au PPMS et TTO ainsi que Tristan Barbier pour la diffraction des
rayons X sur poudre. Je remercie Amélie Galodé et Louise Goodwin qui m’ont bien
aidé sur les synthéses des chalcogénures de niobium pendant leur stage.

Je remercie maintenant tous ceux avec qui j’ai partagé des moments formidables au
labo ou en dehors, vous étes nombreux. Marie, merci pour ton soutien et tous nos
moments partagés, on se sera bien marrés. Adam pour m’avoir supporté pendant plus

de 2 ans dans le bureau. Antoine, pour toutes nos discussions en cristallo et toutes les



soirées. Guillaume, Justine, Christophe, Maryline, Gabin, Audric, Chris pour tous les
super moments qu’on a partagés. Aristée, Nadine, Geoffrey, Armance, Thomas, Bar-
bara, Marie, Oualyd et tous les autres... Merci beaucoup !

Ensuite, je remercie tous ceux avec qui j’ai pu passer de trés bons moments au
Japon. En particulier, Sylvain Le Tonquesse, qui a largement contribué au travail sur
les antimoniures de terres rares, on aura tout donné.. Merci pour tous les échanges
qu’on a pu avoir, tes conseils précieux, et bien évidemment pour toutes les fois ot on
aura trinqué au bar. J’espére qu’on aura encore l'occasion de collaborer, et c’est quand
tu veux pour une petite mousse.

Et je remercie bien évidemment les phénoménes Louis-étienne, Florent, Clément,
Marc, Manu, Isaac, Lucile, Cédric Mannequin, Dagny, Natalia, Cédric Bourgés, Mick-
aél, Théo, Xue, avec qui j’ai partagé d’excellents moments a Tsukuba. J’espére ne pas
en oublier.

To all the international students, post-doc, permanent staff and researchers that I
had the chance to work or exchange with, [ want to address my best acknowledgements.
In particular, Christopher (thank you so much for the support during the writing, and
everything!), Daniel, Bhuvanesh, Rifqi, Wenhao, Kazuki, Krish, Aigerim, Arnold, Pa-
van, and all those that I might have forgotten (please forgive me), thank you so much
! Thank you to everyone from Mori’s group, in particular Raju, Krishna, Onodera-san,
Baba-san, Yuki-san ... A big thank you goes also towards Akane-san, thank you for
your support, and Matsui-san from the LINK international collaboration. HyYhE
CEWVET !

Je remercie maintenant chaleureusement tous mes amis en dehors du labo, aussi
nombreux que vous étes. Vous avez été d’un soutien inestimable pendant ces 3 années,
merci beaucoup a tous, vous comptez énormément.

Enfin, je ne remercierai jamais assez ma famille pour tout le soutien indéfectible
dont ils font preuve. En particulier, je tiens & remercier chaleureusement mes parents
et mon frére, ainsi que tous mes proches. Un énorme merci car ce travail n’aurait pas

pu étre accompli sans vous.

Merci a toutes et tous !

i



11



v



Table des illustrations

Figure I.1 — Illustration de l'effet Seebeck dans un matériau homogene soumis a un
gradient de température dans le cas ou les électrons sont les porteurs de charge
TNAJOTITAITES. . etteeti ettt ettt et ettt ettt et e e e e et e et e e ta e ea e et e eaa e et eeaaeeaneeatneenanes 9

Figure 1.2 - Effet Seebeck dans un circuit composé de deux matériaux A et B
QIEFETOIIES ..ottt e ettt e ettt e e et e e e 10

Figure 1.3 — Effet Peltier dans un matériau homogene. Le courant appliqué induit
une migration uniforme des porteurs, transportant dans le méme temps un flux de
CRALEUT . «oeeie et e et e et e e et e e et e e et e e ea e e et eeeaneeeans 11

Figure 1.4 — Illustration de I'effet Peltier dans un circuit composé de deux matériaux
A et B différents. Le courant étant continu a la jonction entre les matériaux, un
échauffement ou une réfrigération a lieu pour assurer la conservation de I’énergie.... 11

Figure 1.5 — Effet Thompson dans un matériau homogene. L’application a la fois
d’un courant et d’un gradient thermique implique un transfert thermique avec le milieu
Lo Q<) <111 PP 13

Figure 1.6 — Schématisation de structures de bandes de différents matériaux en
fonction de leur propriété de conduction électrique. .......cooeeviiiiiieriiiiiiineriiiiiieeeeiiinnnn. 15

Figure 1.7 — Diagramme de bandes partiel d’un semiconducteur, exemple du
Slicium. T de [AT]ceoiiieiiie et 16

Figure 1.8 — a) Illustration de la propagation des phonons de longueur d’onde A dans
le réseau cristallin. Les déplacements des atomes hors de leur position d’équilibre sont

volontairement exagérés. Adapté de [213]. b) Dispersion des phonons acoustiques et

(0] 01 [0 1 (ST T S TP PP STPPTPON 19

Figure 1.9 - Evolution du facteur de Lorenz de plusieurs matériaux
thermoélectriques connus (SrsGangsZmoerShs[214], PbSo.007sClo.022[215],
Pb1.002Se€090sB1o.002[216], PbTenssS€e015[217]) en fonction de la valeur absolue du coefficient
Seebeck S. Tiré de [B0]. ..vveeeiiiiiiieiiiieei e 21

Figure 1.10 - Représentation détaillée d'un module thermoélectrique en
fonctionnement. Tiré de [2]. .cceeeoiiiiniiiiiiiieii e 23

Figure 1.11 — Evolution de l'efficacité des modules thermoélectriques a) en mode
générateur avec Tr = 300 K et b) en mode réfrigérant. Tiré de [52]. ....c.coovverriennnens 24
Figure 1.12 — Evolution du coefficient Seebeck (a), de la résistivité (p), de la
conductivité thermique (k), du facteur de puissance FP et de la figure de mérite Z en
fonction de la concentration en porteurs de charge. Tiré de [53]. .coovvveenviienniieennnn. 26
Figure 1.13 - Structure électronique du Bi;Tes (a) Structure de bande avec couplage
spin-orbite (b) Premiére zone de Brillouin (c) Densité d’états totale. Tiré de [54]. ...27
Figure 1.14 - Evolution de la conductivité thermique de réseau en fonction de la
masse atomique moyenne de plusieurs cristaux ioniques et covalents a température
ambiante. Tiré de [39]...cccviiiiiiii e 28


file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135861
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135861
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135861
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135862
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135862
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135863
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135863
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135863
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135864
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135864
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135864
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135865
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135865
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135865
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135866
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135866
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135867
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135867
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135868
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135868
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135868
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135868
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135869
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135869
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135869
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135869
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135870
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135870
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135871
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135871
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135872
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135872
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135872
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135873
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135873
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135874
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135874
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135874

Figure 1.15 — Structures cristallines de matériaux thermoélectriques. a) Bi2Tes, b)
Skutterudite Ing2CosSbis, ¢) Clathrate BasGaisGeso. «oovvveevuveeiniieenniiiiniiiiiniieeiieeen. 29
Figure 1.16 — Schématisation de la diffusion des particules dans un matériau
thermoélectrique. Les phonons de courte longueur d’onde (optiques) sont diffusés
préférentiellement par les défauts ponctuels tandis que les phonons de longueur d’onde
élevée (acoustiques) sont diffusés par les impuretés et les joints de grains. A l'inverse
le libre parcours moyen des porteurs de charge n’est pas significativement impacté par
ces centres de diffuSion. ....oiiieiii e 30
Figure 1.17 — Combinaisons de jambes thermoélectriques en vue de l'optimisation
du rendement d’'un module en mode générateur de courant. .........c.ccecevvviiiiniiinnnenn. 31
Figure 1.18 — Mesure de résistance de contact a) Schéma du principe de mesure, b)
Mesures de résistance de contact de deux échantillons de Bi;Te; dopés n (rouge) et p
(bleu) mis au contact du Ni. Le type n est caractérisé par un saut de tension soit une
résistance de contact élevée tandis que le type p a une résistance de contact quasi-nulle.
THEE de [22]. woeeiiieii e 33
Figure 1.19 — Evolution de la figure de mérite des principales familles de matériaux
thermoélectriques a) de type-n, b) de type-p. Tiré de [2]......cccovviiiiiiniiiiiiiniins 34
Figure 1.20 - Propriétés de transport du Bi;Te; en fonction de la température. a)
Facteur de puissance du type n et p, b) conductivité thermique et ses différentes
contributions électroniques et de réseau. La contribution bipolaire des paires électrons-
trous devient prédominante & haute température. Tiré de [83].......ccccevviiiniiniinnn. 35
Figure 1.21 — Performances thermoélectriques du PbTe. a) Evolution de la figure de
mérite maximale des types p et n en fonction du temps, b) Evolution de la figure de

mérite en température de PbTe de type n optimisé par différentes stratégies. Tiré de

[93]- vt 36
Figure 1.22 — Conductivités thermiques de réseau de SiGe, YbiuMnSbi: et des
principales familles de matériaux thermoélectriques. Tiré de [2].......ccccvviieiniiiennnnn. 37

Figure 1.23 — Maille élémentaire de YbuuMnSbi: composée de huit unités formulaires.

10- (tétraedres bleus), un trimere

Chaque unité formulaire contient un tétraedre [MnShy]
(Sbs)™, sept anions Sb* isolés et quatorze contre-cations Yb*" (en jaune).................. 38
Figure 1.24 — Evolution des propriétés de transport de YbsMnSbi; en fonction de la
température. a) Coefficient Seebeck b) Résistivité, ¢) Conductivité thermique, d)
Facteur de puissance, e) Figure de mérite. Tiré de [38]. .....ccocveriiiniiiniiiniiiiiicnnens 39
Figure 1.25 — Classification périodique des éléments. Les éléments impliqués dans
un des trois systémes étudiés dans cette theése sont représentés en orange (pseudo-
hollandites), vert (chalcogénures de niobium) et bleu (antimoniures de terres rares).40
Figure II.1 — a) Scellage sous vide dynamique d'un tube de silice vitreuse, b) Tube
de silice apres réaction a haute température d'un chalcogénure de niobium.............. 45
Figure I1.2 — a) Processus de traitement des tubes de niobium 1 : Tube brut découpé

; 2 : Tube décapé a ’eau régale + acide fluorhydrique ; 3 : tube plié pour soudure au

vi


file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135875
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135875
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135876
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135876
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135876
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135876
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135876
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135876
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135877
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135877
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135878
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135878
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135878
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135878
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135878
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135879
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135879
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135880
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135880
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135880
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135880
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135881
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135881
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135881
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135881
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135882
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135882
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135883
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135883
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135883
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135884
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135884
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135884
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135885
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135885
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135885
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135886
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135886
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135887
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135887
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135887

Figure II.3 — Tubes de niobium scellés en tube de silice. ..........cccovvvviiiiiniiiii. 47

Figure 11.4 — a) Illustration du broyage des précurseurs dans un bol de broyage

planétaire, b) Exemple de bols utilisés (20mL) .....ccccoooviiiiiiiiiniiiiiiiiiiiiiiiecs 48
Figure I1.5 — a) Jarre de SPEX en acier, b) SPEX 8000M avec la jarre mise en place.
.................................................................................................................................. 49
Figure I1.6 — SPS utilisé au 1laboratoire...........uoveiiiiiiiiiiiiiiiiinieiee e 50
Figure 1.7 — Illustration de la diffraction des rayons X par un échantillon
polycristallin. Tiré de [109]. c..oooviiiiiiiiiiiiiiiiiee e 51
Figure I1.8 — a) Diffractomeétre Rigaku XtaLAB Synergy-S avec monocristal monté,
b) Schéma de la géométrie du diffractometre & quatre cercles. Tiré de [212]. ............ 53
Figure I1.9 — a) Cristal monté sur la boucle en kapton, b) Cliché de diffraction
ODBEIIUL ittt 95
Figure I1.10 — a) Echantillon mis en place sur le ZEM3 du CRISMAT. b) Echantillon
placé sur le ZEMS au NIMS. ..o 58

Figure 11.11 — a) Appareil de mesure de résistances de contact, b) Montage de
I’échantillon entre deux plaques conductrices. La sonde de mesure entre en contact avec
la jambe thermoélectrique pour mesurer la résistance a une position donnée. ........... 59

Figure III.1 — a) Structure hollandite, b) Structure pseudo-hollandite.................. 65

Figure III.2 — Densité d’états de Bag;CrsSes calculée par la méthode de la
fonctionnelle de la densité a I'aide du code VASP avec la fonctionnelle mBJ............ 67

Figure I1I.3 — Représentation de l'agencement des différents types structuraux
rencontrés dans les composés dérivés de la hollandite. a) Structure pseudo-hollandite
(type A) avec interaction forte des atomes de chrome deux par deux, b) Structure
« hollandite-like » (Type B) avec interaction forte des atomes de chrome trois par trois.
L’agencement des octaedres dans la structure hollandite est similaire a celui du type B
sans 'octaedre a lintersection des doubles chaines (octaedre de Crl en bleu). On
retrouve alors I'agencement de doubles chaines d’octaedres liés uniquement par les
SOMIMEES €1 165 ATGTES. oiviiiieiii e e e e e e e e et e e ea e eaes 69

Figure III.4 — Représentation de la structure pseudo-hollandite Rby2BagsCrs;Ses
résolue par diffraction des rayons X sur monocristal. .........ccooouiiiiiinniiiiiiiiiiiiiiinnneen 73

Figure II1.5 — Représentation de la maille de Rbg.Bay+Cr;Ses dans le plan orthogonal
a la direction [001] avec z = 0 et carte de Fourier-différence correspondante. Les résidus
de densités électroniques au niveau du site 2a contenant les cations Rb et Ba sont
relativement faibles. Les densités électroniques résiduelles extrémales dans ce plan sont
indiquées par des fleches bleues. Les densités positives correspondant a un déficit
d’électrons sont représentées par les zones rouges et les densités négatives par des zones
S 1< T T S ST S PSSP SO U PP T P ST TR PP PUUPPPPUORt 74

Figure III.6 — Représentation structurale de Rbg2BaosCr;Ses avec un modele
ellipsoidal prenant en compte les parametres de déplacement atomiques anisotropiques
et mettant en évidence la forte anisotropie des cations suivant ’axe b. Le polyedre de
coordination des cations Rb/Ba est représenté en orange. ............cccoocvvveerniiiiieennnn. 75

vii


file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135888
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135889
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135889
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135890
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135890
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135891
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135892
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135892
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135893
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135893
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135894
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135894
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135895
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135895
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135896
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135896
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135896
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135897
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135898
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135898
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135899
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135899
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135899
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135899
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135899
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135899
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135899
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135899
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135900
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135900
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135901
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135901
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135901
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135901
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135901
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135901
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135901
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135902
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135902
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135902
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135902

Figure III.7 — Diffractogrammes de rayons X sur poudre en température de
I’échantillon Rbg2BaosCrsSes apres synthese. ... oo, 80
Figure II1.8 — Affinement LeBail du diagramme de diffraction des rayons X sur
poudre de I’échantillon polycristallin RbgaBagaCrsSes. «oouveeviiiiiiieiiiiiiiiiiiiiiiiee 80
Figure II1.9 — Evolution en température des principaux pics de diffraction de
Rbo2BaosCrsSes, a) sur toute la gamme de température, b) a température ambiante
avant et aprés montée en température. c¢) Evolution avant et aprés montée en
température de la réflexion (020)......coooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii 81
Figure 111.10 — Evolution en fonction de la température des parametres de maille de
Rby2BagsCrsSes déterminés par affinements de diffractogrammes de rayons X sur
poudre par la méthode de Le Bail.......coooviiiiiiini e 82
Figure II1.11 — Cycle de SPS du composé Rbo2BagiCrsSes. ..ooeeeeeiiiiiiiiiiiiinniiiiiinn. 82
Figure III.12 — Contraste de composition chimique par microscopie électronique a
balayage en électrons rétrodiffusés et cartographies correspondantes par spectroscopie
de rayons X a dispersion en énergie du composé densifié Rbg2BagsCrsSes.................. 83
Figure 111.13 — Quatre premieres mesures de propriétés de transport sur un méme
échantillon densifié de Rbo2BagsCrsSes. a) Coefficient Seebeck, b) Résistivité, c)
Conductivité thermique, d) Conductivités thermiques électronique et de réseau pour la
premiere mesure avec un facteur de Lorenz d’une part évalué par le modele de Kim et
d’autre part fixé constant a la limite du semi-conducteur dégénéré. Le coefficient
Seebeck et la conductivité thermique de Bags;CrsSes tirés de travaux précédents sont

présentés en orange POUT COMPATAISOTL. ..uuutrurunneettitieeeettieeeettiaeeeetti e eeatiaaaeeniennans 84
Figure III.14 — Mesures successives de résistivité du méme barreau de
Rbo‘QBaoACI‘sSeg ........................................................................................................... 86

Figure III.15 — Mesures successives du coefficient Seebeck du méme barreau de

Rby2BagsCrsSes. La mesure 10 a été effectuée sur le ZEM3x, toutes les autres sur le

Figure II1.16 — Contraste de composition chimique par microscopie électronique a
balayage en électrons rétrodiffusés et cartographies correspondantes par spectroscopie
de rayons X a dispersion en énergie de ’échantillon densifié Rby:Bay+Cr;Ses apres 9°
MESUTE Al ZEEVID. ..ottt ettt e e e et e aa e e 88

Figure III.17 — Superposition de diagrammes de diffraction de rayons X non
normalisés, mesurés a partir de poudre, de pastille (LFA) ou de barreau (ZEMb) au
cours de la synthése, de la mise en forme et des mesures de propriétés de transport de

Rb(’),QBao,;lCI'sSeg ........................................................................................................... 88
Figure II1.18 — Courbe U=f(i) (V-I plot) de I’échantillon Rby2Bao4Cr;Ses apres la 6e
mesure avec imax = 130 TAL coiiiiii ettt e e e et e eeaaa s 89

Figure II1.19 — Courbes U = f(i) sur ’échantillon Rby2BaosCr:;Ses aprés mesures de
propriétés avec imax = 130 mA. a) Succession de quatorze courbes enregistrées d’affilée
apres la mesure 6, b) Cing courbes apres la mesure 7, ¢) Deux courbes apres la mesure
8, d) Courbe aprés la MeSUre 9. ..o..oiiiiiiiiii e 89

viil


file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135903
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135903
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135904
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135904
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135905
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135905
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135905
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135905
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135906
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135906
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135906
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135907
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135908
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135908
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135908
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135909
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135909
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135909
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135909
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135909
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135909
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135909
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135910
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135910
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135911
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135911
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135911
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135912
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135912
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135912
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135912
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135913
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135913
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135913
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135913
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135914
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135914
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135915
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135915
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135915
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135915

Figure I11.20 — Courbe i = f(U), aussi appelée CVC, de I’échantillon Rbo2Bag4CrsSes
apres la 10e mesure des propriétés de transport. Des tensions seuil sont observées en
fonction du courant maximum appliqué. ..........ccooiiiiiiiiiiiiiii 91

Figure III.21 — Propriétés de transport de I’échantillon Rbg2Bag4Cr;Ses recuit 6h et
7 jours a 700 °C aprés SPS. a) Coefficient Seebeck, b) Résistivité, ¢) Courbes i = f(U)

(CVC) avant la mesure, d) Courbes i = {(U) (CVC) apres la mesure. .........cccoeee.... 93
Figure II1.22 — Evolution des courbes i = f(U) de I’échantillon Rby2BaosCr;Ses recuit
pendant 6h et 7 jours en fonction de la vitesse d’augmentation du courant. ............. 94
Figure II1.23 — Mesures de propriétés de transport du méme barreau de
Rbo2BagaCrsSes jusqu’a 800 °C sous ima = 1mA. a) Coefficient Seebeck, b) Résistivité.
.................................................................................................................................. 95
Figure I11.24 — Evolution des parameétres de maille des composés CsCr;Tes (x =
0,73 ; 0,91 ; 0,97) obtenus par diffraction des rayons X sur monocristal.................... 97
Figure I11.25 — Cycle de frittage flash de I’échantillon Csy7sCrsTes. ......uvvunnnnn..... 102
Figure I11.26 — Diagrammes de diffraction des rayons X sur échantillon polycristallin
du comMPOSE C80,78CT5T08. wevvviiiiiiiiie e 103
Figure II1.27 — Conductivité thermique de I’échantillon de composition nominale
80,7805 08 ettt e et e et e e et b e e e aab e e eeaaans 104
Figure IV.1 — Structure en canaux de NbsSes. ....eceeeeeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiie 111

Figure IV.2 — Mise en évidence des chaines de niobium dans la structure de NbsSes
a) Direction [001] montrant les interactions inter-chaines, b) Direction [010] montrant
une chaine en zigzag de niobiums suivant 1'axe €. .....ccccooiiiiiiiiiiiiii 112
Figure IV.3 — Proposition de diagramme binaire Nb-Te par Lima et collaborateurs,
avec présence d'un eutectoide & 735 CCILIL]. cooviiiiiiiiiniiiiiiiiiiiceeieeeeec e 114
Figure IV.4 — Diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre d’une série
d’échantillons NbsTes et NbsTesy (x = 0,10 ; 0,15 ; 0,20 ; 0,25) apres syntheése haute
BEIMPETATUTE. «..eiieiiiiii et ettt e et e e e e 115
Figure IV.5 — Affinement par la méthode de Le Bail apreés synthese a 1000°C/96h
de I’échantillon de composition nominale NbsTesrs par diffraction des rayons X sur

POUATE. ettt ettt et e et e et e e et e ettt e e taas e e taaeeeata e eataseastneastneeaseneesnnees 117
Figure IV.6 — Analyse calorimétrique différentielle a balayage de NbsTesy (x = 0 ;
(01521 D TSP OO PP RSO URUUPPPPPOURURPPPPOONt 118

Figure IV.7 — a) Densification par SPS de I’échantillon NbyTe; de composition
nominale NbsyTes 75 sous une pression de 75 MPa. b) Diffraction des rayons X sur poudre
de I'échantillon densifié. ........coooviiiiiiiiiiii e e 119

Figure IV.8 — Propriétés de transport de NbsTes synthétisé a partir de la
composition nominale NbsTes ;. a) Coefficient Seebeck, b) Résistivité, ¢) Conductivité
thermique, d) Figure de mérite 2T ......cooiiiiiiiiiiiiiic e 120

Figure IV.9 — Diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre des échantillons
de composition NbsSesx (x = 0 ; 0,20 ; 0,25) a l'issue de la synthese........c..ccvveeenne 121

X


file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135916
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135916
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135916
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135917
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135917
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135917
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135918
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135918
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135919
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135919
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135919
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135920
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135920
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135921
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135922
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135922
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135923
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135923
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135924
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135925
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135925
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135925
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135926
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135926
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135927
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135927
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135927
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135928
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135928
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135928
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135929
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135929
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135930
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135930
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135930
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135931
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135931
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135931
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135932
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135932

Figure IV.10 — Analyse EDS d’inclusions de niobium métallique dans un échantillon
densifié de composition nominale ND3Ses70. «..uueeeeriiiiiiiiiiiiiiiiiii e 122
Figure IV.11 — Affinement par la méthode de Le Bail de ’échantillon de composition
nominale NbsSes 7 densifié a 1300 OC. ....iiiiiiiiiiiiiii e 123
Figure IV.12 — Propriétés de transport de NbsSes et comparaison avec NbsTes. a)
Coefficient Seebeck, b) Résistivité, ¢) Conductivité thermique, d) Figure de mérite zT.

Figure IV.13 — Parameétres de maille de la solution solide NbsSesxTex (x =03 0,5 ;
1;2;3;3,5; 4) obtenus par affinement Le Bail de diagrammes de diffraction des

TAYONS X SUL POUATE. «ettinitiiinetiii ettt ettt et e et et e e et e e et e etba e etta e etbaeeeaaneeesanaeenas 125
Figure IV.14 — Diagrammes de diffraction des rayons X de la solution solide NbsSes
JTex (x=0;05;1;2;3;3,5) apres syntheése a 1000°C pendant 96h. ................. 125
Figure IV.15 — Mesures de coefficient Seebeck de la solution solide NbsSesTex (x =
1;2; 3) et comparaison avec les binaires NbsXy (X = Se, Te). coocvvvviiiniiiniinnnenn. 126
Figure IV.16 — Mesures de résistivité de la solution solide NbsSesTex (x =152 ; 3)
et comparaison avec les binaires NbsXy (X = Se, T€). .ccovvvivriiiniiiniiiniiiiiiineee. 127
Figure IV.17 — Affinement par la méthode de Le Bail de I’échantillon de composition
nominale IngsNbsTesr; a l'issue de la synthese. ........ooooiiiiiiiiiiiiiini . 128
Figure IV.18 — Densification SPS de I’échantillon de composition nominale
I100 5N D3 03 75 < e ettt e e 128
Figure IV.19 — Cartographie par spectroscopie a dispersion en énergie de
I’échantillon de composition nominale IngsNbsTes 5. .cocvvvviiiieiiiiiiiiiieieeeee 129

Figure IV.20 — Propriétés de transport de la phase Ini\NbsTes et comparaison avec
NbsTes. a) Coefficient Seebeck, b) Résistivité, ¢) Conductivité thermique avec les

conductivités thermiques électroniques et de réseau de In,NbsTe, et d) Figure de mérite.

Figure V.1 — Représentation de l'arrangement structural de type anti-ThsPs du
composé YbhiSbhs avec les environnements polyédriques des atomes d’ytterbium (jaune)
et d’antimoine (VIOIET ). ..o..oeiuiiiiiiiiiiiie e 135

Figure V.2 — Coefficient Seebeck de composés binaires d’antimoniures de terres rares
RsSbs (R = Yb, La, Ce, Sm). Tiré de [208]...cccceveemiiiimiiiiniiiiniiieeiiceeeceieeeen 136

Figure V.3 — Propriétés de transport du composé YbiSbs et comparaison avec les
composés dopés La,Ybu.Shs (x = 0,1 ; 0,2 ; 0,5) réalisés lors de travaux précédents. a)
Coefficient Seebeck, b) Résistivité, ¢) Conductivité thermique, d) Figure de mérite.

THEE de [208]. .o 137
Figure V.4 — Facteur de puissance du composé binaire YbsSb; et des composés dopés
LaxYbaSbs (x = 0,15 0,25 0,5). Tiré de [208]. .ccovviiiieiiiiiiiiiiiiiiieeeeeieeeeeeeee 138

Figure V.5 — Evolution des propriétés de transport du binaire YbiSbs et des
composés dopés YbiSbyBiy (v = 0,2 ; 0,3 ; 0,5), a) Coefficient Seebeck, b) Résistivité,
¢) Facteur de puissance. Tiré de [208]......ccoooiiiiiiiiiiiiiice e 139


file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135933
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135933
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135934
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135934
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135935
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135935
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135935
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135936
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135936
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135936
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135937
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135937
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135938
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135938
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135939
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135939
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135940
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135940
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135941
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135941
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135942
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135942
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135943
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135943
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135943
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135943
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135944
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135944
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135944
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135945
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135945
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135946
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135946
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135946
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135946
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135947
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135947
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135948
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135948
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135948

Figure V.6 — Diagrammes de diffraction des rayons X de poudres de YbiSbs

synthétisés dans les mémes conditions au broyeur planétaire. ..............cooiiiiiinninn... 141
Figure V.7 — Diagramme de diffraction des rayons X du composé YbiSbs affiné par
la méthode de Lie Bail. ......oiiiiiiii e 142
Figure V.8 — Densification par SPS du composé YbaSbs. ...ceviiiiiiiiiiiiiiiiiniiiininne.. 143
Figure V.9 — Propriétés de transport du binaire YbaSbs. c...coeviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinn... 143
Figure V.10 — Diagrammes de diffraction des rayons X du binaire YbsSbs et de la
solution solide LaxYbs:SbasBioz (x = 05 0,15 0,3 5 0,45 0,5) ceevvviemniveiniiieniieennnn 145

Figure V.11 — Parameétres de maille de YbsSb; et sa solution solide LaxY bixSbosBioo
(x =0;0,1; 0,3) obtenus par affinement Le Bail de diagrammes de diffraction des
TAYONS X SUL POUATE. «eeviniiiiinetiii ettt ettt e et et e et e e et e e et e etba e etta e etbaeeeabaaeesanaeenes 145
Figure V.12 — Diagrammes de diffraction des rayons X des composés LacYby
b sBiy, apres synthese en tube de niobium, densification SPS et recuit en feuille de
Ta ou de Mo a 1000 °C pendant 24 heures. a) x = 0,1 ; b) x = 0,2, ¢) x = 0,3, d) Les
trois composés analysés sur une pastille polie. ... 146
Figure V.13 — Propriétés de transport des composés LaxYbsxSb2sBio2 (x = 0,1 ; 0,2
; 0,3). a) Coefficient Seebeck, b) Résistivité, ¢) Conductivité thermique, d) Figure de
INETIEE ZT . et ettt e et e et e e et e e e b e e et e e eaa e 148
Figure V.14 — Facteur de puissance des composés YbiSbs et LaxYbiShosBios (x =
0,1;0,2;0,3) et comparaison aux travaux de thése d’Audrey Chamoire................ 149
Figure V.15 — Conductivités thermiques et contributions électroniques et de réseau
des composés YbsSbs et LaxYbaxShasBios (x = 0,1 5 0,2 ; 0,3). La chaleur spécifique est
déterminée par la loi de Dulong et Petit........ooeeiiiiiiiiiiiiiiiii e 150
Figure V.16 — Mesures de résistances de contact spécifiques entre le composé YbsSb;
et différents métaux. a) Cuivre, b) NicKel.....cooooceeviiiiiiniiiiniiiiniiiiiiicicceeeee 151

xi


file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135949
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135949
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135950
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135950
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135951
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135952
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135953
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135953
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135954
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135954
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135954
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135955
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135955
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135955
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135955
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135956
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135956
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135956
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135957
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135957
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135958
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135958
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135958
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135959
file:///C:/Users/hugob/Desktop/.Manuscrit/Thèse%20Hugo%20Bouteiller.docx%23_Toc109135959

xii



Table des matiéres

REMETCIEIMEINITS ...t i
Table des TUSETAtIONS. ...oeeiiiiieiiiii e v
INETOAUCTION e 1
Chapitre I - Thermoélectricité, état de Part .........ccoeeiiiiiiiiiiiiii e, 9
LT GENATAITtAS. oo e 9
L1I.1 Effet Seebeck. .o 9
L1.2  Effet Peltier ..oooooiiiiiiie e 10
L1.3  Effet Thompson ......coooiuiiiiiiiiii e 12
[1.4  Conductivité ElectTique ......coouuiiiiiiiiiiii e 13
L1.5  Structure de Bandes .......oooeeiiiiiiiiiiiiiiiieiiciiiiie e 16
[.1.6  Conductivité thermique ..........oooeiiiiiiiiiiiii e 17
L1.7  Figure de MErite....oooiiiiiiiiiiiiiiiiii e 21
[.1.8 Efficacité, rendement d’un module thermoélectrique ...........ccccceevnnnn... 22

[.2 Optimisation des matériaux thermoélectriques..........coovvvveeriiiiiinereiiiinneenans 24
[.2.1  Propriétés €lectToniques ......c..uuiiiiiiiiiiiiiiiii e 25
[.2.2 Diminution de la conductivité thermique........cccoeoeviiiiiiiiiiinniiinnnnnnn.. 26
[.2.3 Relation structure-propriftés .....cooovveiiiiriiiiiniiiiieiiiir e eeaanen 27
[.2.4 Modules thermoélectTiques........coeiviiiiiiiiiiiiie e 31

[.3 Matériaux thermoélectriques actuels .....ovevvvviiiiiiiiiiiiiiiiniiine e 34
[.3.1 De l'ambiante aux températures modérées (< 800 K) ....cocvvveeernnneeee. 34
[.3.2  Trés hautes températures (> 800 K) ...ooooviiiiiiiiiiiiiiii, 36

[.4  Cadre de ce travail ....coooviiiiiiiiiiiiiiiii e 39
Conclusion du Chapitre L.......coeiiiiiiiiieiiiiiieee e e e e 41
Chapitre IT - Méthodes expérimentales...........ooeeiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e, 45
ILT  SyMERESES. .o 45
I.L1.1  Synthéses haute tempPérature.........ooeeeeviiiiiiiiiiiniiiiiiine e, 45
II.1.2  Croissance de MONOCTISEAUK .. .eevivviiieiiiiiiiee e 47
I[I.1.3  Broyeur planétaire .........cooviiiiiiiiiiiiiiiiec e 48
II.1.4  Broyeur vibratoire ..........cciiiiiiiiiiineiiiiiiee e 49

I1.2  Mise en forme (SPS) ....ooiiiiiiiiii e 49



I.3  Caractérisations physico-chimiques et structurales ..........ccc......ccoooiiiiii, 50

I1.3.1  Diffraction des rayons X sur poudre ..........ccceuvieiiiiiiiniiiiiiiineeeiiiinnn.. 50
I1.3.2  Diffraction des rayons X sur monocristal.............ccceeiiiiiiiinnriiiinnn... 53
I1.3.3  Microscopie électronique a balayage .......ccoeeeviviiiiiiiiiiiiiiiiiiiineeennn. 57
I1.3.4  Calorimétrie différentielle & balayage.........cccuuuvveiiiiiiiiiiiiiiiiinn Y

I1.4  Caractérisations des propriétés de transport ..........ccoeeevvieeiiiieeiiineeinnnnnns 57
I1.4.1  Coefficient Seebeck et résistivité........cccvvimmiiiiiiiiiiiiiii, 57
I1.4.2  Conductivité thermique .........ocooeviiiiiiiiiiiiiiii e 58
I1.4.3  Mesure de résistances de cOntact .......ccoeeeeeiviiineiiiiiiiniiiiiiiineceiiinnee. 59
Conclusion du Chapitre I .......ooiiiiiiiiiiiiiiie e 60
Chapitre III - Chalcogénures dérivés de la hollandite...........cooveiiiiiiiinniinn. 65
ITI. T COMbEXbE ettt ettt ettt e et e eeeeeeeaaes 65
IMI.1.1  Composés pseudo-hollandite .........coeeeiiiiiireriiiiiiieriiiiiineeeiiiiee e, 65
IMI.1.2  Deux types structuraux différents..........coooooiiiiiiiiii. 68
IIL1.3  ODBJECHIES cevunieiiiii e 71
III.2 Nouveau composé Rbo2BagsCrsSes.....eeeiiiiiiieiiiiiiiieeiiiiiieeeiiiiiiee e 72
IMI.2.1  Etude sur monocristal.........cooeeiiiiiiiiiiiiii e 72
IM1.2.2  Echantillon polycristallin..........cccooooiiiiiiiiii e, 79
III.3  Solution solide CsxCrsTes ..oveeeiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeiiiiieee et 96
IMI.3.1  Etude sur monocristal.........cooeeiiiiiiiiiiiii e, 96
IM1.3.2 Etude sur échantillon polycristallin ...........cccoooeiiiiiiii 102
Conclusion du Chapitre TIL.......coooviiiiiiiiiiiiiiiiiiee e 106
Chapitre IV - Chalcogénures de niobitm...........cco.oeiiiiiiiiiiiiiiiii e, 111
IV.1  Le systéme NbsXy (X = S€, T€) eovvviriiiiiiiiiiiiiieececee e 111
IV.1.1  Une structure quasi-unidimensionnelle ........c.....ccooviiiieiiiineiiineen. 111
IV.1.2  Un bon potentiel pour la thermoélectricité 7 ......cooevvvvivviiineiinnnnnnn. 113
IV.1.3  ObBJeCtifs wueniiiiiiiee e 113
IV.2  Etude des binaires NbsXy (X = Se, Te)uuveiiriiiimniiiiniiiiiicciiiiccicee 114
IV.2.1  Stabilité dut NDsTes . eeeei i 114
IV.2.2  Mise en fOrme .....oooiiiiiiiiiiii e 118
IV.2.3  Propriétés de transport.....coeeeeeeeiinreiiieeeiiie et eeiieeeiieeeiieeene 119
IV.2.4  ComposE NDaSea.eeuuueiiiieeiiieeiieeeiiie ettt et eeve e e e eeaieeeaes 121

Xiv



IV.2.5 Propriétés de transport..........ccceuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiin e 123

IV.3 Etude de la solution solide NbsSesxTex..ccuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieec. 124
IV.3.1 Synthéses et caractériSations .........oceeeviiveiiiiiiiieiiiiiiieeeeiiie e, 124
IV.3.2  Propriétés de transport .....ccceeeeiiiieiiieiiiriiieiieee e 126

IV.4  Dopage par insertion dans les canaux ...........cceeeveiiiiiiiiiineiiiiiiineeeeiiinnn.. 127
IV.4.1 Synthése des cOmMpPOSES IMSETES .....uuveiiiiiiieeeiiiiiieeeiiiieeee e 127
IV.4.2  Caractérisation par microscopie électronique & balayage............... 129
IV.4.3  Mesure des propriCtés .....co.uvviiiiiiiiiiiiiiiiieeeiiiiiee e 129

Conclusion du Chapitre IV ... 131
Chapitre V -  Antimoniures de teITeS TAreS .......eeeeeeeeerrrriiiiiiieeeeeeeerreerniinneaeens 135

V.1 Le systéme RaSbs (R = terre Tare)......ccoccveeiriiiiniiiiiniiceniiceeieeesieene 135
V.1.1  Description structurale .........coceeuveiiiiiiiiiiniiiiiniiineiie e, 135
V.1.2  Travaux préliminaires et motivation .........cccoeceiiviiiiiiiiiinniiiinnennnn.. 136
V1.3 ObJectifS e 140

V.2 Etude du binaire YbuShs ...coouuiiiiiiiiiiiii e 140
V.2.1  Synthése au broyeur planétaire........ccccoouvvviireriiiiiiiiiiiiiiineeeeeeeennns 140
V.2.2  Synthése en tube de niobitm.........cccooviiiiiiiiiiiii 142
V.2.3  Densification par frittage flash.........ccoooooi 142
V.2.4  Mesure des propriétés de transport......ccceeeeveieveiiiniiiiiniiiineiiiieenennn. 143

V.3  Solution solide LaxYbs:SbasBioz (x = 0,15 0,25 0,3) cvveevivieiiiiieninnenns 144
V.3.1  Etude de la limite de solubilité...........coooooiiiiiiiiii . 144
V.3.2  Synthése et mise en forme .........oooeeeeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 146
V.3.3  Propriétés de transport ..........coouiiieiiiiiiiiiiiiii e 147

V.4 Résistances de cOntaACtS .....coouviiiiiiiiiiiiiiii e 150

Conclusion du Chapitre V ..ot e e e e eeai s 153
Conclusion ENATALE ........oiiiiiiiiiiiiiie e 157
RELETEIICES ... 161
ATITIEKES 1ot et e e e et e e e ettt e e e ettt e e e e ta e e ettt e e e abb e e e aabi e aearnnns 181

XV



xvi



Introduction







Introduction

Selon le dernier rapport du Groupe d’experts intergouvernemental sur ’évolution
du climat (GIEC) publié le 4 avril 2022, un réchauffement du climat entre 2,2 et 3,5
°C est a craindre d’ici 2100 en cas d’inaction de la communauté internationale[1]. Ce
constat alarmant oblige 'humanité a trouver de nouvelles solutions pour assurer une
transition écologique pérenne tout en satisfaisant de maniére durable ses besoins en
énergie croissants. Le développement de nouveaux matériaux pour I’énergie s’inscrit
dans ce contexte. Une maniére d’améliorer le rendement énergétique de notre systéme
de production d’électricité est de récupérer une partie de la chaleur perdue par des
générateurs thermoélectriques|2]. Les matériaux thermoélectriques permettent la con-
version directe de chaleur en électricité en exploitant un gradient de température[3].
Le chauffage domestique, ’échappement automobile ou encore les procédés industriels
rejettent des quantités énormes de chaleur qui pourraient étre converties en électricité
par ces matériaux|[4]. Les générateurs thermoélectriques étant des modules tout solides,
ils sont silencieux, fiables et durables, ce qui en font des solutions attractives pour la
génération locale d’électricité. Dans 'industrie automobile par exemple, environ 65%
de I'énergie consommée par les moteurs thermiques est perdue sous forme de chaleur
et pourrait étre revalorisée en énergie électrique utile[4]-[10]. Dans le cas d’applications
a trés hautes températures comme dans les aciéries, les usines ou les incinérateurs, de
grandes quantités de chaleur sont perdues sur des postes fixes ot les modules thermoé-
lectriques déployables en série peuvent jouer un role important pour revaloriser 1’éner-
gie dissipée[11],[12]. Des générateurs thermoélectriques de type RTG (Radioisotope
Thermoelectric Generators) nécessitant également des matériaux performants a haute
température sont utilisés par la NASA dans les modules spatiaux depuis les années
1950[13]. Ces générateurs sont toujours utilisés aujourd’hui, avec des RTG nouvelle
génération (Multi-Mission RTG) implémentés dans le robot d’exploration Curiosity sur
Mars notamment[14]. Le modeste rendement énergétique ainsi que la faible rentabilité
économique expliquent pourquoi ces matériaux n’ont été utilisés que dans de telles
niches technologiques et n’ont pas été exploités dans beaucoup d’autres applications
jusqu’a présent[4],[15].

Cependant, de nouveaux apports théoriques ont soulevé un regain d’intérét pour la
thermoélectricité a partir des années 1990, lorsqu’il a été montré que lefficacité des
générateurs thermoélectriques pouvait étre grandement améliorée par I'optimisation de
la synthése et en particulier de la nano-structuration[2]. Cela a mené & de nombreuses
études expérimentales visant a développer des matériaux haute-performance. En paral-
lele, de nouveaux matériaux ont été explorés et ont montré que des rendements impor-

tants pouvaient en effet étre atteints. Les avancées des derniéres décennies ont permis



de mettre en évidence des caractéristiques communes parmi les meilleurs matériaux
thermoélectriques, et ainsi d’améliorer la compréhension des phénomeénes mis en jeu
afin d’optimiser ces matériaux[16],[17]. La génération de chaleur et la réfrigération par
application d’un courant sont également envisageables et ces processus sont exploités
par les modules Peltier que 'on retrouve dans certaines applications automobiles
comme la climatisation[18],[19] ou les siéges & température ajustable[20],[21] par
exemple.

L’efficacité des modules thermoélectriques dépend du gradient de température, de
leur mise en forme, mais aussi et surtout de la performance des matériaux thermoélec-
triques qui le composent. L’augmentation du rendement énergétique de ces modules
repose essentiellement sur lefficacité des matériaux utilisés[2]-[4],[22]. La performance
des matériaux thermoélectriques est évaluée par une grandeur adimensionnelle appelée
figure de mérite 27T". Les matériaux thermoélectriques haute performance intégrables au
sein des modules ont un 21" > 1 [16],[22]. Cette figure de mérite dépend d’un certain
nombre de paramétres, en particulier le coefficient Seebeck, la conductivité électrique,
la conductivité thermique et la température. Comme nous allons le voir, ces grandeurs
sont inter-corrélées, et leur optimisation constitue un des principaux défis en thermoé-
lectricité.

Les propriétés thermoélectriques de matériaux trés différents ont été rapportées ces
derniéres années, que ce soient des matériaux massifs, notamment des oxydes[23]-[25],
des chalcogénures[26]-[32], des pnictogénures[33],[34] par exemple, ou bien des maté-
riaux & basse dimensionalité comme des films minces[35],[36]. On s’intéresse dans cette
étude a plusieurs familles de composés massifs. En particulier, les chalcogénures de
métaux de transition constituent une part importante de ce travail de thése. De nom-
breuses études ont en effet été portées sur ces matériaux et ont montré leur capacité a
présenter des propriétés potentiellement intéressantes pour la thermoélectricité[15],[37].
On g’intéresse également a des pnictogénures de terres rares, un systéme chimique qui
a montré des propriétés attrayantes notamment dans le domaine des trés hautes tem-
pératures|38].

Une introduction a la thermoélectricité accompagnée d’un état de I’art du domaine,
ainsi que la définition du cadre de ce travail est présentée dans le chapitre I, I'accent
étant porté sur le domaine des trés hautes températures. Les méthodes expérimentales
utilisées pour synthétiser et caractériser les matériaux étudiés seront présentées dans
le chapitre II. L’étude de plusieurs familles de composés appartenant aux chalcogénures
de métaux de transition sera ensuite proposée. On g’intéressera notamment en premier
lieu a des composés appelés pseudo-hollandites qui feront ’objet du chapitre III. Dans
un second temps, ’exploration d’un systéme de séléniures et tellurures de niobium dans
le chapitre IV sera réalisée. Enfin, 'investigation d’une famille d’antimoniures de terres
rares particulierement intéressante pour les trés hautes températures sera présentée

dans le chapitre V.
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Chapitre I - Thermoélectricité, état de ’art

I.1  Généralités

Cette partie a pour objectif d’introduire des notions générales sur la thermoélectri-
cité. Il existe trois effets thermoélectriques principaux : 'effet Seebeck, 'effet Peltier et
Ieffet Thompson. Ces grandeurs dépendent toutes de la température. Chaque effet sera
décrit dans le cas simple d’un barreau homogéne et dans le cas de deux matériaux

distincts afin d’illustrer leur utilisation au sein des modules thermoélectriques.

1.1.1 Effet Seebeck

L’effet Seebeck a été découvert pour la premiére fois en 1821 par le physicien Tho-
mas Seebeck. Il se caractérise par 'apparition d’une tension en sein d’un matériau
homogéne lorsque celui-ci est soumis & un gradient de température entre ses deux ex-
trémités (Figure 1.1) [3]. Les porteurs de charge migrent du coté chaud vers le coté
froid par diffusion thermique, générant ainsi une différence de potentiel dans le maté-
riau[39)].

Champ électrique généré

A J

<) <)
Throid G)@@ o © QO <O T chaud
o ®® o <) <)
V2 e O ®) <) <) <) Vi

A
< 1
N

Migration des porteurs de
charges par diffusion thermique

FiGure 1.1 — Tllustration de 1'effet Seebeck dans un matériau homogene soumis a un gradient
de température dans le cas ou les électrons sont les porteurs de charge majoritaires.

On définit ainsi le coefficient Seebeck, parfois aussi appelé pouvoir thermoélectrique,
noté o, comme le rapport entre la différence de potentiel AV et la différence de tem-

pérature AT appliquée aux extrémités d'un matériau (1.1)[40].

AV

=<7 (L1)

«

Il ’exprime en V.K! dans le systéme international d’unités. En pratique, le pV.K*!
est couramment utilisé.

Considérons le cas de deux matériaux A et B homogénes joints ensemble & leurs
deux extrémités (Figure 1.2). Si les deux jonctions sont soumises & des températures

différentes, un gradient de température va apparaitre le long des deux matériaux. Les
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porteurs de charge vont alors migrer du c6té chaud vers le coté froid et le coefficient
Seebeck de chacun des deux matériaux sera non nul. Si les matériaux A et B sont
différents, une différence de potentiel entre les deux jonctions apparait. Cette tension

s’exprime selon (1.2) :

Avec :
Qup =0y —ap : Coefficient Seebeck résultant (V.K™)
o
Tfro;'d Ehaud
O

FI1GURE 1.2 - Effet Seebeck dans un circuit composé de deux matériaux A et B différents

Dans le cas des semiconducteurs, on remarque que le signe du coefficient Seebeck
est directement lié a la nature de la conduction électrique au sein du matériau. Pour
un semiconducteur de type p, le coefficient Seebeck sera positif et les porteurs de charge
seront les trous qui se déplaceront dans le méme sens que celui du courant. Pour un
semiconducteur de type n, les porteurs de charges seront les électrons, le coefficient
Seebeck sera quant a lui négatif.

C’est également sur ce principe que repose le fonctionnement des thermocouples.
On notera que cela fonctionne également lorsque les deux matériaux sont de nature

identique mais que leur longueur est différente.
1.1.2 Effet Peltier

L’effet Peltier est 'effet inverse de 'effet Seebeck. 1l a été découvert par le physicien
francais Jean Peltier en 1834. Un matériau homogéne soumis a un courant électrique
produit un flux de chaleur dont le sens dépend du sens du courant (Figure 1.3). Les
porteurs de charges transportent 1’énergie thermique sous 'influence du champ élec-
trique imposé.

Le coefficient Peltier est défini selon le rapport du flux de chaleur généré (ou ab-

sorbé) et le courant appliqué (1.3) :
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Q
=7

Avec :
Coefficient Peltier (V)

Flux de chaleur absorbé ou émis (W)

~ O A

Intensité du courant électrique (A)

Flux de charges électriques, |

¥ 3

@le © 5 99 g 0 °° |
o o © o © _©
©) o © o ©

¥ 3

Flux de chaleur, Q

FiGURE 1.3 — Effet Peltier dans un matériau homogeéne. Le courant appliqué induit une mi-
gration uniforme des porteurs, transportant dans le méme temps un flux de chaleur.

De la méme maniére, on peut décrire 'effet Peltier dans le cas de deux matériaux
joints & leurs extrémités et parcourus par un méme courant continu (Figure 1.4). Dans

ce cas l'expression (1.3) devient :

~1Q

Hyp = (1.4)

Avec I1, 5 (V) le coefficient Peltier résultant.

I, Qa

i

< -
Q

, Qg

F1GURE 1.4 — Illustration de 'effet Peltier dans un circuit composé de deux matériaux A et B
différents. Le courant étant continu a la jonction entre les matériaux, un échauffement ou une
réfrigération a lieu pour assurer la conservation de 1’énergie.

L’application du courant électrique permet le transport des porteurs de charge au
sein des matériaux A et B (différents). Le flux de chaleur généré au sein de chacun des
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matériaux étant différent, de I’énergie est cédée ou absorbée au milieu extérieur au
niveau des jonctions. En fonction du sens du courant et de la nature des matériaux, on
peut alors générer de la chaleur ou au contraire, refroidir un milieu donné. C’est sur ce
principe que reposent les refroidisseurs a effet Peltier[41] ou certaines applications de
controle de température comme dans I'industrie automobile par exemple[18],[19],[42]-
[44].

Les coefficients Seebeck et Peltier sont reliés par la premiére relation de Kelvin :

Myp=oaupT (1.5)

L’effet Joule n’est pas un effet thermoélectrique a proprement parler. Cependant, il
se manifeste dés lors qu’un matériau est traversé par un courant électrique, avec des
pertes thermiques non négligeables. Le flux de chaleur @ généré par un matériau de
résistance R et traversé par un courant I est donné par la relation (1.6) :

Q=RI (L6)

Cette dépendance en intensité électrique au carré explique notamment pourquoi il
n’est pas envisageable d’augmenter indéfiniment un gradient thermique par effet Peltier
dans un matériau.

I.1.3 Effet Thompson

Le troisiéme principal effet thermoélectrique est I'effet Thompson, du nom du phy-
sicien anglais William Thompson (qui deviendra plus tard Lord Kelvin). 11 fit la décou-
verte de cet effet en 1851, lorsqu’il combina les deux précédentes expériences. En effet,
un matériau a la fois soumis a un gradient thermique et a un courant électrique génére
un flux thermique vers ou depuis le milieu extérieur (Figure 1.5). La direction du flux
de chaleur dépend du sens du courant électrique, du gradient de température et de la

nature des matériaux.

Le coefficient Thompson est donné par la relation (1.7) :

Avec :

7 ¢ Coefficient Thompson (V.K™)
dQ

— ¢ Flux de chaleur absorbé ou émis par unité de longueur (W.m™)

dx
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dT

. Gradient de température appliqué au matériau (K.m™)
x
I : Intensité du courant électrique (A)

dQ
| RER
°o <O <0 <)
Tf y 8%9 G‘) Flux de charges électriques, I <O
roi ) -
S0 © ®<—® 2= <O <O

DK
dQ

?;haud

Ficure 1.5 — Effet Thompson dans un matériau homogene. L’application a la fois d’un courant
et d’un gradient thermique implique un transfert thermique avec le milieu extérieur.

Le coefficient Thompson peut étre positif, négatif ou nul. Il est en général faible
en comparaison des autres effets, c’est pourquoi il est souvent négligé dans les analyses
de performance des modules thermoélectriques. Il est relié aux autres coefficients par

la deuxiéme relation de Kelvin (I1.8) :

T=T-r (1.8)

I.1.4 Conductivité électrique

La conductivité électrique d’un matériau est sa capacité a conduire le courant. La
résistivité quant a elle traduit la faculté d’un matériau a s’opposer au passage du cou-

rant électrique[45]. Ces grandeurs sont inversement proportionnelles (1.9) :

1 (19
o=- .
p
Avec :
o : Conductivité électrique (S)
p : Résistivité (Q.m)

Dans ce travail, c’est la résistivité que 'on va mesurer expérimentalement. Pour
cette raison, entre autres, cette grandeur sera privilégiée dans la suite. La résistivité
est liée a la résistance d’un matériau. Cette derniére dépend des parameétres de forme
du composé mesuré. En considérant un matériau mis en forme sous forme de barreau,

la relation entre résistivité et résistance s’exprime (1.10) :
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A
p= 7 R (1.10)
Avec :
R : Résistance ()
A : Section plane du barreau (m?)
[ : Longueur de barreau mesurée (m)

La conduction électrique dans les solides est assurée par des porteurs de charges,
négatives (électrons) et positives (trous). Pour bien comprendre comment la résistivité
influe sur la performance des matériaux thermoélectriques, il est nécessaire de clarifier
les modes de conduction du courant dans les solides cristallins.

En effet, le comportement électrique des matériaux dépend de leurs structures de
bandes électroniques. Selon la théorie des bandes, lorsque les atomes qui composent la
maille élémentaire et forment 'arrangement structural du matériau sont suffisamment
proches, les orbitales atomiques de chaque atome vont interagir avec celles des voisins
pour générer des orbitales de cristal (liantes, anti-liantes, ou non-liantes) associées a
des niveaux d’énergie discrets. Le grand nombre d’atomes présents induisent de nom-
breuses interactions entre orbitales et forment alors une structure de bandes [45] (Fi-
gure 1.6).

Les électrons des atomes constituant le matériau remplissent les niveaux d’énergie
mis en commun en commencant par les niveaux les plus bas en énergie. La derniére
bande occupée est appelée bande de valence, et la premiére bande non occupée est
appelée bande de conduction. Les autres états d’énergie sont des états interdits. Le
dernier niveau d’énergie occupé par les électrons est le niveau de Fermi. Lors du pro-
cessus de conduction électrique, les porteurs de charge peuplent les niveaux d’énergie
voisins, distants d’environ ksT' (0,025 eV a température ambiante), avec kg la constante
de Boltzmann. Ces transitions ne sont envisageables qu’au voisinage du niveau de
Fermi. En fonction du niveau d’énergie occupé par le niveau de Fermi, les propriétés
de conduction du matériau vont grandement varier[46].

Lorsque le niveau de Fermi est situé dans la bande de conduction, le matériau est
conducteur métallique. Les électrons libres peuvent facilement se délocaliser sur tout le
réseau atomique. La diminution de température, responsable de ’agitation thermique
des atomes, va augmenter la mobilité des électrons et faciliter la conduction électrique.
Dans le cas des supraconducteurs, la résistivité du matériau devient nulle en dessous
d’une certaine température critique. Lorsque les bandes de valence et de conduction se
chevauchent, les électrons vont toujours peupler les niveaux d’énergie les plus bas,
indépendamment de la nature de la bande permise a laquelle appartient ce niveau

d’énergie, on a alors un semi-métal.
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FIGURE 1.6 — Schématisation de structures de bandes de différents matériaux en fonction de
leur propriété de conduction électrique.

A Tinverse, si le niveau de Fermi est situé entre la bande de valence et la bande de
conduction, on a alors des composés semi-conducteurs ou isolants. Si I’écart d’énergie
entre ces derniéres est trés important (> 4 eV), le matériau est isolant. Les électrons
ne peuvent atteindre la bande de conduction et restent localisés. Dans le cas intermé-
diaire ou I’écart en énergie est suffisamment faible (< 4 eV), les électrons vont pouvoir
peupler la bande de conduction. Cette fois, une élévation de température permet d’amé-
liorer la mobilité électronique car elle lui fournit ’énergie nécessaire pour franchir la
bande interdite. Ce sont des semi-conducteurs intrinséques.

Il existe également des semi-conducteurs extrinséques, c’est-a-dire dopés. Le dopage
consiste a introduire des impuretés au sein de la structure cristalline afin de faire varier
la concentration en porteurs de charge. Il s’agit d’insertion d’'un élément chimique al-
lant occuper un site cristallographique vacant ou bien de substitution d’un élément
déja présent. Le niveau de Fermi dans la structure électronique est alors modifié et la
maitrise de la concentration en porteurs devient possible en contrélant le niveau de
dopage au sein du matériau.

Lorsque l'on fournit des électrons par dopage, on obtient un semi-conducteur de
type n, ou les électrons peuplent la bande de conduction a des niveaux d’énergie plus
élevés. Dans ce cas, les porteurs de charge majoritaires sont les électrons et le coefficient
Seebeck attendu sera négatif. A l'inverse, dans les semi-conducteurs de type p, 'intro-
duction d’une bande d’énergie acceptrice permet a des électrons d’énergie plus faible
de peupler ces niveaux d’énergie vacants. Ce faisant, ils forment des trous dans la bande
de valence et ces derniers deviennent les porteurs de charge majoritaires, le coefficient
Seebeck sera alors positif.

Lorsque le niveau de dopage devient trés important, les porteurs de charge vont
peupler des niveaux d’énergie éloignés du bord des bandes d’énergie : la bande de con-

duction pour les électrons ou la bande de valence pour les trous. Le niveau de Fermi
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étant dans la continuité d’une bande d’énergie, le semi-conducteur est dit dégénéré et

le matériau se comporte alors plus comme un métal quun semiconducteur. Cependant,

le semi-conducteur ainsi dopé a toujours moins de porteurs de charge qu’un métal.

I.1.5 Structure de bandes

La Figure 1.6 présente une représenta-
tion simplifiée de structures de bandes. En
réalité, la distribution des états d’énergie
possible est regroupée dans un diagramme
de structure de bande. Ce dernier repré-
sente 1’évolution de ’énergie E en fonction
du vecteur d’onde du porteur de charge. En
effet, chaque porteur est caractérisé par une
fonction d’onde décrivant son état quan-
tique dans un cristal périodique.

Les vecteurs d’onde contenus dans la
maille primitive du réseau réciproque appe-
lée premiére zone de Brillouin permettent
de décrire tous les vecteurs d’onde par ap-
plication de la périodicité. Ainsi toutes les

2
- BC
oF — — — — 4 —— =
— E;=11eV
S e e e o — — — — —
L 22
L
B
[
S 4 BV
-6
-8 [111] [100]
L A r A X

F1GURE 1.7 — Diagramme de bandes partiel
d’un semiconducteur, exemple du Silicium.

Tiré de [47].
valeurs possibles des vecteurs d’onde sont

présentes dans le diagramme de structure de bandes[47] (Figure 1.7).

Dans le modéle du gaz d’électrons libres développé par Sommerfeld ot le modéle

classique de Drude est associé a la distribution quantique de Fermi-Dirac[46], I'énergie

E de D’électron est reliée au vecteur d’onde k par la relation :

h2k?
E= — .11
8m2m* (L.11)
Avec :
m* Masse effective de ’électron (kg)
h Constante de Planck (h = 6,63 - 10 J.s)

La masse effective m* décrit la courbure de la dispersion en énergie en haut de la

bande de valence ou en bas de la bande de conduction. En dérivant deux fois I’équation

(I.11), on obtient I’expression de la masse effective :

1

m* h2 dk?

2
Ld&F (L12)

avec h = 2]—; la constante de Planck réduite.
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De I'équation (1.12), il est possible de tirer deux conclusions importantes :

d*E
dk?

négative. Il convient alors de considérer cette particule comme un porteur de charge

(i) dans le cas ou < 0, on obtient un porteur de charge négative a masse effective
positive avec une masse effective positive : ¢’est un trou. On peut définir sa probabilité
de présence dans un certain état d’énergie comme une probabilité d’absence de 1’élec-
tron.

(ii) la courbure des dispersions en énergie est directement reliée a la masse effective
du porteur de charge. Lorsque la bande est plate, la masse effective est importante et
inversement, lorsque la bande varie fortement, la masse effective diminue. Cette pro-
priété est importante car la masse effective m™* est inversement proportionnelle a la

mobilité des porteurs de charge d’aprés I’équation (I1.13):

qr
r= = (1.13)
Avec :
= Mobilité du porteur de charge (m2.V=.s?)
g : Charge élémentaire (+e pour un trou ou -e pour un électron)
7 : Temps moyen entre deux collisions

Ainsi, plus la masse effective est importante, plus la mobilité du porteur diminue.
Les dispersions en énergie des structures de bandes permettent donc d’évaluer la mo-

bilité des porteurs de charge.
I[.1.6 Conductivité thermique

La conductivité thermique d’un matériau traduit sa capacité a conduire la chaleur.
La conduction thermique est un transfert d’énergie thermique irréversible provoqué par
un gradient thermique entre deux régions de 'espace et qui, contrairement a la con-
vection, se déroule sans transport de matiére. On cherche en thermoélectricité a la
minimiser pour conserver un gradient de température le plus élevé possible. Le mathé-
maticien Joseph Fourier exprima en 1822 la densité du flux de chaleur émis en fonction

de la conductivité thermique et de la température (1.14):
Jy= —kVT (1.14)
Avec :
Jo ¢ Densité de flux de chaleur (W.m?)

k : Conductivité thermique (W.m*'.K")
T : Température (K)
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La bonne conduction thermique des métaux est liée au transport d’énergie ther-
mique par les porteurs de charge. Par ailleurs, des isolants électriques peuvent égale-
ment étre de bons conducteurs thermiques, le diamant par exemple conduit mieux la
chaleur que les métaux. En réalité, il convient de séparer I’énergie thermique transpor-
tée par les porteurs de charge et ’énergie transmise de proche en proche par les vibra-
tions des atomes du cristal. La conductivité thermique x se décline ainsi en deux

termes : la contribution électronique k, et la contribution de réseau x; (I.15).

K=k, + K[ (I.15)

I1.1.6.1 Conductivité thermique de réseau

La contribution de réseau de la conductivité thermique traduit la propagation
d’énergie thermique au sein du matériau par les vibrations de son réseau cristallin. En
effet, du fait de 'agitation thermique, chaque atome oscille autour de sa position d’équi-
libre. Le transfert d’énergie de proche en proche se modélise par la propagation d’'une
onde plane continue de vecteur d’onde k = % uy, avec A la longueur d’onde (Figure
1.8a). Peierls introduisit en 1929 le concept de phonons pour décrire ces paquets d’onde
se propageant le long du réseau cristallin. Les phonons sont donc des quasi-particules
véhiculant I’énergie thermique par le réseau et sont ainsi responsables de la conductivité
thermique de réseau. Considérant un gaz de phonons dans le modéle de Debye, la

conductivité thermique de réseau r; s’exprime :

1
fp =5 Cprlov (1.16)
ph
Avec :
C, : Capacité thermique volumique (J.K*.m™)
v : Vitesse du son (m.s?)
[ : Libre parcours moyen (m)

Le libre parcours moyen est défini comme la distance moyenne parcourue par un
phonon entre deux collisions. Dans le cas idéal d’un cristal parfait, le libre parcours
moyen est infini & 0 K. En réalité, il existe plusieurs sources de diffusion des phonons :
(i) les électrons, (ii) les impuretés, largement présentes dans un semiconducteur dopé
notamment, ou (iii) la présence de défauts cristallins comme des lacunes, des défauts
ponctuels ou les joints de grain. Tous ces centres de diffusion participent a la diminu-
tion du libre parcours moyen des phonons et contribuent d’aprés la relation (I.16) a

diminuer la conductivité thermique de réseau.
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Lorsque la température augmente, 'agitation thermique des phonons devient plus
importante et ces derniers entrent en collisions plus fréquemment. Ainsi leur libre par-
cours moyen diminue et cela entraine également une diminution de la conductivité
thermique de réseau.

Par ailleurs, les n atomes de la maille élémentaire ne vibrent pas de maniére indé-
pendante, et les liaisons interatomiques imposent un certain nombre de modes de vi-
bration du réseau. En trois dimensions, il y a 3 modes dits acoustiques, de faible fré-
quence, et en posant n le nombre d’atomes par maille élémentaire, 3(n-1) modes dits
optiques, de plus haute fréquence (Figure 1.8). A haute température, la contribution
des phonons optiques devient non négligeable. La conductivité thermique est alors in-

versement proportionnelle & la température[48].

a) b) w(k) 4

acoustiques

0 /a k

FIGURE 1.8 — a) Illustration de la propagation des phonons de longueur d’onde A dans le réseau
cristallin. Les déplacements des atomes hors de leur position d’équilibre sont volontairement
exagérés. Adapté de [213]. b) Dispersion des phonons acoustiques et optiques.

1.1.6.2 Conductivité thermique électronique

Lorsque les porteurs de charge se déplacent au sein du matériau, ils transportent
cinétiquement de ’énergie thermique. Cette quantité d’énergie varie avec la tempéra-
ture, et cette contribution électronique est reliée a la résistivité et la température par

la relation de Wiedemann-Franz [16]:

LT (L17)
K, = — ,
P
Avec :
k., : Conductivité thermique électronique (W.m'.K")
T : Température (K)
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p : Résistivité (Q.m)
L : Facteur de Lorenz (W.Q.K2)

Dans la littérature, le facteur de Lorenz est généralement pris comme une constante

égale & :

72 (k)2
Ly= 5 <?B> = 2,44-107% W. Q. K2 (L.18)

Cette valeur correspond a la limite théorique pour un semi-conducteur dégénéré a
T = 0 K ou les conductivités électrique et thermique sont évaluées par la contribution
des porteurs de charge uniquement. Il s’agit d’une bonne approximation pour beaucoup
de matériaux thermoélectriques puisque les semi-conducteurs fortement dopés sont trés
développés compte tenu de leurs propriétés électroniques. Cependant, cette approxima-
tion s’avére moins acceptable dans le cas de semi-conducteurs faiblement dopés, non
dégénérés. En effet, pour ces matériaux, la valeur de L diminue de maniére non négli-
geable, puisque dans le cas ot les phonons acoustiques sont responsables du mécanisme
prédominant de diffusion, elle converge vers une valeur de L =1,5-1078 W. Q. K2
[49].

En réalité, la diminution de L est corrélée & une augmentation du coefficient Seebeck
en valeur absolue, et ce indépendamment du niveau de dopage et de la température[50].
Kim et collaborateurs[50] ont proposé en 2015 un modéle permettant de corriger la
limite de dégénérescence L en fonction de la valeur absolue du coefficient Seebeck dans
le cas d’'un mécanisme de diffusion dominé par les phonons acoustiques. L’équation

proposée est la suivante (1.19) :

L= 15+¢ 1 (1.19)
Avec :
a : Coefficient Seebeck (nV.K*)
L : Facteur de Lorenz (10®* W.Q.K?)

Ces travaux ont montré que l’expression (I.19) dans le domaine |a| > 10 nV.K"
donne une meilleure approximation du facteur de Lorenz en fonction de |af, en dimi-
nuant Uerreur & 5 % dans le modéle d’une bande parabolique simple et d'une diffusion
par les phonons acoustiques, et a 20 % dans le cas de structures de bandes plus com-
plexes comme pour PbS, PbSe, PbTe, SrsGaSbs par exemple (Figure 1.9). L’utilisation
de cette formule en lieu et place de la constante L, améliore significativement 1’estima-
tion de la conductivité thermique électronique, en particulier lorsque les mécanismes
de diffusion prédominants ne sont pas connus. De plus, les valeurs expérimentales du
coefficient Seebeck sont prises en compte. L’estimation de la conductivité thermique
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électronique & 'aide de la loi de Wiedemann-Franz (1.17) et donc de la conductivité
thermique de réseau s’en trouve grandement améliorée (Figure 1.9,[50]).

En présence majoritaire d’un seul type de porteur de charge, la conductivité ther-
mique diminue avec 1’élévation de température. Ceci s’explique par les interactions
phonon-phonon qui deviennent de plus en plus importantes, diminuant leur libre par-
cours moyen. Cependant, a trés haute température, les porteurs de charge minoritaires
sont thermiquement activés et des paires électron-trou se forment. Le matériau est
alors soumis a un effet de thermodiffusion bipolaire dont la contribution a la conduction
thermique devient prédominante. La conductivité thermique augmente alors exponen-
tiellement[39].

7% P —
2,6 i
2,41 i : ,
& ] Ls Modeéle de Kim
M. 2,24 ® Sr3Gagg3ZngrSbs |
C‘g ] 4 PbS;0975Cl 0022
§ 2,0 - v PDby025€0,008Br0 002 |
Q . v A PbTe; a53€0 15
o A
© 18 v ]
~ 1 v
O,
— 1,6 v"xAA‘AAA *osesy ]
v '
| Y. ““‘Mu
1 ,4 . v""“v -1
] v
1,2 —

0 50 100 150 200 250 300
[s| (uv.K")
F1GURE 1.9 — Evolution du facteur de Lorenz de plusieurs matériaux thermoélectriques connus

(Sr3GalJ.93znl),()7Sb3[214], Pbst).gg?sch).(mz[215], Pb1.(mzseu.ggstu.tm[216], PbTel),Sssel),ls[Q]-?]) en
fonction de la valeur absolue du coefficient Seebeck S. Tiré de [50].

I[.1.7 Figure de mérite

La performance des matériaux thermoélectriques dépend du coefficient Seebeck, de
la résistivité, de la conductivité thermique et du domaine de température considéré.

On définit ainsi une figure de mérite adimensionnelle 27" selon (1.20) :

2
= T (1.20)
pek
Avec :
a @ Coefficient Seebeck (V.K?)

p : Résistivité (Q.m)
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k : Conductivité thermique (W.m'.K")
T : Température (K)

La figure de mérite est utilisée pour évaluer la performance des matériaux thermoé-
lectriques. La valeur 27" d’un bon matériau thermoélectrique se situe autour de 1 et les
meilleurs matériaux actuels intégrés dans les modules ne dépassent pas des valeurs
autour de 2. Des exemples tirés de la littérature sont donnés plus loin.

Le facteur de puissance (FP) est défini par la relation (1.21) :

Oé2

FP = — I.21
; (121)

Cette grandeur s’exprime en W.m . K> Elle regroupe les propriétés de transport
électronique hors conductivité thermique et permet d’obtenir des informations sur les
propriétés thermoélectriques d’un matériau, notamment lorsque ’on n’a pas accés a la

conductivité thermique.
I1.1.8 Efficacité, rendement d’un module thermoélectrique

Un module thermoélectrique consiste en la mise en commun de matériaux thermoé-
lectriques de maniére a générer un courant électrique (générateur thermoélectrique) ou
de refroidir/réchauffer un milieu donné par effet Peltier (module Peltier). Le module
est donc composé de plusieurs jambes thermoélectriques de type n et p assemblées
électriquement en série et thermiquement en paralléle (Figure 1.10, [2]). Les jonctions
électriques entre chaque jambe sont constituées d’un métal bon conducteur thermique
et électrique. L’ensemble est placé entre deux couches céramiques exposées au coté
chaud et au coté froid.

Dans le cas du générateur thermoélectrique, la différence de température va faire
migrer les porteurs de charges du c6té chaud vers le coté froid. Il s’agit des électrons
dans la jambe n et des trous dans la jambe p. Le courant ainsi généré par effet Seebeck
va circuler dans le sens des trous et le sens inverse des électrons. Les jambes étant
reliées en série, le module produit un courant électrique récupérable dans un circuit
extérieur.

Le rendement d’un générateur thermoélectrique dépend de la figure de mérite
moyenne 271, . des matériaux composant le module. Cette grandeur est définie par les
aires intégrées dépendantes de la température du coefficient Seebeck, de la résistivité,

et de la conductivité thermique composant le 27T selon (1.22, [51]) :

1 T
e = ﬁ/ ZI'-dT (1.22)
c f Tf
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Avec :
T, : Température du coté chaud (K)
T; . Température du coté froid (K)

Chaleur absorbée

Plaques
céramiques

~
Courant

Jambes
thermoélectriques Jc'>nct_|ons Y Connexion au
métalliques circuit électrique
externe
Flux de
chaleur

Chaleur
rejetée

FI1GURE 1.10 - Représentation détaillée d'un module thermoélectrique en fonctionnement. Tiré
de [2].

Le rendement maximum ou efficacité du module est donné par la relation (1.23) :

AT 1+ T, 1 (123)
U1 T T, +T,/T,

Avec :
AT : Différence de température entre coté chaud et froid (K)
T, : Température du coté chaud (K)
T; . Température du coté froid (K)

Dans le réfrigérant thermoélectrique, le principe inverse est utilisé. On injecte un
courant dans le module et par effet Peltier, le coté froid va étre refroidit tandis que la
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chaleur générée du coté chaud est évacuée (Figure 1.10). On définit le coefficient de

performance (COP) du réfrigérant par la relation (1.24):

T, S+ T,
cop — 1 V1T P lave —Ty/T, (1.24)
AT \% 1+ ZTQ.‘UE + 1

0,4 T T T T b ! ' ' LI
a) Y / |
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FIGURE 1.11 — Evolution de Defficacité des modules thermoélectriques a) en mode générateur
avec Tr = 300 K et b) en mode réfrigérant. Tiré de [52].

Comme toute machine thermique, 'efficacité du module thermoélectrique, que ce
soit en mode générateur ou réfrigérant, est limitée par les lois de la thermodynamique.
Le rendement maximum correspondant & la limite thermodynamique d’un cycle ther-
mique est appelé rendement de Carnot. C’est le cas idéal d’un module possédant des
jambes de 2T, . infinies. La Figure I.11 représente I’évolution de l'efficacité maximale

d’un module thermoélectrique en fonction de la différence de température pour plu-

sieurs valeurs de 27T, . [52].

ave

[.2 Optimisation des matériaux thermoélectriques

L’obtention de bons matériaux thermoélectriques repose sur 'optimisation de leur
figure de mérite adimensionnelle : 21" = Z‘—;T. Il faut ainsi tendre vers un matériau
possédant un coefficient Seebeck élevé, une faible résistivité et une faible conductivité
thermique. Aprés I'introduction des notions fondamentales de la thermoélectricité, cette
section a pour vocation de détailler les mécanismes régissant les différentes propriétés
de transport afin d’optimiser les performances des matériaux thermoélectriques.
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I.2.1 Propriétés électroniques

Pour un métal ou un semi-conducteur dégénéré supposé a bandes paraboliques et
présentant une dispersion indépendante de 1’énergie, le coefficient Seebeck s’ex-
prime (1.25) :

N

82k 2 i

Avec :

5*

Masse effective (kg)

Concentration en porteurs de charge (cm™)
Charge élémentaire (1,62 - 10 C)
Constante de Boltzmann (1,381 - 10 J.K)
Constante de Planck (6,626 - 103 J.s)

S5 o 03

Ainsi d’aprés 1’équation (1.25), le coefficient Seebeck est proportionnel au rapport
m—;, la masse effective et la concentration en porteurs doivent donc étre controlées afin
n3
d’optimiser le coefficient Seebeck.

D’une part, la masse effective des porteurs de charge doit étre suffisamment impor-
tante pour obtenir des valeurs de Seebeck intéressantes. Cependant, comme évoqué
précédemment (équation (1.13)), la masse effective est inversement proportionnelle & la
mobilité des porteurs. Or, la mobilité électronique u est reliée a la résistivité par la

relation :
— 1 —_—
p= . (1.26)

Il existe donc une corrélation (dans les hypothéses des formules considérées) entre
le coefficient Seebeck et la résistivité : une masse effective importante augmentera le
coefficient Seebeck mais diminuera dans le méme temps la mobilité électronique et donc
d’aprés (1.26), augmentera la résistivité.

D’autre part, une corrélation des propriétés est également présente avec la variation
de la concentration en porteurs de charge. Une augmentation de cette concentration
diminue la résistivité, mais d’aprés (I1.25) contribue en paralléle & la diminution du
coefficient Seebeck. De plus, la présence de porteurs en grande quantité aura pour
conséquence d’augmenter leur contribution a la conductivité thermique, ¢’est notam-
ment le cas des métaux. La Figure 1.12 ([53]) regroupe les différentes dépendances des
propriétés de transport avec la concentration en porteurs de charge.

Il s’agit donc de trouver un compromis, et la concentration en porteurs optimale se
situe dans un domaine compris entre 10" et 10?! ¢m™. 1l s’agit du domaine de concen-
tration typique des semiconducteurs fortement dopés. Une bonne approche d’optimisa-
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FIGURE 1.12 — Evolution du coefficient Seebeck (a), de la résistivité (p), de la conductivité
thermique (k), du facteur de puissance FP et de la figure de mérite Z en fonction de la concen-
tration en porteurs de charge. Tiré de [53].

tion des propriétés électroniques pour 'obtention d’un bon matériau thermoélectrique
est de maximiser le facteur p m” 3 [39]. On remarque par ailleurs que la conductivité
thermique de réseau x; est la seule grandeur indépendante de la concentration en por-

teurs. C’est donc un autre paramétre clé pour 'optimisation des propriétés thermoé-

lectriques.
1.2.2 Diminution de la conductivité thermique

La conductivité thermique est dépendante de ses deux principales contributions : la
conductivité thermique électronique k., et de réseau K.

La premiére peut étre controlée par la concentration en porteurs de charge, un bon
compromis étant encore une fois trouvé pour les semi-conducteurs. Les porteurs doivent
contribuer un minimum a la conduction thermique lorsqu’ils migrent dans le matériau.

Une stratégie importante dans le domaine de la thermoélectricité est de diminuer la
conductivité thermique de réseau, celle-ci étant indépendante des propriétés électro-
niques. En effet, les phonons sont principalement responsables de la conduction ther-

mique au travers des vibrations du réseau cristallin. Des efforts importants ont été
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réalisés afin de maximiser la diffusion des phonons et la plupart des mécanismes qui y
sont liés résultent de la structure du matériau.

[.2.3 Relation structure-propriétés

1.2.3.1 Structure électronique

Les matériaux thermoélectriques d’intérét possédent des structures électroniques
ayant certaines caractéristiques particuliéres. En effet, les meilleurs matériaux sont des
semi-conducteurs a faible bande interdite. Un trop faible écart en énergie peut néan-
moins conduire a une contribution importante des porteurs de charge minoritaires dans
la conduction, favorisant la thermodiffusion bipolaire en particulier & trés haute tem-
pérature [39).

Le niveau de Fermi est dans I’idéal, situé en haut de la bande de valence. Dans les
états d’énergie proches du niveau de Fermi, le coefficient Seebeck sera favorisé par une
structure de bandes plates, c’est-a-dire avec une densité d’états élevée. A l'inverse, la
mobilité des porteurs et donc la conductivité électrique seront optimisées par une dis-
persion importante des bandes d’énergie & proximité du niveau de Fermi. Ces deux
conditions sont concurrentes et les propriétés de transport de matériaux viables pour
la thermoélectricité ne sont généralement rencontrées que dans le cas de structures de
bandes complexes comme celles de Bi,Tes;, 'un des meilleurs composés thermoélec-
triques connus a ce jour (Figure 1.13, [54]).
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FIGURE 1.13 - Structure électronique du BisTe; (a) Structure de bande avec couplage spin-
orbite (b) Premiere zone de Brillouin (¢) Densité d’états totale. Tiré de [54].
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1.2.3.2 Structure cristalline

Dans les matériaux cristallins, les

10°
atomes sont arrangés de facon ordon- Composés 4

structure diamant

née a longue distance dans les trois di- | X Diamant

rections de I'espace. La description de

I’agencement des atomes a [’échelle

atomique revient a déterminer la
. . L. Si X

structure cristalline des matériaux et \

. . 10?
constitue l'essence de la cristallogra- \ Groupes -V
xGe

phie. Pour des applications thermoé-
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peuvent étre de différentes natures, oGasSb
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=]

Mg,Si) aux plus complexes avec un \*Nap el
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maille et une masse atomique
moyenne élevée[55] (Figure 1.15¢). La
diversité de taille des atomes est éga-

lement importante, car cela favorise o
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les wvariations locales de densité. (b) Ratio massique > 15 . .
1

D’aprés la Figure 1.14, les composés 0 20 40 60 80 100 120
Masse atomique moyenne (g.mol ')

ioniques sont ceux possédant les con-

ductivités thermiques de réseau les Figure 1.14 - Evolution de la conductivité ther-

plus faibles[39]. De plus, un écart mas- mique de réseau en fonction de la masse atomique
moyenne de plusieurs cristaux ioniques et covalents

sique important entre les atomes com- 5 température ambiante. Tiré de [39].

posants le cristal ionique induit une

conductivité d’autant plus réduite. Cependant, la mobilité électronique dans les solides
ioniques est relativement faible. De ce point de vue, les matériaux présentant des liai-
sons covalentes sont plus performants pour la thermoélectricité. Néanmoins, on peut
garder a l’esprit que la présence de liaisons ioniques au sein d’un matériau contribue a
diminuer sa conductivité thermique de réseau.

Depuis de nombreuses années, des efforts importants ont été dirigés vers I’étude de
structures de matériaux a basse dimensionalité, c’est-a-dire présentant des arrange-
ments en couches (Figure I1.15a), ou en canaux, fortement anisotropes[56].

En effet, ces matériaux présentent souvent l'avantage de posséder de faibles con-
ductivités thermiques de réseau du fait de la complexité structurale, ainsi qu’une bonne
flexibilité chimique avec des impuretés ioniques pouvant s’insérer dans des cavités ou
des sites cristallographiques vacants ainsi formés[34],[57].

D’autres structures de composés intéressantes sont celles présentant des éléments
ou des assemblages liés de maniére covalente dotés de paires libres et ainsi capable de
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a) Bi,Te; b) Skutterudites c) Clathrates

Superposition de
doubles couches
d’octaédres

Interaction de
Van der Waals

F1GURE 1.15 — Structures cristallines de matériaux thermoélectriques. a) Bi;Tes, b) Skutteru-
dite Ing2CosShys, ¢) Clathrate BasGaisGey.

diffuser efficacement les phonons, tout en conservant des propriétés électroniques d’in-
térét. Clest notamment le cas des skutterudites[58].

Le dopage par insertion ou substitution d’éléments dans la structure est par ailleurs
généralement bénéfique pour la diffusion des phonons[59]. Ainsi, 'insertion ou la subs-
titution d’impuretés dans la structure permet : (i) de contrdler la concentration en
porteurs de charge pour améliorer les propriétés de transport électroniques et (ii) de
favoriser la diffusion les phonons et ainsi diminuer la conductivité thermique de réseau.

En réalité, la structure cristalline d’un matériau n’est jamais parfaite. La présence
de fautes d’empilement ou de défauts ponctuels est courante et a une influence directe
sur la diffusion des particules : modeste sur les porteurs de charges, mais forte sur les
phonons. La présence de ce type de défauts est donc souhaitable pour diffuser les pho-
nons et diminuer la conductivité thermique. Cependant, il est important de conserver
la mise en ordre a longue distance et une bonne cristallinité pour assurer la bonne
mobilité des porteurs de charge.

Un bon matériau thermoélectrique doit donc posséder une mise en ordre atomique
a longue distance pour assurer la mobilité électronique et un comportement amorphe,
désordonné pour les phonons afin de diminuer la conductivité thermique de réseau.
Slack a développé le concept fondamental de PGEC (Phonon-Glass Electron-Crystal
en anglais) pour 'obtention de bons matériaux thermoélectriques [3],[60]-[70].

Les phonons, de plus courte longueur d’onde, sont susceptibles d’étre déviés par un
désordre a courte distance, tandis que les porteurs, de longueur d’onde plus élevée, sont
moins impactés par ces défauts cristallins (Figure 1.16,[71]). Tant que la mise en ordre
a longue distance est préservée, la mobilité des porteurs ne souffre pas de la présence
de défauts ponctuels[39]. Ainsi, les phonons de longueur d’onde plus élevée ou de basse
fréquence (phonons acoustiques) sont susceptibles d’étre diffusés par les joints de grains
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et d’éventuelles impuretés comme des inclusions ou des nanoparticules[16],[17],[71],[72].
Les phonons optiques donc de haute fréquence sont préférentiellement diffusés par les
défauts ponctuels. La diffusion maximale des phonons dans un solide est atteinte dans
le cas amorphe des verres ot la conductivité thermique se situe autour de k = 0.3 W.m-
L K[48],[49],[59].

Mo

Phonon de longueur Phonon de faible Electron « chaud » Electron « froid »
d’onde élevée longueur d’onde

FIGURE [.16 — Schématisation de la diffusion des particules dans un matériau thermoélec-
trique. Les phonons de courte longueur d’onde (optiques) sont diffusés préférentiellement par
les défauts ponctuels tandis que les phonons de longueur d’onde élevée (acoustiques) sont dif-
fusés par les impuretés et les joints de grains. A I'inverse le libre parcours moyen des porteurs
de charge n’est pas significativement impacté par ces centres de diffusion.

1.2.3.3 Microstructure

La microstructure d’'un matériau désigne sa mise en forme a 1’échelle microscopique
et traduit la présence ou 'absence de défauts a cette échelle. 1l s’agit de la distribution
de taille de grain, du taux de densification, de ’homogénéité du matériau, ou de la
présence de domaines polyphasés, par exemple. L’influence de la microstructure sur les
propriétés du matériau est largement rapportée, en particulier pour 'optimisation des
propriétés thermoélectriques [16],[67],[71],[73]-[80]. Une propriété importante est le
taux de densification du matériau qui traduit la présence éventuelle de pores. Ces der-
niers peuvent jouer un role bénéfique pour la diminution de la conductivité thermique
de réseau en diffusant les phonons, mais cela s’accompagne généralement d’une dimi-
nution importante des propriétés de transport électronique. De plus, une densité rela-
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tive proche de 100% améliore la tenue mécanique. Cette propriété est recherchée pour
assurer notamment l'intégration et la bonne tenue mécanique des jambes thermoélec-
triques dans les modules. On considére en thermoélectricité que le taux de densification
des matériaux mesurés doit étre supérieur a 95%][22].

De nombreuses autres possibilités d’optimisation sont envisageables concernant les
propriétés microstructurales. Des efforts conséquents ont notamment été réalisés ces
derniéres années pour développer des matériaux nanostructurés, des composites, des
films minces, dont les propriétés peuvent grandement varier lorsqu’on les compare aux
mémes systémes avec des propriétés microstructurales non optimisées [71]-[73],[81]. On
peut par exemple citer le cas de PbTe dopé dont l'inclusion de nanoparticules de SiC
[79] ou de carbone Cg [74] dans la matrice permet de diminuer la conductivité ther-
mique de réseau k; de 30% a 750 K et de 50% a 800 K respectivement, permettant
une augmentation significative de la figure de mérite dans chaque cas.

Bien qu’ayant permis des avancées importantes dans 'optimisation des propriétés
thermoélectriques, ces considérations microstructurales ne font cependant pas partie
des axes principaux d’études de ce travail.

1.2.4 Modules thermoélectriques

1.2.4.1 Performance en température

[’augmentation des performances d’un module thermoélectrique passe bien évidem-
ment par I'implémentation de matériaux ayant une figure de mérite élevée. Le point
culminant de la conversion énergétique survient dans un domaine de température qui
peut notablement varier en fonction des matériaux. Il convient donc d’inclure dans les
modules des jambes thermoélectriques dont le 27, est maximal dans un domaine de
température le plus étendu possible [52]. Certains matériaux présentent des zT' impor-

tantes sur une gamme de température relativement large. Néanmoins, il est possible

4000
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FiGUure 1.17 — Combinaisons de jambes thermoélectriques en vue de I'optimisation du rende-
ment d’un module en mode générateur de courant.
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d’étendre D'efficacité en température sur des domaines plus larges en combinant certains
matériaux de méme type (n ou p) pour composer une jambe donnée (Figure 1.17, [52]).

Chaque matériau est soigneusement choisi pour sa performance dans un certain
domaine de température. En assemblant de maniére judicieuse les différentes compo-
santes de la jambe il est possible de maintenir un rendement optimal sur une gamme
de température plus importante. On voit ainsi 'importance de développer des maté-
riaux & haute performance (i) dans tous les domaines de température et (ii) avec une

figure de mérite maximale dans une gamme étendue de température.
1.2.4.2 Contacts

Le développement de nouveaux matériaux thermoélectriques passe par I'obtention
de composés a forte performance en termes de propriétés de transport. La plupart des
recherches se sont donc axées autour de 'obtention de nouveaux matériaux et de 'op-
timisation des matériaux existants afin de maximiser la figure de mérite. Cependant,
bien que de nombreux matériaux possédent des propriétés thermoélectriques intéres-
santes, ils présentent souvent d’autres problémes en pratique, notamment lors de leur
implémentation dans les modules car cet aspect n’a été a ’heure actuelle que relative-
ment peu considéré [22]. Comme nous 'avons vu, une bonne tenue mécanique est né-
cessaire afin d’augmenter la fiabilité et la durabilité des modules. A cela s’ajoute
d’autres complications au niveau des contacts assurant la jonction physique entre
chaque jambe. Les contacts se comportent comme des barriéres de diffusion et doivent

posséder un certain nombre de critéres pour maximiser la performance du module ther-

moélectrique :
(i) une résistance de contact nulle,
(ii) une conductivité thermique maximale,
(iii) une tenue mécanique solide,
(iv) un coefficient d’expansion thermique proche de la jambe thermoélectrique

pour assurer la tenue mécanique en température,

(v) une bonne stabilité en température a long terme.

Un mauvais contact entre le segment thermoélectrique et la jonction métallique
engendre des pertes par effet Joule pouvant faire varier la performance du module par
rapport a 'efficacité attendue. Cela peut également provoquer une mauvaise distribu-
tion du courant entre les parties conductrices au détriment une nouvelle fois de la
performance du module[82].

Les problémes de contacts entre la jambe thermoélectrique et la jonction métallique
ne se résument pas a la simple interface entre les deux parties, mais plutot en des zones
intermédiaires composées de matériaux diffusés et des couches de séparation formant

la plupart du temps des barriéres de diffusion non-désirées. On regroupe ces contribu-
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tions par une résistance spécifique que 'on appelle résistance de contact R.. On définit

la résistivité de contact (ou résistance de contact spécifique) par la relation (1.27) :

p. = AR, = A% (1.27)
Avec :
p. : Résistance de contact spécifique (2 - cm?)
A ¢ Aire de la coupe transversale (cm?)
R, Résistance de contact (€2)
I : Intensité du courant (A)
Vimp « Saut » de tension entre la jambe et le métal (V)

Un exemple de mesure de résistance de contact spécifique est présenté Figure 1.18
dans le cas de BiTes. La détermination de cette résistance de contact permet d’estimer
la contribution des éventuelles barriéres de diffusion entre la jambe thermoélectrique
et la jonction métallique. La recherche de matériaux possédant de bonnes compatibilités
et formant de bons contacts, constitue une problématique importante dans 'optimisa-

tion des modules thermoélectriques[22].

a) b) 2000 - Ni/Bi,Te,;Seq 3/Ni |
Typen
Balayage de la sonde & Viump 7
Pe= A= f
I
1500 - Vjump -
s
\Y S
= — S L o i
8 1000 e _ g
g pi
500 T4
j Ni/Big,4Sb; gTes/Ni
) Type p
(») i of -

0.0 0.5 1.0 15 2.0 25
Position (mm)

F1GURE 1.18 — Mesure de résistance de contact a) Schéma du principe de mesure, b) Mesures
de résistance de contact de deux échantillons de Bi,Te; dopés n (rouge) et p (bleu) mis au
contact du Ni. Le type n est caractérisé par un saut de tension soit une résistance de contact
élevée tandis que le type p a une résistance de contact quasi-nulle. Tiré de [22].
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I.3 Matériaux thermoélectriques actuels

n-Type zT b p-Type zT
) 14 P ) 14
TAGS
12 sice 121 gp T Yb, MnSb,.
10 Bi,Te, 10L—=2"7 .
T PbTe CoSh, Y CeFe,Shy,
0.8 - 0.8 - )
S S PhTe SiGe
0.6 0.6 |
04 L 04 /—\
0.2 0.2}
0 L L . . 0 1 1 L L
0 200 400 600 800 1,000 0 200 400 600 800 1,000
Temperature (°C) Temperature (°C)

FI1GURE 1.19 — Evolution de la figure de mérite des principales familles de matériaux thermoé-
lectriques a) de type-n, b) de type-p. Tiré de [2].

L’obtention de matériaux thermoélectriques viables en vue d’applications di-
rectes nécessite de développer des matériaux présentant une figure de mérite toujours
plus élevée. Les travaux des derniéres années ont permis d’améliorer significativement
les propriétés de transport et la compréhension des mécanismes sous-jacents. La Figure
I.19 présente une vue d’ensemble des principaux matériaux thermoélectriques dévelop-
pés en fonction du domaine de température et du type de porteurs. Une revue non-
exhaustive des familles de composés les plus importantes est proposée dans cette partie,
I’attention étant portée sur les chalcogénures et les matériaux adaptés a des applica-

tions a trés haute température.
[.3.1 De l'ambiante aux températures modérées (< 800 K)

Le matériau thermoélectrique le plus répandu dans les applications thermoélec-
triques est BisTes. Une des principales raisons a cela est qu'’il présente une des figures
de mérite 21" les plus intéressantes a température ambiante [54],[83]-[86]. Une alterna-
tive prometteuse découverte récemment réside dans le systéme Mg;Bi» avec un 21T =
1,0 — 1,2 a 400 — 500 K pour la composition MgsSbysBi14[87] de type n. Cependant,
Bi)Tes; et ses dérivés restent trés largement les matériaux les plus utilisés a I’heure
actuelle. Les matériaux optimisés sont Biys;SbisTe; pour le type p et BisTesrSens pour
le type n. Ils présentent tous les deux une figure de mérite autour de 1 a température
ambiante. La faible bande interdite (0,14 eV) permet d’obtenir des valeurs de coeffi-
cient Seebeck (£200 pV.K?) et de résistivité (~1 m€Q.cm) intéressantes & 'ambiante,
avec un facteur de puissance maximal de 50 pW.cm™. K pour le type n et de 35 pnW.cmr
LK pour le type p [83]. Cette différence s’explique par la mobilité plus importante des
électrons par rapport aux trous : respectivement 525 cm® V-1.s™! contre 400 cm?V-1.s7L

Par ailleurs, lorsque la température augmente, la présence d’une faible bande inter-
dite a pour conséquence d’activer rapidement les porteurs de charge minoritaires, di-
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FIGURE 1.20 - Propriétés de transport du Bi,Te; en fonction de la température. a) Facteur de
puissance du type n et p, b) conductivité thermique et ses différentes contributions électro-
niques et de réseau. La contribution bipolaire des paires électrons-trous devient prédominante
a haute température. Tiré de [83].

minuant d’une part le facteur de puissance, et augmentant d’autre part la conductivité
thermique (Figure 1.20).

Le développement d’autres matériaux plus adaptés dans le domaine de température
compris entre 500 K et 800 K s’est donc avéré nécessaire. L’exemple de PbTe, large-
ment répandu, est présenté ici. PbTe cristallise dans la structure cubique NaCl
(Fm3m).

Les propriétés de transport de PbTe ont été largement améliorées ces derniéres
années avec des performances tout a fait remarquables. Les meilleures propriétés sont
observées pour PbTe dopé p, avec un 27, . de 2,5 4 923 K pour PbogsNaownTe-8%SrTe.
Cette valeur élevée s’explique par la convergence des bandes de valence de PbTe dopé
et de SrTe introduit dans la matrice, combiné a une diffusion des phonons accrue
permettant une diminution de la conductivité thermique jusqu’au voisinage de la limite
théorique avec k = 0,5 W.m. K" [88]. D’autres travaux ont montré des performances
similaires avec des 27, ,. > 2 pour le type p : PbygsNaoosTe [89], NagosEuoosCdoosPbosi Te
[90], NaowuPbogsAgonTe [91], PbogTloNagpTe [92] notamment.

En revanche, les figures de mérite de PbTe de type n sont plus modestes (Figure
1.21). De nombreux travaux ont porté sur son amélioration en vue de l'intégration des
deux types n et p dans des modules[93]. Des 27, de 1,4 a 773 K, 1,5 4 773 K, 1,55 &
723 K ont été rapportés respectivement pour PbogsIngosSboosTeossSoos [94],
PbogrsCroosTe [95], PbogrsGaoosTe-0,25% ZnTe [96]. Bien que les valeurs de figure de
mérite maximales soient toujours & relativiser par rapport aux figures de mérite
moyennes que ’on rencontre en pratique dans les modules, ces résultats sont trés en-
courageants pour atteindre des rendements énergétiques supérieurs a ceux actuels, que
ce soit en mode générateur ou en réfrigération. Malheureusement, la toxicité du plomb

est un frein pour les applications et I'intégration de ces matériaux dans les modules.
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De nombreux autres composés a base de chalcogénes sont développés dans ce do-
maine de température. On peut par exemple citer les TAGS de composition type
(AgSbTex)o15(GeTe)oss (27, = 1,36 & 700 K)[97] récemment optimisé par dopage au

Nd (27, = 1,65 & 727 K)[98], les LAST de composition type AgPbuSbTew s (27,

max

= 1,5 a 700 K)[99], ou encore TlInTe, (27, = 1,8 & 300 K)[100] et AgSnsSbTe; (27,
= 14723 K)[80].
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FIGURE 1.21 — Performances thermoélectriques du PbTe. a) Evolution de la figure de mérite
maximale des types p et n en fonction du temps, b) Evolution de la figure de mérite en tem-
pérature de PbTe de type n optimisé par différentes stratégies. Tiré de [93].

[.3.2 Trés hautes températures (> 800 K)

On s’intéresse dans cette partie aux matériaux dont les propriétés sont adaptées
pour des applications a trés hautes températures, c’est-a-dire pour des températures
supérieures a 800 K. Deux matériaux sont présentés : le siliciure de germanium et
YbuuMnSbi;. Ce sont les deux principaux matériaux actuellement utilisés dans ce do-

maine de température.
1.3.2.1 SiGe

Si et Ge sont tous deux des semi-conducteurs a large bande interdite cristallisant
dans la structure diamant. Leur haut point de fusion (936 °C pour Ge et 1420 °C pour
Si) est une caractéristique intéressante en vue d’éventuelles applications & haute tem-
pérature[39]. Cependant, leur conductivité thermique importante entraine une faible

figure de mérite.
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Le composé binaire SiGe est un matériau
qui a été développé dans les années 1960,
lorsqu’il a été montré que l'insertion de Ge _
dans une matrice de Si diminue drastique- =
ment sa conductivité thermique par forma-
tion de défauts ponctuels. Il s’agit donc en CeFe,CoSh,
réalité d’une solution solide Sii.«Gex avec une

concentration en Ge proche de x = 0,20 pour

) (Wm-1KT)

les applications thermoélectriques. En effet, Bi,Te, Hfo:2620.2sNiSn
SinsGep 2 posséde des propriétés de transport
intéressantes a haute température avec, a

900-950 °C, 2T,,,. = 1 pour le type n [101] 2o

max

et 21, = 0,65 pour le type p [102]. Le do- \ TAGS g TiTe, o To
- 3-x'74

page et la nanostructuration de ce matériau e — Yb,,MnSb,

. 9 s . . =
ont permis d’améliorer ces figures de mérite Zn,Sb, ‘ BagGghes.

avec notamment des nanocomposites de 0 200 400 600 800

SiGe de type n, relevant 27, ,. = 1,3 a 900 Ll

F1GURE 1.22 — Conductivités thermiques de
réseau de SiGe, YbuuMnSby; et des princi-
2T = 0,95 [104]. pales familles de matériaux thermoélec-

La conductivité thermique du SiGe reste triques. Tiré de [2].

°C [103], et également pour le type p avec

néanmoins relativement élevée en comparai-

son aux autres matériaux thermoélectriques de structures plus complexes (Figure 1.22).
1.3.2.2 Yb14MnSb11

YbuuMnSbi; est un composé appartenant a la famille des phases de Zintl. Ces com-
posés ont été étudiés pour la premiére fois par Edward Zintl dans les années 1930 et
sont intéressants pour la thermoélectricité en raison de leur tendance a s’approcher du
concept PGEC (Phonon-Glass, Electron-Crystal) de Slack[3],[105]-[107]. En effet, les
phases de Zintl sont généralement composées de cations et d’anions présentant une
forte différence d’électronégativité ; ce qui permet un transfert complet des élec-
trons. Les cations sont des alcalins/alcalino-terreux ou des terres rares. Les anions ou
le réseau anionique sont généralement des éléments du groupe 5 et 6 ainsi que des
métaux de transition et sont liés de maniére covalente, permettant une bonne mobilité
des porteurs de charge. Les cations quant a eux, permettent de diffuser largement les
phonons en créant du désordre et en formant des liaisons ioniques avec le sous-réseau
anionique. Ces composés présentent de plus une bonne flexibilité chimique permettant
d’ajuster la concentration en porteurs et ainsi d’optimiser les propriétés de transport.

La complexité structurale des phases de Zintl est importante, ces derniers présentent
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donc de faibles conductivités thermiques de réseau. C’est pourquoi ils sont de bons
candidats pour des applications thermoélectriques.
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FIGURE 1.23 — Maille élémentaire de YbiuMnSby; composée de huit unités formulaires. Chaque
unité formulaire contient un tétracdre [MnSby]'" (tétraédres bleus), un trimere (Sbhs)™, sept
anions Sb* isolés et quatorze contre-cations Yb*" (en jaune).

YbuuMnSbi: cristallise dans une structure quadratique complexe[38](Figure 1.23).
Selon le formalisme de Zintl-Klemm, YbsMnSbi: se décompose selon plusieurs entités
atomiques ioniques : quatorze Yb*" liés par liaison ionique aux édifices anioniques, a
savoir, un polyédre [MnShs]'", un trimere [Shs]” et quatre anions Sb*. La présence du
sous-réseau anionique lié par liaison covalente implique une bonne mobilité des porteurs
de charge dans cette structure. Par ailleurs, la complexité structurale et la présence de
larges cations Yb*" participent a la diffusion des phonons et sont responsables de la
trés faible conductivité thermique de réseau de ce composé (Figure 1.22, [2]).

Les propriétés thermoélectriques de YbiuMnSbi; sont présentées Figure 1.24 [105].
Ce matériau adopte un comportement métallique avec une résistivité de 'ordre de 5,3
m{l.cm a 1200 K. Bien que le facteur de puissance reste relativement modeste avec un
pic & 0,62 W.m'.K?a 1150 K, la figure de mérite dépasse I'unité a 1200 K. Cela est
notamment dii & la trés faible conductivité thermique de ce composé. Il s’agit donc
d’un paramétre trés important pour 'obtention de bons 21'. 1l est donc bénéfique, pour
I’obtention de matériaux thermoélectriques performants, de rechercher des matériaux
a structure complexe comme Yb:1sMnSbi; avec une trés faible conductivité thermique
et d’ensuite chercher a optimiser la concentration en porteurs pour améliorer le facteur
de puissance[107]. Un effet de synergie est de plus profitable lors d’un dopage qui induit
du désordre supplémentaire. La présence de ces centres de diffusion supplémentaires
peut réduire d’autant plus la conductivité thermique. C’est cette stratégie qui a été

privilégiée et mise en ceuvre pour les matériaux étudiés dans la suite de ce travail.
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FI1GURE 1.24 — Evolution des propriétés de transport de YbiuMnSbi; en fonction de la tempé-
rature. a) Coefficient Seebeck b) Résistivité, ¢) Conductivité thermique, d) Facteur de puis-
sance, e) Figure de mérite. Tiré de [38].

Un autre composé du méme systéme ternaire Yb — Mn — Sb a été découvert récem-
ment : YboMnuSbis, et ses propriétés ont été rapportées. La structure présente une
complexité similaire et la conductivité thermique de réseau est & nouveau trés faible (k
= 0,4 W.m'.K"), aboutissant a une figure de mérite 27" = 0,8 a 800 K [108]. De nom-
breux autres composés assimilés & des phases de Zintl ont également été étudiés pour
leur propriétés thermoélectriques [16],[22],[105],[107]. Il ne fait aucun doute que I’étude
de matériaux possédant ces caractéristiques seront des systémes chimiques de choix
pour la découverte de figures de mérite élevées, en particulier dans le domaine des trés

hautes températures.

1.4 Cadre de ce travail

Plusieurs approches sont envisageables dans la recherche de matériaux thermoélec-
triques performants. On peut chercher parmi diverses méthodes a (i) prospecter des
systémes chimiques peu explorés afin de trouver de nouvelles structures susceptibles
d’avoir de bonnes propriétés thermoélectriques, (ii) étudier des matériaux dont les
structures ont déja été rapportées, présentent un intérét concernant les problématiques
en thermoélectricité mais dont les propriétés de transport n’ont pas été mesurées, (iii)
améliorer des matériaux thermoélectriques déja connus afin d’optimiser les perfor-
mances. Ces trois principaux axes ont été développés dans ce travail de thése, au travers
de trois systémes chimiques différents : les pseudo-hollandites (approche (i)), les chal-
cogénures de niobium (approche (ii)) et les antimoniures de terres rares (approche (iii))
qui seront respectivement détaillés dans les chapitres III, IV et V. Le choix de ces
systémes a été motivé par la réponse qu’ils apportent aux différentes problématiques
développées précédemment, et notamment leur propension a présenter des propriétés
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de transport optimales dans le domaine des trés hautes températures. Ce domaine est

défini comme étant compris entre 800 K et 1300 K.

La Figure 1.25 présente la classification périodique des éléments ot les différents

éléments composants les systémes chimiques de ce travail sont mis en relief.
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F1GURE 1.25 — Classification périodique des éléments. Les éléments impliqués dans un des trois systemes
étudiés dans cette theése sont représentés en orange (pseudo-hollandites), vert (chalcogénures de niobium)
et bleu (antimoniures de terres rares).
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Conclusion du Chapitre I

Les matériaux thermoélectriques permettent la conversion directe de chaleur en
électricité. La performance des modules associés dépend de la figure de mérite des
jambes intégrées. A I’heure actuelle, les performances de ces modules sont limitées et
les applications restent a 1’état de niche technologique. Pour aller vers des applications
a plus grande échelle, le développement de nouveaux matériaux est nécessaire. Le con-
trole de la concentration en porteurs de charge est primordial, car un compromis doit
étre trouvé entre mobilité et masse effective des porteurs de charge afin de maximiser
le facteur de puissance. Les meilleurs matériaux thermoélectriques sont en général des
semiconducteurs fortement dopés n ou p a faible bande interdite ou des semi-métaux.
De plus, la conductivité thermique doit étre minimisée autant que possible. Plusieurs
solutions ont prouvé leur efficacité comme la création de défauts ponctuels, la na-
nostructuration, le dopage, l'inclusion d’impuretés neutres, parmi tant d’autres. Les
études de ces derniéres années ont montré que des effets synergiques peuvent étre at-
teint en augmentant la quantité de défauts tout en conservant les propriétés de trans-
port, électroniques.

Le domaine des trés hautes températures ne déroge pas a ces principes. On peut
chercher a développer des matériaux de bande interdite plus large afin de limiter les
phénomeénes de diffusion bipolaire qui peuvent étre favorisés a haute température. Des
composés présentant une certaine complexité structurale avec des mailles contenant
beaucoup d’atomes sont également des cibles de choix. La principale stratégie employée
dans les systémes chimiques étudiés est d’opter pour des matériaux & trés faibles con-
ductivités thermiques de réseau et de les doper afin d’optimiser la concentration en
porteurs de charge. L’attention sera portée sur des matériaux a propriétés de transport
optimales a trés hautes températures, c’est-a-dire supérieures a 800 K, car comme nous

I’avons vu peu de matériaux ont été développés dans ce domaine de température.
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Méthodes expérimentales
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Chapitre I - Méthodes expérimentales

Ce chapitre a pour objectif de présenter les différentes méthodes expérimentales

utilisées pour réaliser ces travaux de thése.

Les manipulations ont été effectuées dans

deux laboratoires distincts, le CRISMAT a Caen et le NIMS a Tsukuba. Les différents
équipements et techniques utilisés dans chacun des laboratoires seront explicités.

II.1 Synthéses

I1.1.1 Synthéses haute température

11.1.1.1 Tube scellé de silice vitreuse

Il s’agit de la synthése haute tempéra-
ture classique en chimie du solide, réalisée
en tube de silice vitreuse. Cette technique
est largement répandue du fait de la
faible réactivité de la silice avec de nom-
breux éléments et permet des réactions
jusqu’a une température de 1100°C. Les
précurseurs sont introduits dans le tube
sous atmosphére ambiante ou inerte (en
boite & gants sous Argon notamment). Le
tube est alors isolé hermétiquement &
I’aide d’un connecteur Staubli puis scellé
sous vide statique ou dynamique a la
flamme (Figure II.1). Un traitement ther-
mique est ensuite appliqué en introdui-
sant le tube dans un four tubulaire ou a
moufles.

FIGURE II.1 — a) Scellage sous vide dyna-
mique d'un tube de silice vitreuse, b) Tube de
silice apres réaction a haute température d'un
chalcogénure de niobium.

Cette technique est la plus utilisée car elle permet de couvrir un grand nombre de

réactions a haute température, dont celles impliquant des chalcogénures en particulier.

Cependant, elle présente certaines limites, comme la réaction de la silice avec certains

éléments dont plusieurs utilisés dans cette thése comme le baryum ou les terres rares

par exemple. C’est pourquoi la synthése de ces derniers se fait dans des conditions plus

adaptées.

11.1.1.2 Tube scellé de niobium

Cette technique de synthése est beaucoup moins répandue. Elle est utilisée pour la

synthése de composés présentant des limitations en synthése classique en tube de silice
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vitreuse. C’est notamment le cas des antimoniures de terres rares développés dans le
chapitre V de ce travail. Cette technique demande du matériel spécifique et demeure
relativement onéreuse, c’est pourquoi elle n’est que relativement peu employée dans la
littérature.

Les tubes métalliques utilisés dans ce travail sont des tubes en niobium. Ce métal a
été choisi pour sa réactivité nulle avec les pnictogénes (Sb, Bi notamment) ainsi que
les terres rares (les lanthanides). Il constitue donc un matériau de choix pour la syn-
thése de ces composés. Les tubes de niobium sont utilisés comme des capsules dans
lesquelles les précurseurs vont réagir.

Préparation des tubes

Les tubes de niobium sont tout d’abord découpés en petits tubes de longueur ajus-
table en fonction de la quantité de matiére a faire réagir. Ils sont alors plongés dans un
mélange acide de type eau régale (3/4 acide chlorhydrique HCI + 1/4 acide nitrique
HNO3) auquel on ajoute quelques gouttes d’acide fluorhydrique (HF) concentré afin de
décaper leur surface et notamment enlever I’éventuelle couche d’oxyde pouvant étre
nuisible au cours de la réaction a venir. Il convient de prendre toutes les dispositions
nécessaires avant d’utiliser ’acide fluorhydrique. L’extrémité des tubes est alors pliée
a l'aide d’une pince-étau afin de pouvoir ensuite les sceller correctement. Environ 1 cm
de tube fermement plié est nécessaire pour assurer une bonne soudure (Figure II.2a).

FIGURE I1.2 — a) Processus de traitement des tubes de niobium 1 : Tube brut découpé ; 2 :
Tube décapé a 'eau régale + acide fluorhydrique ; 3 : tube plié pour soudure au four a arc ;
4 : Tube scellé. b) Tubes scellés dans le four & arc.

Le tube est alors placé en four & arc fait maison. Ce dernier est composé d’une
enceinte hermétique raccordée au réseau d’argon de haute pureté ainsi que de deux
¢électrodes mobiles branchées a un générateur de courant. Les tubes sont placés sur un
support métallique afin d’assurer le passage des électrons entre les deux électrodes.
Trois cycles de pompage d’au moins 15 minutes sont réalisés afin d’assurer une atmos-

phére en argon la plus pure possible. Au dernier cycle, 'enceinte est placée en légére
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s, surpression (P ~ 1,1 atm) d’argon arcal. Le scellage
’ par arc électrique peut alors étre mené. Le générateur
de courant est placé a une tension d’environ 12 V
entre les électrodes. L’arc électrique se forme lorsque
I’on approche 1’électrode verticale du tube. En ba-
layant 1’électrode horizontalement le long de I'extré-
mité du tube, on vient fondre le métal et ainsi le sou-
der (Figure I1.2b).

La méme procédure est répétée lorsque les réactifs
sont pesés et introduits, de maniére générale sous at-
mosphére inerte en boite a gants. L’autre extrémité
du tube est a son tour plié et ce dernier est placé dans

un pot hermétique sous argon. Le transfert jusqu’au
. four a arc est ensuite réalisé en moins de 30 secondes

Ficurge 11.3 — Tubes de nio- o ) ) )
bium scellés en tube de silice. pour limiter au maximum le risque d’oxydation. Ce
délai est acceptable en ce qui concerne I'oxydation des
antimoniures de terres rares a température ambiante. Les tubes ainsi scellés sont en-
suite placés dans des tubes de silice vitreuse de plus gros diamétre scellés sous vide
dynamique afin de réaliser les synthéses haute température sans que le niobium ne

s'oxyde (Figure I1.3).
I1.1.2 Croissance de monocristaux

La synthése des monocristaux étudiés dans ce travail ont été réalisés par la méthode
de transport en phase vapeur. Les précurseurs sont introduits dans un systéme fermé
comme un tube de silice vitreuse et placés sous une pression partielle variable en fonc-
tion des systémes chimiques. Ainsi, la présence de la phase vapeur au sein du systéme
permet le transport des espéces chimiques vers les zones de cristallisation ot les germes
vont donner naissance aux cristaux. La formation de la phase vapeur se fait par éléva-
tion de température, et il peut s’agir d’un des éléments précurseurs, comme c’est sou-
vent le cas pour les chalcogénures par exemple. Il suffit alors d’introduire le chalcogéne
en léger excés par rapport a la composition de la phase désirée. De nombreuses consi-
dérations thermodynamiques comme ’enthalpie, 'entropie ou la chaleur spécifique peu-
vent étre pris en compte pour améliorer les conditions de cristallisation d’une phase
donnée. En pratique, les réactifs sont ici chauffés a la température suffisante pour faire
réagir tous les précurseurs puis le systéme est refroidit & une vitesse trés lente (entre 5
°C/h et 10 °C/h) afin de permettre la cristallisation de la phase désirée et la formation

de monocristaux de taille suffisante (plusieurs dizaines de microns environ).
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II.1.3 Broyeur planétaire

Le broyeur planétaire est une technique permettant a la fois le broyage simple de
précurseurs, mais également la mécanosynthése, c’est-a-dire la synthése de composés
par broyage mécanique. Ce type de broyeur est composé de bols de broyage insérés
dans un plateau tournant et contenant un certain nombre de billes. Le broyeur utilisé
est un FRITSCH PULVERIZETTE 7 Micro Mill Premium Line avec des bols de 20
mL ou 45 mL en carbure de tungsténe et des billes de 10 mm de diamétre également
en WC. Les bols sont mis en rotation dans le sens inverse du plateau principal, per-
mettant le broyage des précurseurs selon deux mécanismes principaux : (i) le soudage
a froid, « cold-welding » en anglais, qui correspond & I’écrasement des précurseurs lors
de la rotation des billes sur les parois du bol, et (ii) I’énergie d’impact, qui survient
lorsque les billes viennent frapper la paroi opposée grace a la force centrifuge en trans-
férant ’énergie cinétique accumulée & la poudre se trouvant entre les deux. Ce type de
broyeur a été utilisé au laboratoire CRISMAT.

De nombreux paramétres sont a prendre en compte pour la mécanosynthése, en
particulier : (i) le ratio billes/poudre, (ii) le nombre de billes, (iii) la taille des billes,
(iv) le volume libre, (v) la durée de broyage, (vi) 'atmosphére de broyage, ou encore
(vii) la présence ou non d’une phase liquide. A cela s’ajoute des paramétres propres au
broyeur utilisé, pour le broyeur planétaire il s’agit notamment de (i) la vitesse de rota-
tion du plateau tournant, (ii) la durée d’un cycle de broyage, (iii) le nombre de cycles
(durée de broyage) ou encore (vii) le temps de pause entre chaque cycle. Ces paramétres
peuvent étre optimisés afin d’obtenir des poudres homogénes.

F1GURE I1.4 — a) Illustration du broyage des précurseurs dans un bol de broyage planétaire,
b) Exemple de bols utilisés (20mL)
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I1.1.4 Broyeur vibratoire

Le broyeur vibratoire, communément appelé « SPEX », est également une tech-
nique permettant la mécanosynthése. Le mécanisme est ici un peu différent puisqu’il
n’implique pas de rotation. Les billes introduites avec les précurseurs dans le conteneur
vont frapper les parois au rythme de la fréquence de vibration imposée (fixe). Le mou-
vement de la jarre pendant le broyage peut se décrire comme le symbole infini oo.
L’énergie d’impact est prédominante dans ce type de broyeur. Cette technique est re-
connue comme étant une méthode de mécanosynthése de haute énergie. Les broyeurs
SPEX 8000D et 8000M ont été utilisés au NIMS, avec des jarres en acier de 65 cm?
remplies de deux billes en acier de diamétre 12,6 mm (Figure IL5).

FIGURE I1.5 — a) Jarre de SPEX en acier, b) SPEX 8000M avec la jarre mise en place.

II.2 Mise en forme (SPS)

Une fois le matériau synthétisé a I’état pulvérulent, il convient de le mettre en forme
afin de pouvoir caractériser ses propriétés de transport. Une simple compression a la
presse n’est pas satisfaisante car de nombreuses porosités résiduelles subsisteront et
cela nuit tant aux propriétés mécaniques qu’aux propriétés de transport électroniques.
Une autre technique de densification est donc nécessaire, I’échantillon est ainsi fritté
par la technique dite de « Spark Plasma Sintering » pour SPS ou frittage flash en
francais. La quantité désirée de poudre est placée dans un moule en graphite et pressée
entre deux pistons en graphite également. Du papier graphite est préalablement installé
dans le moule afin d’éviter le contact direct de la poudre avec ce dernier. L’ensemble
est recouvert d’une couche réfractaire isolante puis placé dans le SPS entre deux entre-
toises qui permettent a la fois de presser en continu et d’envoyer un courant pulsé dans
le moule afin de le faire chauffer (Figure I1.6). Avec 'augmentation de température et
de pression, les cristallites coalescent et ’échantillon se densifie. On considére que la
densification est satisfaisante lorsqu’elle atteint au moins 95 % de la densité théorique.
Les densités expérimentales ont été mesurées par la méthode d’Archiméde. Tous les

cycles de frittages sont détaillés dans les parties correspondantes.
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Le SPS utilisé au laboratoire CRIS-
MAT est de type FCT HP D 25/1 (Fi-
gure I1.6). Les échantillons ont été frit-
tés dans des moules en graphite de dia-
métre @15 mm, et sont d’épaisseur
d’environ 3 mm aprés densification. La
pastille dense ainsi obtenue est décou-
pée afin d’obtenir un barreau de dimen-
sion 3 x 3 x 10 mm?® environ et un pa-
rallélépipéde rectangle de dimensions 6

x 6 x 1 mm?.

Au laboratoire du NIMS, le SPS uti-

FIGURE I1.6 — SPS utilisé au laboratoire
lisé est un SPS-322Lx de DR. SINTER CRISMAT.

LAB Jr.®. Les échantillons ont alors été

frittés dans des moules de diamétres @10 mm et d’épaisseur aprés densification d’envi-

ron 6 mm. La pastille densifiée obtenue permet 'obtention aprés découpe a la troncon-
neuse d'un disque de diamétre @10 mm et d’épaisseur 1 a 2 mm environ, ainsi que d’au
moins un barreau de dimension 3 x 3 x 8 mm?®. Les dimensions ont été choisies afin de
pouvoir caractériser les échantillons sur les différents équipements des deux labora-
toires.

Les propriétés de transport ont été mesurées dans le sens paralléle pour la conduc-
tivité thermique et dans le sens perpendiculaire pour le coefficient Seebeck et la résis-
tivité par rapport a la direction de pression de la SPS. En effet, des tests ont été réalisés
en particulier sur les chalcogénures de niobium afin d’étudier une éventuelle différence
en fonction du sens de mesure et les résultats n’ont montré aucune influence de ce
dernier avec les techniques de synthése et de mise en forme utilisées dans ces travaux
de theése.

II.3 Caractérisations physico-chimiques et structurales

Les échantillons synthétisés au cours de cette thése ont fait l'objet de caractérisa-
tions structurales et de composition chimique, cela d’'une part afin de déterminer leur
structure cristallographique et d’autre part afin d’établir la nature des phases cristal-
lines présentes. Cette partie décrit les différentes techniques utilisées a cette fin.

I1.3.1 Diffraction des rayons X sur poudre

Les échantillons polycristallins ont été analysés par diffraction des rayons X sur
poudre. Cette technique repose principalement sur la loi de Bragg qui stipule que ’écart
entre deux plans réticulaires issus d’une méme famille est lié & la longueur d’onde et a
’angle du faisceau de rayons X incident [109] (II.1) :
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faisceau
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F1Gure I1.7 — Illustration de la diffraction des rayons X par un échantillon polycristallin. Tiré
de [109].

2d,,,sinf = ni (I1.1)

Plusieurs diffractométres ont été utilisés en fonction des besoins et du laboratoire
de travail. Les diffractométres utilisés sont en géométrie Bragg-Brentano. Au CRIS-
MAT, la pureté des échantillons a été analysés sur un diffractométre Panalytical®Philips
X’Pert Pro MRD Panalytical équipé d’un détecteur PIXcel*® et d’'une source de rayons
X au cuivre (/\Kul: 1,540598 A et /\Ku2 — 1,544426 A). Les diffractogrammes mono-

1®Briker composé d’un

chromatés ont été obtenus sur le diffractométre D8 Advance Vario
détecteur Lynx Eye et d’un monochromateur avant (Ge-111 type Johansson) permet-

tant de sélectionner la K, du cuivre (A, = 1,540598 A)
(Yl

Au NIMS, les échantillons ont été analysés sur un diffractométre Rigaku SmartLab3
doté d’une source au cuivre également (A, = 1,540598 A et A\, = 1,544426 A).
aq @2

La détermination des phases cristallines présentes dans I’échantillon par 'indexation
des réflexions est tout d’abord réalisée grace au logiciel X’Pert HighScore avec I'implé-
mentation des bases de données COD2020 (Crystallographic Open Database) et PDF2
qui permettent de comparer les diffractogrammes obtenus avec la littérature. Un affi-
nement des diffractogrammes est ensuite réalisé pour les échantillons d’intérét.

Affinement des diffractogrammes

Les diffractogrammes ont été affinés a 1’aide du logiciel Fullprof[110] et de I'interface
graphique WinPlotr [111]. Deux méthodes classiques d’affinement ont été réalisés dans

ce travail.
(i) L’affinement Le Bail

Cette méthode d’affinement, aussi appelée « Whole pattern matching », est une
technique d’affinement par la méthode des moindres carrés. Il consiste & introduire les
paramétres structuraux d’une ou de plusieurs phases données (a l'exception des posi-
tions atomiques) tels que le groupe d’espace et les paramétres de maille. Le diffracto-

gramme résultant de ce modéle structural partiel est calculé a partir des réflexions hkl
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correspondantes a la symétrie du groupe d’espace. Des cycles itératifs comparant ce
diffractogramme obtenu au diagramme de poudre expérimental sont ensuite réalisés.
Les intensités sont déterminées a partir d’un facteur d’échelle arbitraire et ne dépendent
pas des facteurs de structure. Cela permet d’affiner de nombreux paramétres comme le
fond continu (défini manuellement), le décalage de zéro de la mesure, les paramétres
de maille ainsi que de vérifier que le groupe d’espace est le bon. Il est également possible
d’affiner les paramétres de forme comme les paramétres U, V et W de la loi de Caglioti
présentée équation (I1.2) (dans l'ordre W, U, puis V), le coefficient n relatif au profil
pseudo-voigt combinaison linéaire d’une fonction gaussienne (G) et lorentzienne (L)
(équation (I1.3)) (fonction Npr5 de Fullprof) ou encore les paramétres d’asymétrie des
raies. Cet affinement a été systématiquement mené en premier lieu.

H.?=Utan?0 + Vtan @+ W (11.2)

PV =nL+(1—-n)G (I1.3)

(ii) L’affinement Rietveld

L’affinement par la méthode de Rietveld quant a lui permet de rapprocher le dif-
fractogramme calculé au diffractogramme expérimental par la méthode des moindres
carrés également, mais cette fois en prenant la totalité du modéle structural en consi-
dération. Contrairement a la méthode de Le Bail, les intensités générées ici dépendent
des facteurs de structure, des taux d’occupations, des paramétres de déplacements ato-
miques ainsi que des positions atomiques. Le facteur d’échelle ainsi que le zéro et les
paramétres de forme précédemment déterminés par affinement Le Bail sont ajustés. De
plus, cette méthode permet d’affiner ’orientation préférentielle éventuellement rencon-
trée dans certains échantillons dont les cristallites auraient tendance a avoir une orien-

tation non complétement aléatoire.

La qualité de 'affinement est évaluée par les facteurs d’accord suivants :

1/2 1/2

z?:l yi®

R =

P

(2?1( yi o ycalc,i)z) R . (Z?_l wz( yi o ycalc,i)z)
wp

Z:;l w; y;?

2 ka |Fobs,k2 - Fca,lc,kzl ’
B N—-P+C
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Avec :
R, : Facteur d’accord du profil
R,, : Facteur d’accord du profil pondéré
X2 . Facteur d’accord entre profil calculé et observé
Fobs,k : Facteur de structure observé de la réflexion k
Fouie; + Facteur de structure calculé de la réflexion k
Yi : Intensité observée de la i réflexion
Yeale,i : Intensité calculée de la i° réflexion
w; : Poids attribué a chaque intensité y;
N Nombre de réflexions
P : Nombre de paramétres affinés
C Nombre de contraintes entre les paramétres affinés

L’affinement est considéré de qualité raisonnable lorsque les facteurs d’accord R, et

R, sont inférieurs & 10 %. Le facteur d’accord x* aussi appelé Goodness-of-fit (GOF)

doit étre proche de 1.

I1.3.2 Diffraction des rayons X sur monocristal

La diffraction des rayons X sur monocristal est une technique puissante pour déter-
miner les structures les plus complexes lorsque 'on dispose d’échantillons monocristal-
lins. Le monocristal est placé sur une téte goniométrique et 'ensemble est installé dans
un diffractométre quatre cercles permettant de prospecter le réseau réciproque du cris-

b)

Cristal .,

I faisceau RX

FiGure I1.8 — a) Diffractomeétre Rigaku XtaLAB Synergy-S avec monocristal monté, b)
Schéma de la géométrie du diffractometre a quatre cercles. Tiré de [212].
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tal analysé. En effet, 'arrangement atomique du cristal est constitué de la répétition
d’un motif et d’une maille élémentaire. Lorsque ce dernier est plongé dans un faisceau
de rayons X, ceux-ci sont déviés en fonction de la structure et de 'orientation du cristal,
des réflexions sont ainsi collectées par le détecteur. La position et l'intensité des ré-
flexions sur les clichés de diffraction obtenus permettent d’obtenir des informations sur
les facteurs de structure et par suite, de pouvoir remonter a la structure du cristal par

des méthodes de résolution structurale.

Le diffractométre utilisé est un Rigaku XtaLAB Synergy-S équipé d’un détecteur
Dectris Eiger et de deux microsources de rayons X, une au cuivre et une au molybdéne.
Les éléments présents dans les monocristaux étudiés dans ce travail étant des atomes
relativement lourds, la source au molybdéne (A = 0,709 A) a été choisie afin de limiter
I’absorption des rayons X de ces éléments. Les données sont collectées sur le logiciel
CrysAlis. La procédure appliquée pour la collecte des données et la résolution structu-
rale est expliquée dans la partie suivante.

Sélection du cristal

Le cristal est tout d’abord sélectionné sur des critéres de formes a la loupe binocu-
laire. Il est manipulé dans de I’huile de silicone ou de la paratone afin d’éliminer les
éventuelles impuretés indésirables restées en contact. La taille du cristal doit également
étre comprise entre la dizaine de microns et la centaine de microns, la taille du faisceau
de rayons X étant de 120 pm. Le cristal est ensuite monté sur une boucle en kapton
invisible aux rayons X puis monté sur la téte goniométrique elle-méme placée sur le
diffractométre (Figure I1.9a). La position du cristal est ensuite ajustée au centre optique
afin de rester dans le faisceau de rayons X lors des rotations des cercles pendant la

mesure.

Stratégie de mesure

On procéde alors a un premier balayage rapide pour obtenir des premiers clichés de
diffraction (Figure I1.9b). Cette premiére observation permet de s’assurer que le cristal
est bien monocristallin, sans macle et de qualité suffisante c’est-a-dire générant des
réflexions bien définies et d’intensité satisfaisante. Dans le cas contraire, un autre cristal
est sélectionné. Une pré-expérimentation est ensuite réalisée : on prospecte certaines
zones du réseau réciproque en quelques minutes afin d’obtenir davantage de clichés de
diffraction. Ces clichés préliminaires permettent d’obtenir des informations structurales
telles que des éléments de symétrie du cristal ainsi que la métrique. A partir de ces
informations, une stratégie est déterminée pour la mesure compléte du cristal en opti-
misant le temps de comptage, les zones prospectées en fonction de la symétrie et de

I'intensité des réflexions des premiers clichés.
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FIGURE 11.9 — a) Cristal monté sur la boucle en kapton, b) Cliché de diffraction obtenu

Intégration et réduction des données

Une fois les données collectées, on peut vérifier que la métrique et la symétrie pré-
cédemment choisies correspondent bien aux réflexions acquises et au réseau réciproque
ainsi reconstitué. On procéde alors a I'intégration des réflexions des clichés de diffrac-
tion obtenus pour en extraire les valeurs d’intensités. Afin d’obtenir la complétude de
mesure c’est-a-dire le nombre suffisant de réflexions pour une symétrie donnée, une
certaine redondance a lieu : certaines réflexions sont mesurées plusieurs fois a diffé-
rentes orientations du cristal. Une réduction des données est donc réalisée en moyen-
nant les intensités des réflexions mesurées. Une correction d’absorption est également
effectuée a cette étape de maniére a prendre en compte ’absorption du cristal sur les
valeurs d’intensité. Cette absorption décroit exponentiellement et est définie par le
coefficient d’absorption linéaire p. 11 s’agit d’une correction d’absorption sphérique,
cependant lorsque le cristal est de taille suffisante, une correction d’absorption en pre-
nant en compte les facettes du cristal est réalisée. L’intégration, la réduction des don-
nées ainsi que la correction d’absorption ont été réalisés par le logiciel CrysAlis.

Qualité du jeu de données

On obtient alors un fichier hkl contenant toutes les réflexions observées ainsi que
leurs intensités moyennées correspondantes. La qualité du jeu de données obtenu aprés
réduction des données éventuellement corrigé pour ’absorption est évaluée par un coef-
ficient, Rin, qui rend compte de ’écart statistique a la moyenne des intensités de chaque
réflexion moyennée. Dans le cas par exemple d’un cristal de mauvaise qualité, les ré-
flexions redondantes présenteront des valeurs d’intensité disparates et donc des écarts
importants qui seront pris en compte dans le calcul du Rix. Ce dernier doit étre le plus
faible possible. On considére que le jeu de données est de qualité suffisante lorsque Riy
< 10 %.
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Résolution structurale

La résolution structurale a été réalisée par le logiciel Superflip[112] intégré au logiciel
Jana2006[113], par la méthode dite d’inversion de charge (« charge flipping » en an-
glais). L’intensité intégrée des réflexions est proportionnelle au module du facteur de
structure au carré. Le principal probléme dans la résolution structurale est que I’on ne
connait pas la phase des facteurs de structure. Or la connaissance de cette phase est
indispensable pour connaitre la distribution de densités électroniques et donc la position
et la nature des atomes. La seule information dont nous disposons est le module du
facteur de structure qui correspond aux intensités intégrées observées. La méthode par
inversion de charge est un processus itératif au cours duquel la phase du facteur de
structure est choisie de maniére aléatoire. La transformée de Fourier du facteur de
structure est alors calculée afin d’obtenir une distribution de densité électronique. Cette
derniére est par définition strictement positive, les signes de toutes les densités électro-
niques négatives sont donc inversés. La transformée de Fourier inverse de cette nouvelle
distribution permet de générer un nouveau facteur de structure. Le module de ce nou-
veau facteur de structure est alors substitué par le module initial connu. Cette opéra-
tion est répétée autant de fois que nécessaire jusqu’a obtenir un modeéle structural
plausible. La nature des atomes assignés a ce stade est souvent incorrecte, il convient
alors d’affiner le modéle structural afin de résoudre complétement la structure, c¢’est-a-
dire de déterminer sans ambiguité la position des atomes ainsi que leur agitation ther-
mique & partir de la distribution de densité électronique obtenue.

Affinement de la structure

L’affinement de la structure s’effectue par la méthode des moindres carrés afin que
le modéle structural calculé corresponde a la distribution de densités électroniques pré-
cédemment obtenue. Le logiciel Jana2006 a été utilisé pour réaliser les affinements
structuraux. Plusieurs paramétres importants doivent étre affinés : la position des
atomes via leur coordonnées atomiques x, y, z; 'occupation des sites cristallogra-
phiques ; les paramétres de déplacement atomiques isotrope ou anisotrope selon les cas.
Il est parfois nécessaire d’effectuer une correction d’extinction a ce stade, cela est pos-
sible par laffinement du paramétre Giw. Il convient de vérifier que les longueurs de
liaisons chimiques ainsi que les occupations et agitations thermiques sont plausibles.
La qualité du modéle structural obtenu est évaluée par des facteurs d’accord définis de

la maniére suivante :

r o 2Fpl N Fe) o _(Zw<rFobsr|lecr>2)”2

= w
obs Z’Fobsl o ZwlFobs|2

2
GOF — kalFobs,k2 7Fcalc,k2|
N—-—P+C
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Avec :

R, : Facteur d’accord

wR, Facteur d’accord pondéré

GOF : Goodness of fit

F,.. : Facteur de structure d’'une réflexion observée

F.... : Facteur de structure calculé
N : Nombre de réflexions
P : Nombre de paramétres affinés
C : Nombre de contraintes entre les paramétres affinés

On considére que les facteurs d’accord sont acceptables lorsque R ;. et wR ;. sont

obs obs

inférieurs a 10%. Le GOF quant & lui doit étre proche de 1.
I1.3.3 Microscopie électronique a balayage

Des mesures ont été réalisées sous microscope électronique & balayage (MEB) couplé
au spectrométre a dispersion en énergie (EDS) afin de caractériser la composition chi-
mique et 'homogénéité de certains échantillons. Au CRISMAT, le microscope utilisé
est le Supra 55 de Zeiss®. Au NIMS, le microscope est un Mini-SEM Hitachi High-Tech
TM3000 de Bruker®.

I1.3.4 Calorimétrie différentielle & balayage

Une mesure de calorimétrie différentielle a balayage a été réalisée sur des échantil-
lons de NbsTe; polycristallin sous flux d’argon avec une rampe de chauffage 4 10°C/min.
L’équipement utilisé est un calorimétre Netzsch STA 449 avec des creusets en alumine.

Un creuset vide a préalablement été utilisé afin de faire le blanc.
II.4 Caractérisations des propriétés de transport

I1.4.1 Coefficient Seebeck et résistivité

A température supérieure a 300 K, la mesure du coefficient Seebeck et de la résisti-
vité s’effectue par un équipement d’un modéle-type ZEM de la marque ULVAC®. En
fonction du domaine de température considéré, I'équipement utilisé différe. Pour des
températures comprises entre 300 K et 800 K, un ZEM3 a été utilisé au CRISMAT, et
un ZEM3x ainsi qu’un ZEM3 polarisé ont été utilisés au NIMS. Dans le domaine des
trés hautes températures, un ZEMbS spécialement congu pour ce domaine a été exploité
au NIMS. Ce dernier ne permet pas en revanche des mesures de coefficient Seebeck en
dessous de 100 °C.

La technique de mesure pour toutes ces machines est similaire. Il s’agit de la mesure
a quatre pointes pour la résistivité et la méthode différentielle pour le coefficient See-
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F1aure I1.10 — a) Echantillon mis en place sur le ZEM3 du CRISMAT. b) Echantillon placé
sur le ZEM5 au NIMS.

beck. Les barreaux sont placés entre deux électrodes permettant de faire circuler un
courant dans I’échantillon. Ces derniéres sont également munies de thermocouples afin
de controler la température aux extrémités du barreau. Des sondes thermocouples sont
latéralement mises en contact avec le barreau, et permettent a la fois de mesurer la
différence de température ainsi que la résistance de ’échantillon entre les deux points
de contact. La connaissance de la distance entre ces points de contact est primordiale
pour mesurer la résistivité de I’échantillon. Dans le cas du ZEM5 en particulier, I'utili-
sation d’une caméra externe a 'aide du logiciel DinoCapture a été utilisée a cette fin.
La mesure se fait sous une pression partielle d’hélium (environ 0,1 bar) afin de favoriser
I’équilibre thermique de ’échantillon pendant les cycles de chauffage.

I1.4.2 Conductivité thermique

La mesure de la conductivité thermique a été effectuée a ’aide d’un équipement de
type laser-flash (LFA). Au CRISMAT, une LFA-457 MicroFlash de Netzsch® a été
utilisée. Des échantillons de dimensions 6 x 6 x 1 mm? ont été mesurés par cette ma-
chine. Au NIMS, une LFA467 HT HyperFlash de Netzsch® avec des échantillons cylin-
driques de @10 mm x 2 mm fut exploitée. Ces deux équipements permettent des me-
sures sous flux d’azote jusque 1100 °C et 1250 °C respectivement. Les échantillons ont
été dans chaque cas recouverts d’une double couche de graphite afin d’éviter toute
réflexion du laser.

La diffusivité thermique est la grandeur mesurée. On peut alors remonter & la con-
ductivité thermique par la relation suivante :

/{;:Cp-p-D (11.4)

Avec :
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Conductivité thermique (W.m™.K")
Chaleur spécifique (J.kg'.K?)
Masse volumique de I’échantillon (kg.m™)

O o=

Diffusivité thermique (m2.s™)

La chaleur spécifique est estimée par la loi de Dulong-Petit. Il est important de
noter que la chaleur spécifique ainsi que la masse volumique sont en premiére approxi-
mation prises comme étant indépendantes de la température.

11.4.3 Mesure de résistances de contact

Les mesures de résistances de contact ont été réalisées I’AIST (National Institute of
Advanced Industrial Science and Technology) & Tsukuba. L’appareil utilisé a été dé-
veloppé sur place[82] (Figure II.11), sur le principe de mesure expliqué au chapitre

précédent.

FIGURE II.11 — a) Appareil de mesure de résistances de contact, b) Montage de I’échantillon
entre deux plaques conductrices. La sonde de mesure entre en contact avec la jambe thermoé-
lectrique pour mesurer la résistance a une position donnée.
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Conclusion du Chapitre II

Les différentes techniques expérimentales utilisées dans ce travail de thése ont été
explicitées dans cette partie. Les résultats obtenus vont maintenant étre présentés dans

les trois chapitres suivants, & commencer par les composés dérivés de la hollandite.
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Chapitre 111

Chalcogénures dérivés de la hollandite
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Chapitre III - Chalcogénures dérivés de Ia
hollandite

III.1 Contexte

III.1.1 Composés pseudo-hollandite

La structure de la pseudo-hollandite dérive de celle de la hollandite, un minéral de
formule BaMnsOqs dont la structure a été décrite pour la premiére fois par Bystrom et
Bystrom en 1950[114] puis rapportée en 1986 par Miura[115]. Elle est constituée d'un
arrangement de doubles chailnes d’octaédres MnQOg liés en zig-zag par les arétes et les
sommets formant des canaux selon ’axe cristallographique b. Le manganése est en
valence mixte (Mn*")s(Mn**)s. Le baryum est localisé dans les canaux de taille la plus
importante, les petits canaux restants vides (Figure III.1a).

En raison de similitudes structurales, ’appellation « hollandite » a été attribuée en
2013 a un supergroupe de minéraux possédant une large variété de compositions chi-
miques de formule type AMsOy (A = Ba, K, Pb, Sr, Na ; M = Mn, Fe, Cr, V) avec A
le cation occupant les cavités dans les canaux et M le cation métallique au centre des
octaédres MOg [116]. La plupart de ces minéraux cristallisent en symétrie quadratique,
cependant, une perte de symétrie vers le systéme cristallin monoclinique a été mise en
évidence chez certains d’entre eux. La symétrie monoclinique est favorisée par un ratio
entre les rayons cationiques Ra/Ru élevé, occasionnant une distorsion des octaédres
MO [117],[118]. C’est le cas de la hollandite BaMnsOus qui cristallise en symétrie mo-
noclinique dans le groupe d’espace standardisé 12/m avec une unité formulaire par
maille et les paramétres de maille a = 13,825 A, b = 2,866 A, ¢ = 9,746 A, B = 133,645

l | i 1

| . |

2 2 !

| a=13825A | | a=18,699A !

= A ! . = A

Hollandite E lc’_ ;’;3222 i Pseudo-hollandite S :_ ;”gzg 2 '
' g H 1 - |

BaMngOy  : p=-133605° | TICrsSeg | B=10470° |
boz=1 | booz=2 !

L v=2794340 | ' V=581,29 A% !

___________________________

F1aure III.1 — a) Structure hollandite, b) Structure pseudo-hollandite
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D’autres composés du type structural hollandite ont pu étre synthétisés par la suite
en substituant les différents cations et métaux par d’autres éléments. Les synthéses et
substitutions d’éléments réalisées a 1’heure actuelle sont regroupées dans la formule
suivante : AMsO1s (A = Cs, Rb, Ba, K, Pb, Sr, Na, Bi ; M = Mn, Fe, Al, Ga, Rh, Ti,
V, Cr, Sn, Ni, Zn, Ru, Mg, Nb)[118]-[129]. Depuis plusieurs années, certains composés
isostructuraux ont été étudiés au laboratoire CRISMAT. En particulier, Bai2RhsOg
monocristallin présente un comportement métallique avec une résistivité de 0,56 m{2.cm
a température ambiante[130]. Pbi1sVsOys présente une transition métal isolant et anti-
ferromagnétique a 140 K[131].

La structure pseudo-hollandite quant a elle concerne les composés de formule type
AM:Xs (A = K, Rb, Ba, Cs, Sr, In, T1 ; M = Ti, V, Cr ; X = S, Se, Te)[23],[132]-[140].
La pseudo-hollandite cristallise dans une structure monoclinique C2/m avec deux uni-
tés formulaires par maille et les paramétres de maille dans I'exemple du T1CrsSes a =
18,699 A, b = 3,5942 A, ¢ = 8,9418 A, B = 104,70 °. Cette structure est également
composée d’octaédres MXg, cependant leur arrangement différe. Ces derniers sont éga-
lement liés par les arétes et les sommets, mais présentent pour certains des faces com-
munes. L’enchalnement de ces octaédres forment des couches & deux dimensions de
type Cdl,, liées entre elles par une double chaine d’octaédres formant un seul canal
infini suivant 'axe b. La présence d’un octaédre supplémentaire au niveau de la jonc-
tion entre les doubles chaines d’octaédres explique la différence de stoechiométrie entre
les deux familles de composés (Figure IIL.1).

Ces composés ont également été étudiés au laboratoire CRISMAT depuis plusieurs
années. En particulier, les propriétés de transport de plusieurs pseudo-hollandites
comme TLCrsSes (x = 0,9) et la solution solide Bags.<CrsSes (x = 0 ; 0,01 ; 0,02 ; 0,05)
ont été rapportées[134],[135]. La complexité structurale permet d’atteindre des conduc-
tivités thermiques trés faibles, avec des valeurs stables autour de 0,7 W.m*. K" et 0,8
W.mL.K? pour TICrsSes et BagsCrsSes, respectivement. En effet, le sous-réseau anio-
nique composés d’octaédres de Cr liés de maniére iono-covalente aux Se en coordination
six permet la formation de canaux laissant place a de larges cavités, participant ainsi
a la faible conductivité thermique de réseau de ce type structural. Par ailleurs, la pré-
sence de cations remplissant les cavités induit des liaisons ioniques entre ces cations et
le sous-réseau anionique, diffusant d’autant plus les phonons. Ainsi, la contribution de
réseau a la conductivité thermique est prédominante, avec une contribution électro-
nique inférieure a 0,1 W.m'. K" dans chaque cas entre la température ambiante et 600
°C.

Du point de vue électronique, le sous-réseau anionique est composé de chrome a
Iétat d’oxydation Cr*" et de sélénium a I’état d’oxydation Se*, résultant formellement
en une charge négative excédentaire par unité CrsSes. La présence de cations stabilise
donc la structure, avec une occupation entiére du site cristallographique pour un cation

monovalent (T1") et de moitié pour un cation bivalent (Ba’"). Ces derniers transférent
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FIGUuRre II1.2 — Densité d’états de Baos;Cr;Ses calculée par la méthode de la fonctionnelle de
la densité a 'aide du code VASP avec la fonctionnelle mBJ.

leur électron au sous-réseau anionique et permettent ’équilibre des charges. BaysCrsSes
présente un comportement typique d’'un semi-conducteur avec une résistivité diminuant
avec la température jusqu’a p = 0,05 Q2.cm a 800 K. T1CrsSes présente un comportement
différent avec une diminution rapide de la résistivité de 2 K a 200 K puis un compor-
tement métallique au-dessus de 200 K avec p = 0,02 Q.cm a 300 K contre p = 0,35
Q.cm a 300 K pour Bays;CrsSes. Cette différence s’explique par la déficience en thallium
dans le composé T1Cr;Ses ot la steechiométrie en T1 semble inférieure a 1 et induit un
comportement métallique du matériau, contrairement au BagsCrsSes steechiométrique
qui est semiconducteur. La structure de bande de BaysCrsSes est présentée Figure II1.2.
Cette derniére a été obtenue en collaboration avec Jean-Frangois Halet (LINK) et
Bruno Fontaine (ISCR).

Concentration

Résistivité | Résistivité | Coefficient | Conductivité en Mise en LG:rpairsai::gr?

Composé a300K a 800K Seebeck thermique ZTmax porteurs de ordre mErR AT Réf.

(Q.cm) (Q.cm) | max (uV.K?) | (W.m™1.K?) charge a 800 K | magnétique g (K) q

(cm3)
Bao,sCrsSes 0,35 0,06 300 (650K) | 0,8(800K) | 0,12 (835K) 5.10%° Antiferro 58 [133]
Bao,ssCrsSes 1,18 0,08 150 (570K) | 0,8 (800K) | 0,01 (600 K) 1,5.10%° Antiferro 58 [134]
- - - - - - Antiferro 50 [141]
TICrsSes -

~0,015 ~0,02 | 300(800K) | 0,7(800K) | 0,5 (800 K) 4,5.10° Antiferro 43 [135]

TABLEAU III.1 — Propriétés rapportées pour Bay;CrsSes, Bags:CrsSes et T CrsSes.

Le coefficient Seebeck est similaire au-dessus de 200 K pour les deux matériaux avec
des valeurs autour de a = 300 pV.K™* vers 800 K malgré les différences importantes de
résistivité. Le 2T de ces matériaux est donc significativement différent avec un 27

max

=0,5a 800 K et 2T = 0,12 a 835 K pour T1CrsSeset Bag;CrsSes respectivement. Le

max

67



CHAPITRE 111 — CHALCOGENURES DERIVES DE LA HOLLANDITE

thallium étant un élément trés toxique, les efforts pour améliorer les propriétés de

transport de ce systéme ont donc été portés sur le BaysCrsSes.
III.1.2 Deux types structuraux différents

Bien que la structure pseudo-hollandite est communément rapportée comme étant
la structure typique des systémes ACr;Xs, en réalité, il existe un deuxiéme type struc-
tural. En effet, un autre agencement du squelette anionique a été rapporté pour un
certain nombre de phases appartenant a la méme famille de composés, a savoir les
tellurures CsCrsTes et Rb«CrsTes (x = 1 ; 0,73) [137],[142]. Cette structure a été définie
comme étant une structure « hollandite-like » dans la littérature, puis, pour éviter
toute confusion, la convention suivante a été choisie : la pseudo-hollandite classique est
référée comme étant du type structural A tandis que la structure « hollandite-like »
est attribuée comme étant de type B [137],[142]. Cette convention est conservée dans
la suite de ce travail.

La structure de type B tient son nom originel « hollandite-like » de par ses simila-
rités encore plus prononcées avec la structure hollandite BaMnsOi6. En effet, la princi-
pale caractéristique du type B réside dans 'occupation du site octaédrique situé au
croisement des doubles chalnes d’octaédres CrXgs En d’autres termes, I'arrangement
des octaédres de la structure de type B s’apparente a la structure hollandite, a la seule
différence que le site octaédrique vacant entre chaque couche est rempli par un octaédre
CrXs supplémentaire. On forme donc bien une couche a deux dimensions de type Cdl,
reliées entre elles par des doubles chaines d’octaédres liées par les arétes et les faces
comme dans le cas de la pseudo-hollandite de type A. Cependant, 'arrangement des
octaédres et leurs interactions sont différents. La Figure III.3 présente une représenta-
tion des structures pseudo-hollandite (type A) et « hollandite-like » (type B) illustrant
les différences structurales entre chaque type.

Dans le cas de la pseudo-hollandite de type A, les octaédres sont liés par les faces
deux & deux au travers des octaédres formés par le Cr2 et le Cr3, occupant tous deux
un site 4i. L’octaédre composé par la coordination du Crl (site 2d) ne partage aucune
face avec les octaédres voisins. A D'inverse, pour la structure de type B, il existe une
interaction entre trois octaédres partageant une face commune. En effet, 'octaédre
formé par le Crl (site 2d) partage cette fois deux faces (supérieure et inférieure selon
laxe ¢) avec 'octaédre formé par le Cr3. Il en résulte une interaction & trois chromes
dans ce type structural a 'inverse du type A qui présente des interactions entre chromes
liés deux a deux uniquement. Les distances interatomiques entre les chromes des oc-
taédres présentant des faces communes sont notamment plus faibles qu’entre des

chromes d’octaédres joints par les arétes et les sommets. En particulier, la distance
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Pseudo-hollandite (Type A)

&cr
@se

F1GUuRE II1.3 — Représentation de I'agencement des différents types structuraux rencontrés
dans les composés dérivés de la hollandite. a) Structure pseudo-hollandite (type A) avec inte-
raction forte des atomes de chrome deux par deux, b) Structure « hollandite-like » (Type B)
avec interaction forte des atomes de chrome trois par trois. L’agencement des octaédres dans
la structure hollandite est similaire & celui du type B sans 'octaedre a 'intersection des doubles
chaines (octaedre de Crl en bleu). On retrouve alors l'agencement de doubles chaines d’oc-
taedres liés uniquement par les sommets et les arétes.

entre les atomes de chrome Cr2 et Cr3 dans le type A est plus longue que la distance
Crl — Cr3 dans le type B.

Afin d’illustrer le propos et a titre de comparaison, I'exemple du Rb.CrsTes est
intéressant. En effet, ce systéme présente la particularité de cristalliser dans les deux
types structuraux en fonction du taux en rubidium x. Lorsque x = 0,62, Rby:CrsTes a
une structure pseudo-hollandite (type A) tandis qu’avec un taux plus important de
rubidium dans les canaux (x = 0,73), Rby»sCrsTes cristallise dans le type structural B.
Si 'on compare les distances interatomiques entre atomes de chrome formant des oc-
taédres partageant des faces communes, on obtient dew ¢y = 3,1610(18) A et den o =
3,0687(13) A pour x = 0,62 (type A) et x = 0,73 (type B), respectivement[136],[142].

Cependant, Boucher et collaborateurs[136] ont montré que les interactions entre
atomes de chrome au centre des octaédres partageant des faces communes sont non-
liantes voire légérement anti-liantes, cela se traduisant par un léger décalage de position
des atomes de chromes par rapport au centre des octaédres CrSes. En particulier, cette
déviation est moins facilitée dans le cas du type structural B du fait de I’environnement

proche des atomes de chrome.
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Tvpe Groupe Parameétres de maille A L ;
X =Se stru‘tl:?ural d'espapce ) bA) A 1«0 B0 T vD) V (A3) Publication | Réf.
NaCrsSeg A C2/m 18,72 3,62 8,94 90 104,44 90 585,9 Novet 1995 [143]
NaCrsSeg A C2/m 18,80 3,599 8,890 90 105,30 90 580,2 Ohtani 1993 [144]
Pbg,sCrsSeg A(?) ? 18,72 7,19 8,95 90 104,65 90 1165 Novet 1995 [143]
Iny,sCrsSez,s A C2/m 18,77 3,61 8,95 90 104,42 90 588,0 Ohtani 1986 [141]
Tl«CrsSeg A C2/m 18,70 3,59 8,94 90 104,70 90 581,3 | Takahashi 2013 | [135]
TICrsSeg A C2/m 18,75 3,618 8,964 90 104,60 90 588,3 Novet 1995 [143]
TICrsSeg A C2/m 18,699 | 3,5942 | 8,9418 90 104,70 90 581,3 Klepp 1983 [140]
TICrsSeg A C2/m 18,755 | 3,611 8,960 90 104,59 90 587,2 Ohtani 1986 [141]
TICrsSeg A C2/m 18,752 | 3,616 8,957 90 104,48 90 588,1 Ohtani 1993 [144]
Tlo,65CrsSes A C2/m 18,737 | 3,611 8,952 90 104,48 90 586,4 Ohtani 1993 [144]
Tlo,33CrsSes A C2/m 18,701 | 3,600 8,957 90 104,40 90 584,1 Ohtani 1993 [144]
TICrsSeg A C2/m 18,712 | 3,614 8,969 90 104,67 90 586,8 Bensch 1996 | [139]
Tlo,75CrsSes A C2/m 18,651 | 3,594 8,953 90 104,41 90 581,3 Bensch 1996 | [139]
Tlo,61CrsSes A C2/m 18,619 | 3,583 8,943 90 104,24 90 578,3 Bensch 1996 | [139]
Tlo,32CrsSes A C2/m 18,576 | 3,574 8,898 90 103,99 90 573,2 Bensch 1996 | [139]
KCrsSesg A C2/m 18,872 | 3,6086 | 8,9034 90 105,20 90 585,1 Ohtani 1993 [144]
KCrsSes A C2/m 18,66 3,59 8,98 90 104,53 90 583,2 | Beurskens 1987 | [145]
KCrsSesg A C2/m 18,74 3,617 8,988 90 104,62 90 589,4 Novet 1995 [143]
KCrsSez s A C2/m 18,766 | 3,617 8,992 90 104,73 90 590,3 Ohtani 1986 [141]
RbCrsSeg A C2/m 18,819 | 3,617 9,039 90 104,6 90 595,3 Ohtani 1993 | [144]
RbCrsSeg A C2/m 18,737 | 3,620 9,020 90 104,7 90 592,2 Bronger 1993 | [146]
RbCrsSeg A C2/m 18,760 | 3,624 9,039 90 104,44 90 595,2 Novet 1995 [143]
Rbo,75CrsSeg A C2/m 18,77 3,61 9,02 90 104,23 90 592,8 Lutz 2000 [147]
CsCrsSesg A C2/m 18,89 3,632 9,131 90 104,30 90 607,0 Ohtani 1993 [144]
CsCrsSesg A C2/m 18,80 3,64 9,10 90 104,5 90 602,5 Bronger 1993 | [146]
CsCrsSesg A C2/m 18,78 3,63 9,06 90 104,47 90 598,4 Novet 1995 [143]
Csg,76CrsSeg A C2/m 18,85 3,63 9,11 90 104,3 90 603,7 Lutz 2000 [147]
BaosCrsSeg A P-1 | 95138 | 7,184 | 8,9345 | 89,94 | 104,35 [ 1907 579,05 | Lefevre 2015 | 113y
X=Te Type Groupe Paramétres de maille V (R3) Publication | Réf
structural | d'espace | 3 (A) b (A) c(A) a(°) B(°) v (°) :
NaCrsTeg A C2/m 20,30 3,905 9,428 90 104,55 90 723,5 Novet 1995 [143]
PbosCrsTeg A(?) ? 20,27 7,845 9,458 90 104,68 90 1455 Novet 1995 [143]
TICrsTeg A C2/m 20,24 3,91 9,48 90 104,65 90 726,7 Klepp 1995 [148]
TICrsTeg A C2/m 20,31 3,923 9,49 90 104,66 90 731,15 Novet 1995 [143]
KCrsTeg A C2/m 20,37 3,94 9,543 90 104,70 90 740,6 Ohtani 1993 [144]
KCrsTeg A C2/m 20,35 3,915 9,558 90 104,71 90 736,7 Novet 1995 [143]
KCrsTeg A C2/m 20,28 3,88 9,5 90 105 90 722,0 | Yamazaki 2011 | [137]
Rbg,sCrsTes A C2/m 20,325 | 3,885 9,5 90 105 90 724,6 | Yamazaki 2011 | [137]
Rbg,6:CrsTeg A C2/m 20,37 3,90 9,61 90 104,37 90 739,4 Evain 1997 [136]
Rbyg,73CrsTeg B C2/m 20,32 3,93 14,30 90 139,80 90 737,8 Evain 1995 [142]
RbCrsTes B C2/m 20,33 3,92 14,3 90 139 90 747,7 | Yamazaki 2011 | [137]
RbCrsTeg A C2/m 20,371 | 3,941 9,607 90 104,70 90 746,0 Ohtani 1993 | [144]
RbCrsTes A C2/m 20,37 3,903 9,593 90 104,42 90 738,6 Novet 1995 [143]
CsCrsTeg A C2/m 20,459 | 3,939 9,706 90 105,30 90 754,5 Ohtani 1993 [144]
CsCrsTeg A C2/m 20,40 3,928 9,671 90 104,38 90 750,6 Novet 1995 [143]
CsCrsTeg B C2/m 20,39 3,922 14,5 90 140 90 745,4 | Yamazaki 2011 | [137]

TABLEAU II1.2 — Composés pseudo-hollandite (type A) et « Hollandite-like » (type B) rap-

portées & ce jour dans le systéme MCr;Xs (M = Cation ; X = Se, Te).

70




CHAPITRE 111 — CHALCOGENURES DERIVES DE LA HOLLANDITE

On peut dés lors s’interroger sur I'influence de la conformation des octaédres CrSes
composant le sous-réseau anionique sur la stabilité des composés pouvant exister. En
effet, dans le type structural A, les environnements des atomes de chrome n'est pas
aussi restreint que dans le type B : les atomes de chrome peuvent s'éloigner de leur
position centrale de maniére plus importante du fait d'une interaction deux par deux,
laissant un degré de liberté pour pouvoir augmenter leur distance interatomique et ainsi
diminuer le caractére antiliant de leur interaction. A l'inverse, dans le cas du type
structural B, l'interaction trois par trois des atomes de chrome laisse ces derniers dans
une configuration ot ils ne peuvent pas s'éloigner facilement. C'est en particulier pour
cette raison que le type structural B est moins fréquemment rencontré que le type A.

Le Tableau III.2 présente ’ensemble des séléniures et les tellurures de chrome de
formule ACr;Xs rapportés a I’heure actuelle. On remarque bien que le type structural
A constituant la pseudo-hollandite classique est largement majoritaire. Le type struc-
tural B quant a lui ne concerne en I’état des connaissances actuelles que des composés
avec des éléments de large rayon atomique comme le rubidium (235 pm) ou le césium
(260 pm) qui possédent parmi les plus grands rayons atomiques de la classification
périodique. Cependant, ce critére seul n’est pas suffisant puisque des composés au cé-
sium et au rubidium existent sous la forme structurale pseudo-hollandite (type A)
comme les séléniures CsCrsSes et RbCrsSes. Le type structural B semble par ailleurs
étre favorisé par les tellurures, ce qui peut s’expliquer par leur plus grand rayon ato-
mique (rre = 140 pm) en comparaison au sélénium (rs. = 115 pm). Le type B semble
donc étre stabilisé par la présence de larges canaux formés d’atomes de rayons impor-

tants comme Cs ou Rb pour les cations et Te pour le sous-réseau anionique.
II1.1.3 Objectifs

L’étude de ce systéme a deux principaux objectifs. Dans un premier temps, 'in-
fluence de l'insertion d’un autre cation dans la pseudo-hollandite BaysCrsSes sera in-
vestigué. La substitution du baryum par du rubidium peut présenter des intéréts tant
au niveau électronique en permettant la modification de la concentration en porteurs
de charge qu’au niveau de la conductivité thermique en apportant du désordre supplé-
mentaire dans les canaux. De plus, Bays«CrsSes étant la seule pseudo-hollandite cris-
tallisant dans une symétrie triclinique, 'influence de la substitution des cations sur les
caractéristiques structurales est également d’intérét et sera présentée.

Dans un second temps, I'exploration de ce systéme sera poursuivie sur les arrange-
ments structuraux de type B. Les propriétés de ces composés n’ont été que peu rap-
portées[136],[137],[142] et peuvent présenter des caractéristiques intéressantes pour la
thermoélectricité. L’évaluation de l'influence de 'arrangement structural sur les pro-
priétés de transport est notamment fortement désirée. L’attention a été portée sur les
tellurures de césium, les caractérisations structurales de ces derniers n’ayant été que

peu développées[137].
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III.2 Nouveau composé Rbo2BagsCrsSes

I11.2.1 Etude sur monocristal

II1.2.1.1 Synthése

La premiére synthése fut réalisée dans le but de déterminer si la substitution du
baryum par du rubidium était possible. La limite de solubilité de la solution solide
Baos1xCrsSes se trouvant autour de x = 0,05 d’aprés des travaux précédents, la synthése
de monocristaux & partir de la composition nominale RbgiBag;CrsSes a été entreprise.
Le précurseur BaSe a été utilisé comme source de baryum, BaSe étant rapide a synthé-
tiser et moins sensible a 'oxydation que le baryum métallique. La synthése préalable
de BaSe a été réalisée au broyeur planétaire en introduisant dans la jarre sous air du
baryum (barreau, > 99 %) stocké dans de ’huile, séché puis coupé, avec des copeaux
de sélénium (99,999 %). 2,5 g de masse totale ont été introduits avec un ratio de
poudre/billes de 1/20, puis un cycle de 60 h a été lancé a une vitesse de rotation de
700 rpm. La pureté du BaSe obtenu sous forme de poudre d’aspect marron a été vérifiée
par diffraction des rayons X sur poudre.

Les quantités stoechiométriques de BaSe, Rb.COs (poudre, 99 %), Cr (poudre, 99,9
%) et de Se (copeaux, 99,999 %) ont ensuite été introduites sous atmosphére d’argon
en tube de quartz scellé sous vide. L’ensemble est porté au four pour un traitement
thermique avec une montée jusqu’a 500 °C a 80 °C/h puis a 50 °C/h jusqu’au palier a
900 °C tenu pendant 48 h. Le refroidissement est conduit lentement en 96 h jusqu’a
200 °C (7,3 °C/h) pour laisser le temps aux cristaux de croitre. Des cristaux en forme

d’aiguilles sont obtenus.
II1.2.1.2 Caractérisations structurales

Les cristaux obtenus sont caractérisés par diffraction des rayons X sur monocristal.
Les premiers clichés de diffraction obtenus mettent en évidence une symétrie monocli-
nique avec une métrique proche des paramétres de maille de la pseudo-hollandite
RbCrsSes. Cette premiére information est importante puisqu’elle montre qu’on n’est
plus en présence d’une symétrie triclinique comme dans le cas de Bag;CrsSes, ainsi ¢’est
un premier indice indiquant que du rubidium a pu s’insérer dans les canaux et éven-
tuellement se substituer au baryum.

Afin de s’assurer de ce résultat, des cristaux ont été caractérisés au MEB couplé a
EDS afin de déterminer qualitativement si le baryum seul, le rubidium seul ou les
deux cations se sont insérés dans les canaux. A titre indicatif, sur dix cristaux analysés,
on obtient une composition moyenne de Rbo 19 Bao2s3)CraciasSes. Cependant, une ana-
lyse quantitative sur des cristaux orientés aléatoirement sur le support n’est pas rigou-
reusement envisageable du fait d'un possible écrantage important du détecteur EDS.
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En revanche, ce résultat prouve qualitativement la présence a la fois de Ba et de Rb
dans les canaux de la structure. Cette information est utile pour la résolution structu-
rale & partir de ’enregistrement des données de diffraction des rayons X sur diffracto-
meétre monocristal, qui va maintenant étre détaillée.

La réduction des données a été réalisée en symétrie monoclinique et le groupe d’es-
pace C2/m a été confirmé avec un Ri = 0,022. Une premiére résolution structurale a
été conduite en prenant en compte une steechiométrie RbCrsSes dans un premier temps,
ce composé cristallisant dans le méme groupe d’espace. Le sous-réseau anionique formés
d’octaédres CrSes est correctement attribué de maniére similaire au modéle structural
de la pseudo-hollandite, et les cations Rb sont placés dans les canaux dans le site 2a.
A ce stade, les positions atomiques et les paramétres de déplacement atomiques (ADPs)
sont affinés avec un facteur d’instabilité de 0,025 donnant lieu a des facteurs d’accord
Rovs= 3,94 % et GOF = 3,28.

[’analyse EDS a prouvé la présence a la fois de Rb et de Ba dans les canaux, cela
explique pourquoi les facteurs d’accord précédents sont si peu raisonnables. Pour aller
plus loin, il faut considérer que le site 2a est occupé a la fois par des atomes de rubidium
et de baryum. Une information utile ici est de considérer I'équilibre des charges, en
effet, le taux de rubidium et de baryum doit étre tel que le sous-réseau anionique soit
équilibré électriquement. La limite de solution solide de Bays.xCrsSes étant de x = 0,05,
le sous-réseau anionique peut compenser jusqu’a 1,1 charges positives au maximum.
Par ailleurs, le site cristallographique 2a n’est pas totalement occupé, il y a également
la présence de lacunes a considérer. Or le taux d’occupation des lacunes est inconnu :
nous ne connaissons pas a priori la quantité de rubidium et de baryum insérée ni ’oc-
cupation totale du site par ces deux éléments. Il est donc nécessaire de faire appel a un
argument supplémentaire ici. L’hypothése importante réalisée & ce stade est la sui-
vante : nous considérons dans la suite que 'occupation totale du site 2a est de 60 %,
ce choix étant justifié par la composition nominale Rbyi1Bao;CrsSes utilisée pour la

Pseudo-hollandite
Rb, ,Ba, ,CrsSeg

_______________

! |
' a=18,7071(4) A 1
' b=3,6030(1)A i
| c=89637(3)A 1
| B=104,494(2)°
i Z=2 !
E V=584,94(3) A®

— e Y
* ¢ Cr
a @® Se

FiGURE 111.4 — Représentation de la structure pseudo-hollandite Rbg2BagsCr;Ses résolue par
diffraction des rayons X sur monocristal.

73



CHAPITRE 111 — CHALCOGENURES DERIVES DE LA HOLLANDITE

synthése du cristal et satisfaisant un équilibre des charges identique a BaosCrsSes déja
rapporté. Le site 2a est donc séparé en deux avec les contraintes suivantes : (i) 'occu-
pation totale est fixée a 0,60, (ii) les occupations partielles des cations sont implémen-
tées de maniére a ce que le Rb et le Ba occupent 10 % et 50 % du site 2a, respective-
ment, fixant la composition & Rbo1Bao;CrsSes, (iii) la position et les paramétres de
déplacement atomiques isotropes et anisotropes de Rb et Ba sont fixés comme iden-
tiques.

Un nouveau cycle d’affinement est alors réalisé, donnant lieu a des facteurs d’accord
améliorés de Rons = 2,43 % et GOF = 1,44. L’affinement du taux d’occupation de Rb
est ensuite réalisé, impliquant celui de Ba également puisque liés par la condition (i).
On obtient alors une composition affinée de Rbg211Baoss0CrsSesavec GOF = 1,12. Une
correction d’extinction est enfin appliquée, permettant d’obtenir une composition finale
de Rby 2135 Baossi5)CrsSes avee des facteurs d’accord satisfaisants de Rows = 1,72 % et
GOF = 1,05. Les paramétres de maille affinés sont les suivants : a = 18,7071(4) A b
= 3,6030(1) A, ¢ = 8,9637(3) A, B = 104,494(2) °. Une représentation de la structure
obtenue est présentée Figure 111.4. Les données cristallographiques de cette caractéri-
sation structurale sont regroupées dans le Tableau III.3. Les positions atomiques et les
paramétres de déplacement atomiques sont présentés dans le Tableau III.4. Enfin, les
longueurs de liaisons entre les différents atomes se trouveront dans le Tableau IIL5.
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F1GgurE II1.5 — Représentation de la maille de Rby:Bag.CrsSes dans le plan orthogonal a la
direction [001] avec z = 0 et carte de Fourier-différence correspondante. Les résidus de densités
électroniques au niveau du site 2a contenant les cations Rb et Ba sont relativement faibles. Les
densités électroniques résiduelles extrémales dans ce plan sont indiquées par des fleches bleues.
Les densités positives correspondant & un déficit d’électrons sont représentées par les zones
rouges et les densités négatives par des zones vertes.

74



CHAPITRE 111 — CHALCOGENURES DERIVES DE LA HOLLANDITE

@ Rb/Ba
‘ Cr
.Se

FiGUure I11.6 — Représentation structurale de Rby2BaosCrs;Ses avec un modele ellipsoidal pre-
nant en compte les parametres de déplacement atomiques anisotropiques et mettant en évi-
dence la forte anisotropie des cations suivant I'axe b. Le polyeédre de coordination des cations
Rb/Ba est représenté en orange.

Un équilibre des charges est observé dans ce composé. En effet, le rubidium appor-
tant un électron et le baryum en apportant deux, on obtient avec la composition affinée
un apport total de 0,987 électrons par les cations, ce qui contrebalance le sous-réseau
anionique accepteur d’un électron par bloc CrsSes. Les densités électroniques résiduelles
de ce modéle structural affiné sont raisonnables, le calcul de cartes de Fourier-différence
donnant des valeurs de densités électroniques résiduelles minimales et maximales de -
0,66 e - A et 0,53 e - A’S, respectivement. Il est intéressant de noter que ces valeurs
extrémales ne concernent pas le site 2a contenant les cations Rb et Ba (Figure IIL5).
Par ailleurs, I’étude de cartes de Fourier a partir des facteurs de structure observés met
en évidence 'anisotropie de la distribution de densité électronique au niveau de ce site.
Cela est en bon accord avec les paramétres de déplacement atomiques fortement ani-
sotropiques, en particulier selon 'axe b qui est l'axe des canaux (Tableau II1.4). La
Figure III1.6 montre une représentation de la structure en prenant en compte l'aniso-
tropie des atomes, ot I’'on peut constater la forte anisotropie du site 2a marqué par une
ellipse dont ’axe principal est orienté suivant 'axe b.

Les cations Rb et Ba sont autour de dix atomes de Se, formant un polyédre de
coordination de type dodécaédrique. Ce dernier représente un volume de 85,17(1) Aset
la longueur de liaison entre le cation et les séléniums comprise entre 3,4369(3) A et
3,6379(3) A. Ces valeurs sont proches de la distance interatomique entre deux cations

°

successifs qui équivaut a la valeur du paramétre de maille b (3,6030(1) A), ainsi que
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TABLEAU II1.3 — Données cristallographiques de la résolution structurale par diffraction des
rayons X sur monocristal du composé Rby2Bag.CrsSes.

Formule Rbo,213(5)Bao,387(5)CrsSes
Type structural A
Masse molaire (g.mol!) 963
Systeme cristallin Monoclinique
Groupe d’espace C2/m (12)
a(A) 18,7071(4)
b (A) 3,6030(1)
c (A) 8,9637(3)
B(°) 104,494(2)
V (A3) 584,94(3)
Z 2
Densité calculée (g.cm™3) 5,4676
Collecte des données
T (K) 293
Description du cristal Aiguille noire
Dimensions du cristal (mm?3) 0,016 x 0,014 x 0,163
Source de rayons X Cu (1,54184 A)
H(cuko) (Mm™?) 76,137
20 limits (°) 4,86 75,48
-22<h<?22
hkl range -3<k<4
-11<1<11
Nombre de réflexions mesurées 5486
Réduction des données
Nombre de réflexions indépendantes 718
Nombre de réflexions indépendantes
704
avec | > 30(l)
Rint 0,0221
Coefficients de transmission 0,155-1
Affinement
Re (obs/all) 0,0172/0,0281
Rwe (obs/all) 0,0176/0,0289
GOF (Goodness of fit) 1,05
Nombre de parameétres affinés 47
Apmin/Dpmax (e7.A3) -0,66/0,53
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des distances entre séléniums qui sont du méme ordre de grandeur. Cela illustre la
relativement faible interaction entre les cations Rb et Ba et les atomes de Se, principa-
lement de nature ionique. Les atomes de chrome quant a eux sont liés de maniére
covalente avec les atomes de séléniums. Les longueurs de liaisons sont en effet bien plus
courtes avec des valeurs comprises entre 2,4814(4) A et 2,6211(4) A (Tableau IIL5).
Peu de différences structurales sont a noter entre les différentes structures pseudo-
hollandite (de type A). Cependant, on peut remarquer que la présence du rubidium en
occupant partiellement le site cationique permet d’augmenter la symétrie par rapport
au composé BaosCrsSes, en passant du groupe d’espace P1 au groupe C2/m classique
chez les pseudo-hollandites. Cela peut s’expliquer & la fois par le taux d’occupation plus
important du site, 60 % pour Rbg2Bay4CrsSes contre 50 % pour BagsCrsSes ou méme 55
% pour BaysCrsSes mais aussi par la présence de rubidium de rayon atomique plus
important que le baryum : 235 pm et 215 pm, respectivement. Ainsi les octaédres CrSeq
formant le squelette anionique sont moins susceptibles d’étre distordus comme cela
peut étre le cas lorsqu’il y a plus de lacunes, ce qui semble étre la cause de ’abaissement
de symétrie pour Bags «CrsSes. Le volume du polyédre de coordination des atomes de

TABLEAU III.4 — Positions atomiques et parametres de déplacement atomiques isotropes et
anisotropes de la structure pseudo-hollandite Rbg2BagsCrsSes.

Atome P(\)/\s/tlcigf(:e Occupation X y z Uiso
Rb1 2a 0,213(5) 0 0 0 0,0426(3)
Bal 2a 0,387(5) 0 0 0 0,0426(3)
Crl 2d 1 0 % i 0,0096(2)
Cr2 4i 1 0,84272(3) 0 0,51744(6) 0,00961(17)
Cr3 4i 1 0,79509(2) 0 0,16467(5) 0,00916(17)
Sel 4i 1 0,92620(1) 0 0,33823(3) 0,00983(14)
Se2 4i 1 0,91450(2) % 0,67825(4) 0,01082(13)
Se3 4i 1 0,66819(1) 0 -0,00611(3) | 0,01031(14)
Se4d 4i 1 0,73963(2) 0 0,65758(3) 0,00932(13)

Atome U1 (A?) Uz (A?) Uss (A?) U (A?) Uss (A?) Uas (A?)
Rb1l 0,0268(4) 0,0800(7) 0,0179(4) 0 0,0000(3) 0
Bal 0,0268(4) 0,0800(7) 0,0179(4) 0 0,0000(3) 0
Crl 0,0095(3) 0,0078(4) 0,0110(4) 0 0,0014(3) 0
Cr2 0,0089(3) 0,0080(3) 0,0118(3) 0 0,00260(18) 0
Cr3 0,0091(3) 0,0078(3) 0,0100(3) 0 0,00122(19) 0
Sel 0,0085(2) 0,0078(2) 0,0121(2) 0 0,00061(15) 0
Se2 0,0103(2) 0,0090(2) 0,0128(2) 0 0,00219(14) 0
Se3 0,0110(2) 0,0086(2) 0,0108(2) 0 0,00173(16) 0
Sed 0,0095(2) 0,0070(2) 0,0117(2) 0 0,00320(14) 0
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Ba est en effet légérement plus faible dans ce composé avec un volume de 82,20(1) As,
Dans le cas de T1CrsSes, le polyédre de coordination du thallium prend un volume
légérement plus grand de 84,50(1) As,

Le paramétre de déplacement atomique du site 2a est plus élevé que sur les autres
sites, en bon accord avec la littérature que ce soit sur les hollandites ou les pseudo-
hollandites. Cela traduit la faible mise en ordre des cations et leur degré de liberté
important selon ’axe b dans les canaux unidimensionnel. L’agitation sur ce site est
cependant supérieure dans le composé substitué au Rb (0,0426(3)) par rapport au
BaosCrsSes (0,01953(16))[133], ce qui traduit le désordre plus important probablement
causé par la présence de deux cations différents pour le Rbg2BagsCrsSes.

Toutes ces considérations montrent que le modéle structural obtenu est raisonnable.
Nous nous intéressons désormais a la synthése d’échantillons polycristallins afin de
mesurer les propriétés de transport de ce composé.

TABLEAU III.5 - Distances interatomiques du monocristal de Rbo2Bag.Cr;Ses.

Octaédres formant Cr1-Sel 2,5004(2) x4 Octaedres Cr3-Sel 2,5547(4)
les couches 2D inter-couches
Cr1-Se2 | 2,5279(4) x2 Cr3-Se3 2,4819(4)
Cr2-Sel 2,5050(7) Cr3-Se3 2,4952(4) x2
Cr2-Se2 2,4814(4) x2 Cr3-Se4 2,5931(4) x2

Cr2—Sed 2,5513(7)
Cr2-Sed | 2,6211(4)x2

Liaisons Se — Se Sel-Sel 3,4678(3) Liaisons Cr — Cr Cr2—Cr3 3,0631(7)
Se4-Se4 3,4532(4) Cr1-Cr2 3,4867(5) x4
Sel-Se2 | 3,5168(4) x2 Cr3-Cr3 3,5091(5) x2
Se3-Se3 | 3,5296(4) x2 Cr1-Crl 3,6030(1) x2
Sel-Se2 | 3,5940(4) x2 Cr2-Cr2 3,6030(1) x2
Sel-Se3 | 3,5489(3) x2 Cr2-Cr2 3,8516(7) x2

Sel-Se4 3,5958(4) x2
Sel-Sel 3,6030(1) x2
Se2-Se2 3,6030(1) x2
Se2-Se4 3,6099(4)
Se2-Se3 3,6477(5)
Se2-Sed 3,6983(4)
Se3-Sed 3,6445(3) x2

Rb/Ba-Sel | 3,6322(3) x2 A—A
A-A (A= Rb, Ba) 3,6030(1)

Rb/Ba - Se

Rb/Ba-Se2 | 3,4369(3) x4
Rb/Ba-Se3 | 3,6379(3) x4
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I11.2.2 Echantillon polycristallin

I11.2.2.1 Synthése

La synthése de ce composé a été réalisée en partant de la composition nominale
Rb2Bag.CrsSes. Bien que 'existence d’une solution solide dans ce systéme ne soit pas
a exclure, cette composition présente une certaine stabilité d’aprés ’étude structurale
par diffraction des rayons X sur monocristal. C’est pourquoi le choix a été fait de cibler
cette composition pour la synthése de matériau pulvérulent.

La technique de broyage au broyeur vibratoire a été employée. Les précurseurs
Rb.CO3 (poudre, 99,8 %), Ba (copeaux limés et coupés sous argon, 99,9 %), Cr (co-
peaux, 99,99%) et Se (morceaux, 99,999%) ont été introduits dans les proportions stoe-
chiométriques en boite a gants dans la jarre avec les deux billes afin d’obtenir une
masse totale de 10 g de produit. Un cycle de broyage de 1 h a été réalisé. La poudre
obtenue est ensuite pastillée et scellée en tube de quartz avant de subir un traitement
thermique. Cette étape semble indispensable, des tentatives de synthéses au broyeur
vibratoire avec des durées plus longues se sont avérées infructueuses, avec notamment
la présence de sélénium n’ayant pas réagi. Un premier palier de température est donc
fixé & 200 °C pendant 4 h avec une montée a 100 °C/h. La température est ensuite
augmentée 4 800 °C a 30 °C/h et cette température est maintenue pendant 48 h.
L’ensemble est enfin refroidi en 8 h jusqu’a I’ambiante. La poudre obtenue est caracté-
risée par diffraction des rayons X sur poudre.

I11.2.2.2 Diffraction des rayons X sur poudre

Un affinement de Le Bail a été réalisé sur le diffractogramme obtenu a température
ambiante ol les réflexions sont uniquement indexées par la phase Rbo2BaosCrsSes (Fi-
gure I11.8). Un facteur d’accord de y? = 1,63 est obtenu avec 11 paramétres affinés. Les
paramétres de maille affinés sont les suivants : a = 18,7128(4) A, b = 3,6024(1) A, ¢
= 8,9604(2) A, B = 104,522(1) °, en bon accord avec les paramétres de maille obtenus
par I’étude sur monocristal.

Une étude de stabilité en température a été réalisée sur ce composé. Pour cela, des
diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre en température ont été collectés.
Cette mesure a été réalisée sur un diffractométre Rigaku Smartlab avec la radiation
K, monochromatée du cuivre. Les températures mesurées vont de la température am-
biante jusqu’a 800 °C avec un pas de 50 °C, chaque diffractogramme étant collecté de
9 & 100 degrés 20 & 1,0039 degré/min. Trois diffractogrammes sont enregistrés sur la
redescente en température a 750 °C, 500 °C et 250 °C avant de remesurer ’échantillon

a température ambiante. Les diffractogrammes obtenus sont présentés Figure IIL.7.
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FiGurg II1.8 — Affinement LeBail du diagramme de diffraction des rayons X sur poudre de
I’échantillon polycristallin Rhbg2BagCrsSes.
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Figurg II1.7 — Diffractogrammes de rayons X sur poudre en température de I’échantillon

RbosBapCr:Ses apres synthese.
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FiGuRre I11.9 — Evolution en température des principaux pics de diffraction de Rby2Bag4Cr;Ses,
a) sur toute la gamme de température, b) & température ambiante avant et aprés montée en
température. ¢) Evolution avant et apres montée en température de la réflexion (020).

Aucune réflexion supplémentaire n’est observable sur toute la gamme de tempéra-
ture, indiquant qu’aucune phase secondaire cristallisée ne se forme. L’échantillon con-
serve par ailleurs une bonne stabilité en température jusqu’a 800 °C (Figure II1.9). Les
intensités absolues des différentes réflexions ne sont pas significativement plus faibles
a la fin de I'expérience. Le léger écart peut étre dii a I’apparition de défauts cristallins
qui peuvent survenir avec la montée en température. La raie (020) posséde une largeur
a mi-hauteur plus large que les autres réflexions principales, ce qui traduit un certain
désordre structural suivant ’axe b, comme déja observé avec le paramétre d’agitation
thermique important suivant b pendant I’étude de diffraction sur monocristal. Cela
s’explique par 'occupation partielle et mixte des cations Rb et Ba du site 2a.

Les paramétres de maille des diffractogrammes enregistrés ont pu étre obtenus par
affinements successifs par la méthode de Le Bail et sont présentés Figure II1.10. Les
paramétres de maille augmentent continuellement avec la température, ce qui traduit
I’expansion thermique du matériau. La dilatation thermique entre 25 °C et 800 °C est
plus importante selon les axes a et ¢ avec une augmentation des parameétres respecti-
vement de 0,1171 A et 0,0831 A Le paramétre b augmente quant a lui de 0,01925 A.
Cela correspond a un élargissement des paramétres a, b et ¢ de 0,626 %, 0,535 % et
0,923 %, respectivement, pour une augmentation du volume total de la maille de 2,06

%.
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Figurge 1II1.10 — Evolution en fonction de la température des paramétres de maille de
Rbo2BapCr:Ses déterminés par affinements de diffractogrammes de rayons X sur poudre par
la méthode de Le Bail.

I1.2.2.3 Densification par Spark Plasma Sintering (SPS)
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FI1GURE III.11 — Cycle de SPS du composé Rbo2Bag4CrsSes.
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La poudre issue de la synthése précédente a été densifiée par SPS. Environ 3
grammes de poudre ont été introduits dans le moule de maniére a obtenir une pastille
d’épaisseur suffisante pour pouvoir mesurer les propriétés de transport. Le cycle de
densification est présenté Figure II1.11. La température est augmentée a 800 °C en dix
minutes sous une force exercée par le piston de 5 kN. La pastille obtenue d’aspect
métallique a une densité de 5,406, ce qui correspond a 98,9 % de la densité théorique.

La pastille densifiée est ensuite mise a recuire au four a 700 °C & 100 °C/h, puis
maintenu a cette température pendant 6h et enfin refroidie & 100°C/h jusqu’a la tem-
pérature ambiante. Cette étape permet de libérer les micro-contraintes et d’amener la
structure a 1’équilibre. La densité expérimentale aprés ce traitement thermique est de
5,35, ce qui correspond a 97,8 % de la densité théorique, ce qui est raisonnable pour la
mesure de propriétés.

IT1.2.2.4 Spectroscopie a dispersion en énergie

L’échantillon densifié a été poli et analysé au MEB couplé a ’EDS pour obtenir des
informations sur la composition chimique du matériau. Une cartographie a été réalisée
et les résultats sont présentés Figure I11.12. La bonne homogénéité de 1’échantillon est
illustrée par le faible contraste de composition. De plus, la présence de rubidium et de
baryum est confirmée et leur répartition dans 1’échantillon est homogéne.

CBal15bms 8
AG: 1000x_HV: 15

Ficure I11.12 — Contraste de composition chimique par microscopie électronique a balayage
en électrons rétrodiffusés et cartographies correspondantes par spectroscopie de rayons X a
dispersion en énergie du composé densifié RbgsBag4Cr;Ses.

Des cartographies similaires ont été réalisées sur trois grossissements différents,
x500, x1000 et x2000. La moyenne de ces trois analyses a permis de tirer la composition
chimique suivante : Rbo.i92)Baosi2)CravsazSes, proche de la composition nominale. Les

propriétés de ce matériau sont alors mesurées.
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II1.2.2.5 Propriétés
I11.2.2.5.1 Propriétés de transport

Le coefficient Seebeck, la résistivité et la conductivité thermique ont été mesurées
de 100 °C a 700 °C aprés découpe de I’échantillon densifié. L’échantillon est mesuré en
montant et en descendant en température pour vérifier la reproductibilité. Une légére
hystérésis est observée dans un premier temps pour la résistivité. Plusieurs mesures ont
donc été réalisées successivement sur le méme barreau. Les résultats des quatre pre-
miéres mesures sont présentés Figure III.13. On constate que le coefficient Seebeck
présente des valeurs reproductibles entre les quatre mesures avec un maximum de 400
nV.K? a 350 °C. Cette valeur est supérieure a celle concernant le Bag;CrsSes (300 pnV. K-
14 350 °C), de plus les valeurs restent supérieures a 200 pV.K! sur toute la gamme de
température. Le signe positif du coefficient Seebeck indique que les porteurs de charges
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F1GURE I11.13 — Quatre premiéres mesures de propriétés de transport sur un méme échantillon
densifié de Rby2BagCr;Ses. a) Coefficient Seebeck, b) Résistivité, ¢) Conductivité thermique,
d) Conductivités thermiques électronique et de réseau pour la premiére mesure avec un facteur
de Lorenz d’une part évalué par le modele de Kim et d’autre part fixé constant a la limite du
semi-conducteur dégénéré. Le coefficient Seebeck et la conductivité thermique de Bao;CrsSes
tirés de travaux précédents sont présentés en orange pour comparaison.
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majoritaires sont les trous. D’apreés les valeurs de coefficient Seebeck, la concentration
en porteurs de Rby2Bay+CrsSes est plus faible que pour Bag;CrsSes.

La conductivité thermique présente elle aussi des caractéristiques intéressantes. La
conductivité thermique totale est plus faible dans Rby2Bay.Crs;Ses, que pour la pseudo-
hollandite au baryum seul. Cela peut s’expliquer par le désordre plus important dans
les canaux : les phonons sont d’autant plus diffusés par les variations de densités locales
induites par la présence des atomes de rubidium. On peut également remarquer que la
conductivité thermique est largement dominée par sa contribution de réseau. La con-
tribution électronique augmente significativement a partir de 500 °C ou la formation
de paires électrons-trous et la thermodiffusion bipolaire qui en résulte se manifeste.

La résistivité présente un comportement peu commun. Alors que la résistivité aug-
mente jusqu’a 300 °C pour la premieére mesure, typique d’un comportement plutot
métallique ou semi-conducteur dégénéré, elle diminue ensuite pour converger vers 34
m2.cm. Cependant, la mesure a été prolongée pendant la redescente en température,
et a montré une certaine hystérésis. Les 2° et 3° mesures présentent un comportement
similaire, avec un extremum de résistivité vers 250 °C, mais avec des valeurs de résis-
tivité de plus en plus élevées au fur et a mesure des cycles de mesure, atteignant 250
mf).cm a température ambiante a la fin de la 3° mesure, contre 68 m{2.cm au début de
la premieére mesure. Enfin, un changement radical de comportement a lieu pendant la
4° mesure. Alors que la montée en température suit une nouvelle fois la descente pré-
cédente avec un extremum vers 150 °C, la redescente présente une hystérésis tres im-
portante, avec une résistivité qui augmente linéairement jusqu’a 733 m{.cm a 64 °C,
comportement typique d’'un semi-conducteur. Cette quatrieme mesure a été réalisée
avec un pas deux fois plus petit, c’est-a-dire avec un point de mesure tous les 25 °C
contre 50 °C précédemment, ayant pour conséquence une exposition plus longue a la
haute température compte tenu du nombre plus important de points a mesurer.

On peut remarquer que les valeurs de résistivités sont conservées entre la montée
d’un cycle et la descente du cycle précédent. L’hystérésis n’est observée qu’a la redes-
cente en température. De plus, de maniere intéressante les valeurs convergent a chaque
cycle vers la méme résistivité a 700 °C entre 35 et 40 m€.cm. Un changement au sein
du matériau a lieu a haute température et semble avoir une influence sur la résistance
du matériau lorsque ce dernier est refroidi. Pourtant, comme ’ont prouvé les études de
diffraction des rayons X sur poudre en température, hormis une légere variation d’in-
tensité globale attribuée a la présence de défauts cristallins liés a la montée en tempé-
rature, aucun changement structural notable n’a lieu dans cette gamme de température.
Par ailleurs, il est plutot surprenant de constater que bien que la résistivité évolue
fortement durant ces quatre mesures, le coefficient Seebeck ne présente pas d’hystérésis
particuliere et présente des valeurs stables entre ces quatre premiers cycles.

Afin d’obtenir plus d’informations sur le comportement en température des proprié-
tés de transport de ce matériau, des mesures supplémentaires dans les mémes conditions

ont été effectuées. Le barreau est repoli entre chacune des mesures.
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La Figure II1.14 présente les valeurs de résistivité du méme barreau mesuré neuf
fois au ZEMb5. L’hystérésis de la résistivité entre les cycles de montée et de descente en
température s’est accrue avec des valeurs de résistances augmentant exponentiellement
vers les basses températures. Les courbes sont ici tracées en échelle logarithmique pour
une meilleure lisibilité. La mémoire du cycle précédent semble une nouvelle fois relati-
vement bien préservée entre chaque mesure. Une relative reproductibilité a cette échelle
est trouvée a partir de la mesure 9, avec une valeur de résistivité autour de 7000 mf2.cm
a 25 °C. Les valeurs des différents cycles convergent toujours vers une valeur proche
de 40 m€2.cm a 700 °C. Une mesure au ZEM3x jusqu’a 500 °C a été réalisée ensuite
afin d’écarter toute cause instrumentale. Les valeurs de résistivité obtenues sont cohé-

rentes avec la mesure 9.
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FIGURE I11.14 — Mesures successives de résistivité du méme barreau de Rbg2Bag CrsSes.

La Figure III.15 présente les valeurs de coefficient Seebeck du méme barreau mesu-
rées en méme temps au ZEMb5. Cette fois, le coefficient Seebeck se voit lui aussi pré-
senter une hystérésis importante a partir de la mesure 5. L’effet « mémoire » de ’hys-
térésis est également conservée jusqu’a la 9° mesure avec les valeurs en montée qui
suivent grossierement les valeurs en descente du cycle précédent. Par ailleurs, les va-
leurs diminuent avec la température jusqu’a passer en valeurs négatives a 100 °C a

partir de la 9° mesure, indiquant que les porteurs de charges majoritaires sont cette fois
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FIGure III.15 — Mesures successives du coefficient Seebeck du méme barreau de
Rbo2BagsCrsSes. La mesure 10 a été effectuée sur le ZEM3x, toutes les autres sur le ZEMS5.

les électrons. Pourtant, les valeurs convergent toujours vers la méme valeur de coeffi-
cient Seebeck de 150 nV.K* a 700 °C.

La 10° mesure effectuée au ZEM3x présente la particularité de ne pas former d’hys-
térésis. On constate par ailleurs que les valeurs semblent elles aussi converger par ex-
trapolation vers 150 pV.K! a 700 °C bien que le ZEM3x ne permette pas d’atteindre

cette température.
I11.2.2.5.2  Stabilité de I’échantillon

L’échantillon a été analysé par diffraction des rayons X entre plusieurs mesures pour
vérifier sa stabilité et confirmer qu’aucune phase secondaire ne pourrait étre a l'origine
de ces propriétés. La Figure I11.17 montre une superposition de diffractogrammes de
rayons X de I’échantillon Rby2Bag.CrsSes mesurés entre la synthése initiale et la mesure
5 au ZEMS5. Aucune différence significative n’est a signaler ; le matériau présente — a
ce stade — une bonne stabilité structurale, ce qui confirme les résultats de diffraction
en température précédemment réalisés.

Une nouvelle analyse au MEB couplé a I'EDS a été réalisé aprés la 9° mesure afin
de vérifier que la composition chimique du matériau n’a pas varié ainsi que la présence
de phases indésirées éventuellement amorphes. La Figure III.16 présente les résultats
obtenus. Une nouvelle fois, aucune différence notable n’est a observer sur cet échantil-

lon. La composition chimique n’est pas modifiée.
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FiGurg II1.17 — Superposition de diagrammes de diffraction de rayons X non normalisés,
mesurés a partir de poudre, de pastille (LFA) ou de barreau (ZEM5) au cours de la synthese,
de la mise en forme et des mesures de propriétés de transport de Rbo2Bag.CrsSes.
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F1GURE 111.16 — Contraste de composition chimique par microscopie électronique & balayage
en électrons rétrodiffusés et cartographies correspondantes par spectroscopie de rayons X a
dispersion en énergie de I’échantillon densifié Rby2Bag4CrsSes apres 9° mesure au ZEMS5.
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I11.2.2.5.3  Autres observations expérimentales

Une observation importante a été faite a

partir de la mesure 5 au ZEMb5. Le courant
injecté pour la mesure de la résistivité est par
défaut de 130 mA. 1l s’agit de la valeur maxi-
male au ZEMS, elle est de 200 mA pour le
ZEM3x et de 130 mA pour le ZEM3 polarisé.
La valeur du courant injecté est déterminée
par des courbes de tension en fonction de I’'in-
tensité de type U = f(I), aussi appelé « V-I
plot ». Plusieurs intensités sont alors injec-

tées graduellement, il s’agit de fractions d’in-

tensités de l'intensité maximale, ici 130 mA.

L’instrument injecte ces valeurs en chan-

geant le signe, et on doit obtenir une droite
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linéaire de maniére d’abord a s’assurer que 1’'on a de bons contacts, mais également de
confirmer que I’échantillon est bien un conducteur ohmique. On a de plus accés a la
valeur de la résistance a température ambiante.

Au cours des premiéres mesures, une valeur de 130 mA a été rentrée, et aucune
déviation a la loi d’Ohm n’a été observée lors de ’établissement des V-I plots au début
de chaque mesure. Cependant, a partir de la mesure 6, ’établissement du V-I plot
laissait apparaitre un léger écart a la linéarité, symétrique par rapport a l'origine (Fi-
gure II1.18). Cet écart n’était pas présent pour les cing premiéres mesures.

Par ailleurs, la répétition de courbes V-1 plots a également pour effet d’augmenter
cet écart a la linéarité. La Figure III.19a présente une succession de 14 mesures de V-I
plots réalisés a la suite aprés la mesure 6. On voit que l'injection de courant dans
I’échantillon induit une saturation partielle de tension, ce qui a pour conséquence de
diminuer la valeur de résistance tirée des courbes U = f(i). Pour la suite des mesures,
la valeur de 130 mA pour l'intensité est conservée pour ne pas induire de biais dans les
mesures. Cette manipulation a été réalisée avant et aprés polissage de I’échantillon,
aucune différence n’a été constatée. On remarque le méme comportement aprés les
mesures 7 et 8 avec un écart accru a la linéarité de la courbe U = f(i) (Figure III.19).
Aprés la mesure 9, on constate une inversion de courbe, laissant apparaitre une tension
de saturation de 1’échantillon, avec une intensité maximale toujours identique im.x =
130 mA.

Etant donné I’écart déraisonnable & la linéarité aprés la mesure 9, la mesure 10
effectuée avec le ZEM3x a été réalisée avec une tension in. = 1 mA pour assurer des
valeurs de résistivité valables. Ce peut étre une explication de la courbe de Seebeck qui
ne présente pas d’hystérésis pour cette 10° mesure. Des courbes U = f(i) ont une nou-
velle fois été réalisées apreés la mesure 10 et le phénomeéne est observé de nouveau, avec
une tension a partir de laquelle on observe une inversion de la courbe. Dans la littéra-
ture, il est souvent présenté des courbes i = f(U), aussi appelée « CVC » (Current-
Voltage Characteristic), plutot que des courbes U = f(i)[149],[150]. C’est donc une
courbe de type CVC qui est présentée en Figure II1.20, enregistrée aprés la mesure 10.
Plusieurs courbes ont été mesurées en fonction de 'intensité maximale, pouvant aller
jusqu’a 200 mA sur le ZEM3x. On constate une nouvelle fois 'apparition de différentes
tension seuil qui sont plus importantes lorsque 'on augmente l'intensité maximale.
Toutes les courbes ont été enregistrées dans le méme intervalle de temps, ce qui montre
que la vitesse de montée en intensité joue un réle important sur cette tension seuil. La
premiére inversion de courbe apparait pour une intensité maximale de 100 mA.

De plus, aprés cette mesure 10 au ZEM3x, un test a été réalisé au ZEM3 polarisé
afin de vérifier que ce phénoméne de conduction, bien que symétrique par rapport a
I’origine, ne dépende pas du sens du courant. Aucune différence n’a été constatée entre
le sens positif et négatif, que ce soit avec un courant appliqué de 1 mA ou de 130 mA.
En revanche, une autre observation a été réalisée pendant cette expérience : la tempé-
rature de I’échantillon augmente anormalement lorsque le courant appliqué est de 130
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FIGURE II1.20 — Courbe i = f(U), aussi appelée CVC, de I’échantillon Rby:Bao.Cr;Ses apres la
10e mesure des propriétés de transport. Des tensions seuil sont observées en fonction du courant
maximum appliqué.

mA. Le coefficient Seebeck a été mesuré a une température de consigne de 30 °C avec
une intensité appliquée de 130 mA — au-dessus de l'intensité maximale impliquant une
tension seuil ; I’échantillon est monté en cinq minutes & une température de 49 °C sous
la répétition d’injection de courant pour 'obtention de courbes U = {(i). Ce phénoméne
n’était pas observé dans les mesures précédentes, et ne se produit pas sous une intensité
appliquée de 1 mA. Cela peut étre attribué a de l'effet Joule, cependant il peut paraitre
surprenant de ne pas l'observer précédemment étant donné les valeurs de résistivité

similaires.
111.2.2.5.4 Discussion

A partir des observations plutot inhabituelles réalisées jusqu’a maintenant, il est
possible de faire plusieurs remarques. La baisse du coefficient Seebeck avec les différents
cycles indique que la concentration en électrons augmente au sein du matériau pour T
< 700 °C entre chaque cycle, en particulier aprés étre soumis a une température de 700
°C. Une premiére hypothese que 'on peut avancer serait une tres légere perte de sélé-
nium par sublimation a haute température. Cela ne modifierait pas significativement
la structure au point de 'observer par caractérisation aux rayons X ainsi qu’a I’EDS,
en revanche, au niveau électronique cela pourrait avoir un impact important. En effet,

si 'on considere I’équilibre des charges, la perte de traces de Se ferait augmenter la
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concentration en électrons par diminution de la quantité d’atomes accepteurs d’élec-
trons du sous-réseau anionique. Or la concentration en porteurs de charge est relative-
ment faible dans ces systemes, avec une valeur inférieure a 10" cm® a température
ambiante pour BaysCr:;Ses [133]. On peut raisonnablement penser que la concentration
en trous n’est pas plus importante dans le cas de ce composé étant donné le coefficient
Seebeck plus élevé que pour Bay;CrsSes sur toute la gamme de température. Ainsi une
variation importante des propriétés peut étre observée en cas de modification méme
fine de la composition et donc de I’équilibre de charges. L’augmentation de la concen-
tration en électrons au fur et a mesure des caractérisations au ZEMbS pourrait expliquer
la baisse du coefficient Seebeck, jusqu’a atteindre des valeurs négatives pour les der-
nieres mesures. Cependant, en cas de changement de composition, la concentration en
porteurs serait différente sur toute la gamme de température, faisant varier les proprié-
tés dans le méme temps or la concentration en trous semble rester identique entre
chaque mesure a la température de 700 °C. L’hypothese d’un changement léger du taux
de Se par sublimation reste ainsi peut réaliste car elle n’explique pas la convergence
des mesures de coefficient Seebeck et de résistivité vers les mémes valeurs a 700 °C.
Néanmoins, une mesure de calorimétrie différentielle a balayage sera réalisée pour s’en
assurer.

Une autre voie possible qui est restée inexplorée a ce stade est 'investigation des
propriétés microstructurales. En effet, la présence de défauts cristallins peut jouer un
role important dans 1’évolution des propriétés thermoélectriques. Chaque mesure cor-
respondant a un traitement thermique, la microstructure pourrait ainsi étre significa-
tivement modifiée et avoir un impact sur la mobilité des porteurs de charge. Des ca-
ractérisations microscopiques approfondies seront donc nécessaires afin d’obtenir plus
d’informations concernant cet aspect. De plus, la mise en ordre des cations dans les
canaux de la structure reste peu caractérisée. Bien que ces derniers soient relativement
désordonnés du fait de ’absence de sur-structure apparente, il ne peut étre exclu qu’une
certaine mise en ordre ait lieu, notamment apres traitement thermique a 700 °C.

Etant donné que ces observations ont été réalisées sur un unique échantillon, une
autre investigation a été réalisée afin d’obtenir plus d’informations et notamment sur
Iinfluence du traitement thermique. Un 2¢ barreau a ainsi été coupé a partir de la
méme pastille que I’échantillon précédent (densifiée par SPS et recuite 6h), et a été mis
a recuire 7 jours supplémentaires a 700 °C. L’objectif est de voir si le comportement
observé est similaire a 'une des mesures effectuées précédemment apres traitement
thermique long a 700 °C. A T’issu du recuit, des courbes i = f(U) ont de nouveau été
enregistrées. L’expérience a été répétée apres la mesure. Le barreau a été mesuré jusqu’a
500 °C uniquement avec une intensité de mesure de 1 mA. Les résultats obtenus sont
rassemblés dans la Figure II1.21.

On observe bien un comportement similaire avec une hystérésis a la fois sur le
coefficient Seebeck et sur la résistivité. On peut donc émettre 'hypotheése qu’une mo-
dification significative de I’échantillon a eu lieu pendant le recuit a 700 °C. Cependant,
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F1GURE II1.21 — Propriétés de transport de I’échantillon RbysBay.Cr;Ses recuit 6h et 7 jours
a 700 °C apres SPS. a) Coefficient Seebeck, b) Résistivité, ¢) Courbes i = f(U) (CVC) avant
la mesure, d) Courbes i = f(U) (CVC) apres la mesure.

’établissement de courbes i = f(U) nécessitent d’injecter du courant dans I’échantillon
a température ambiante et il ne peut étre exclu a ce stade que cela n’ait pas eu d’in-
fluence sur les propriétés. La mesure a néanmoins été réalisée avec une intensité maxi-
male de 1 mA, contrairement aux mesures précédentes, et 'hystérésis est bien présente
malgré cette faible valeur.

De plus, les caractéristiques i = f(U) enregistrées avant et apres la mesure (Figure
II1.21) avec imax = 200 mA indiquent clairement un changement de comportement avec
de nouveau une inversion de la courbe apres la mesure. On remarque que 'écart a la
linéarité était déja visible avant la mesure avec une déviation naissante pour des inten-
sités proches de 200 mA. Par ailleurs, la valeur de la tension seuil & partir de laquelle
la courbe s’inverse est presque doublée dans le cas de I'inversion nette constatée apres
la mesure en passant de 3,2 V a4 6 V & imx = 200 mA.

D’aprés ces courbes i = f(U), on peut également constater qu'un léger écart de
symétrie semble apparaitre entre les valeurs de tension seuil positives et négatives avec
la tension positive légerement supérieure. En effet, avant la mesure, la tension seuil
positive vaut 3,2 V contre -3 V en tension négative, et pareillement apres la mesure,
46 V contre -5,5 V. Un test a été réalisé en augmentant le nombre de points et donc

le temps d’acquisition pour l’enregistrement des courbes i = f(U). Plusieurs vitesses
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F1Gure I11.22 — Evolution des courbes i = f(U) de ’échantillon Rby,Bao.Cr;Ses recuit pendant
6h et 7 jours en fonction de la vitesse d’augmentation du courant.

d’augmentation du courant ont ainsi été expérimentées, de 20 mA.s?' (vitesse utilisée
jusque-la) a la plus lente 2 mA.s? (Figure I11.22). On constate que la valeur de tension
seuil varie significativement en fonction de la vitesse d’augmentation du courant in-
jecté, avec une convergence vers une valeur limite pour les vitesses les plus lentes. Cette
valeur est tres proche pour les tensions positives et négatives, avec U, = 4,90 V et U.
= -4,87 V, respectivement, ’effet d’asymétrie devenant négligeable. Ce parametre de
vitesse est donc a prendre en considération pour une éventuelle étude quantitative des
valeurs de tension seuil pour cet échantillon.

Enfin, deux mesures en température ont été effectuées avec le barreau déja mesuré
dix fois, en augmentant la température a 800 °C, afin d’évaluer le comportement du
matériau en étant soumis a cette température (Figure I11.23). On constate une nouvelle
hystérésis et des propriétés de transport présentant une allure différente des mesures
précédentes. On constate en particulier un minimum pour le coefficient Seebeck a 250
°C pour la 12° mesure avec une valeur de -250 pV.K™* indiquant que les électrons sont
les porteurs majoritaires a cette température, a I'inverse des mesures précédentes. De
plus, 'allure de la courbe de résistivité est également différente indiquant une nouvelle
fois des interactions complexes des porteurs de charges qui restent pour l'instant inex-
pliquées. [’augmentation de la température jusqu’a 800 °C semble toutefois avoir un
impact important sur les propriétés.
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FIGURE II1.23 — Mesures de propriétés de transport du méme barreau de Rbg2Bag.CrsSes
jusqu’a 800 °C sous imw = 1mA. a) Coefficient Seebeck, b) Résistivité.

Peu de matériaux a ma connaissance ont été rapportées avec ce type de comporte-
ment dans la littérature. En particulier, la transition entre le comportement métallique
et semi-conducteur observé pour la mesure 4. Un comportement similaire est rapporté
dans le cas de matériaux présentant une transition métal-isolant (MIT — Metal to
Insulator Transition) comme les isolants de Mott[151]-[157]. Dans ces composés, une
transition entre un comportement conducteur et un état isolant est possible, ceci étant
causé par une répulsion coulombienne importante entre électrons localisés, fortement
corrélés. En particulier, un cas de transition métal-isolant induit par la température a,
été rapporté dans la famille des hollandites avec le composé BiVsOis [127], avec des
hystérésis constatées sur la résistivité a basse température pour diverses compositions.

Par ailleurs, le concept de « Resistive switching » a été également rapporté avec
une transition entre un état « On » et un état « Off » induite par une excitation élec-
trique ou thermique[158]-[160]. On serait ici dans le cas d’un matériau présentant un
« resistive switching » de type S[150], dont 'allure est présentée Figure I11.20. Il est
également souvent mentionné dans la littérature le concept de résistance négative pour
décrire ce phénomene[161],[162]. Ce type de comportement a été rapporté dans des
chalcogénures amorphes[159],[162],[163], des composés & basse dimensionnalité comme
des films minces[149],[164] ou des
oxydes[154],[157],[165]-[168].

A ce stade, l'origine de toutes ces observations reste inexpliquée. L’influence de

monocristaux[161], ou encore des

I’application d’un champ électrique et surtout d’un traitement thermique sur 1’échan-
tillon est indéniable. Macroscopiquement, aucune différence n’a été notée vis-a-vis de
I’aspect de I’échantillon entre chaque mesure, cependant, I’étude d’une éventuelle mo-
bilité des cations dans les canaux suite a ’application d’un courant doit étre réalisée.
En effet, bien que le traitement thermique soit manifestement le facteur ayant 'impact
le plus important sur les propriétés, il n’est pas exclu a ce stade qu’une certaine mobilité

ionique puisse avoir lieu dans les canaux sous 'impulsion d’un courant et perturbent
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éventuellement la mise en ordre des cations. Des travaux supplémentaires sont donc

nécessaires afin de faire toute la lumiere sur les propriétés de ce matériau.

II1.3 Solution solide CsxCrsTes

Aprés avoir étudié 'influence du dopage sur une pseudo-hollandite de type A, nous
nous intéressons désormais au systéme CsCr;Tes dont les travaux passés ont montré
qu’elle pouvait présenter un type structural B. Ueda a en effet montré par diffraction
des rayons X sur poudre l'existence de la phase CsCrsTes cristallisant dans le type B
sans donner de détails sur la résolution structurale et la steechiométrie en césium[137].
L’étude de cette famille de composés a permis de révéler 'existence d’une solution

solide dans ce systéme avec la détermination de trois compositions CsCr;Tes avec x =
0,73 ;0,91 ; 0,97.

I11.3.1 Etude sur monocristal

I11.3.1.1 Synthése des monocristaux

Une synthése de monocristaux a été entreprise a partir de la composition CsCrsTes.
Deux voies de synthése ont été tentées. Une premiére voie a consisté a partir d’un
carbonate de césium Cs:COj3 (poudre, 99,9 %), de Cr (poudre, 99,9%) et de Te (mor-
ceaux, 99,999%), introduits en tube de quartz. L’ensemble subit un traitement ther-
mique avec un premier palier a 500 °C maintenu pendant 8h, puis la température est
montée en 8h a 800 °C et maintenue pendant 48h. Le tube est refroidi jusqu’a 200 °C
en 8 jours (3,125 °C.h"). Les cristaux CsyrCrsTes et CsoorCrsTes ont été synthétisés
par cette méthode. Une autre voie de synthése a été réalisée a partir de césium métal-
lique. Un précurseur CsTes a tout d’abord été synthétisé en tube de niobium a partir
de Cs (métal, 99,8 %) et de Te (morceaux, 99,999 %). Les réactifs sont introduits dans
le tube de niobium en boite a gants puis scellés et placés au four a 300 °C pendant 96
h, avec une montée et une descente en 10 h chacune. Le CsTes obtenu est ensuite
introduit avec le chrome et le tellure en steechiométrie CsCr;Tes en tube de quartz. Le
four est ensuite monté a 500 °C en 8 h et maintenu a cette température pendant 8 h.
La température est augmentée a 800 °C en 8 h, maintenue pendant 24 h, puis diminuée

a 200 °C en 96 h. Des cristaux en forme d’aiguilles sont obtenus.
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II1.3.1.2 Caractérisations structurales

Trois compositions différentes ont pu étre mises en évidence par la résolution struc-
turale par diffraction des rayons X sur monocristal. Les cristaux de CsCrsTes (x =
0,73 ; 0,91 ; 0,97) cristallisent tous en symétrie monoclinique dans le groupe d’espace
C2/m avec confirmation du type structural B. Les données cristallographiques de ces
trois caractérisations sont regroupées dans le Tableau III.6.

Les paramétres de mailles des trois composés en fonction du taux de Cs inséré dans
les canaux est présenté dans la Figure I11.24. On peut constater une contraction du
réseau suivant les axes a et ¢ tandis que ’axe b est significativement allongé lorsque le
taux de Cs augmente. Cela peut s’expliquer par 1’élongation des canaux du fait de la
présence de césium qui vont étre d’autant plus distants qu’il y a de césium inséré. De
plus, les interactions Cs-Te bien que faibles vont étre plus importantes lorsqu’il y a
plus de césium. Cela induit alors des interactions Cr-Cr plus fortes ce qui explique la
diminution des paramétres de mailles a et c. Le Tableau III.8 présente les positions
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F1GURE I11.24 — Evolution des parameétres de maille des composés Cs,Cr;Tes (x = 0,73 ; 0,91 ;
0,97) obtenus par diffraction des rayons X sur monocristal.

atomiques et paramétres de déplacements atomiques. Le Tableau IIL.9 regroupe les
longueurs de liaisons caractéristiques de ces phases.

On voit d’aprés le Tableau II1.8 une forte agitation thermique des césiums dans les
canaux. Les paramétres de déplacement atomiques anisotropes montrent également que
I’anisotropie est plus marquée lorsqu’il y a des lacunes, c’est-a-dire pour la composition

CsorsCrsTes, avec une valeur Us élevée (0,0853(5) A2). En effet, le remplissage partiel
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Formule Cso,73CrsTes Cso,01CrsTes Cso,07CrsTes
Type structural B B B
Masse molaire (g.mol™?) 1378,1 1401,6 1409,6
Systeme cristallin Monoclinique Monoclinique Monoclinique
Groupe d’espace C2/m (12) C2/m (12) C2/m (12)
a (A) 20,4192(7) 20,3889(11) 20,3573(6)
b (A) 3,92480(10) 3,9574(2) 3,96340(10)
c (A) 14,4962(4) 14,4496(8) 14,4331(12)
B(°) 139,872(4) 139,725(9) 139,730(7)
Vv (A3) 748,73(8) 753,70(16) 752,74(12)
VA 2 2 2
Densité calculée (g.cm™) 6,1125 6,1759 6,219
Collecte des données
T (K) 293 293 293

Description du cristal

Aiguille noire

Aiguille noire

Aiguille noire

Dimensions du cristal
(mm?)

0,02*0,039*0,23

0,012*0,016*0,204

0,019*0,041*0,432

Source de rayons X

Mo (0,71073A)

Mo (0,71073A)

Mo (0,71073A)

(Mo ko) (MM1) 20,502 20,789 20,959
20 limits (°) 1,97 - 38,05 2,01 - 30,69 2-41,06
-35<h<34 -28<h <26 -37<h<37
hkl range -6<k<6 -5<k<5 -7<k<7
-24<(<25 -19<1<20 -26<1<26
Nombre de rleerX|ons 18336 7527 91237
mesurées
Réduction des données
Nombre de réflexions
- 2218 1169 2736
indépendantes
Nombre de réflexions
indépendantes 2026 957 2545
avec | > 30(l)
Rint 0,0354 0,0365 0,0382
Coefficients de 0,301-1 0,243-1 0,368 - 0,963
transmission
Affinement
Re (obs/all) 0,0184/0,0205 0,0259/0,0327 0,0233/0,0249
Rwe (obs/all) 0,0409/0,0422 0,0469/0,0492 0,0508/0,0522
GOF (Goodness of fit) 1,30 1,34 1,70
Nombre de.p?rametres 47 47 47
affinés
Aprmin/Dpmax (€7.A3) -1,09/0,90 -1,49/1,34 -2,22/2,40

TABLEAU II1.6 — Données cristallographiques des composés CsCr;Tes (x = 0,73 ; 0,91 ; 0,97)
obtenus par diffraction des rayons X sur monocristal.
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des canaux induit une certaine flexibilité selon 'axe b avec plus d’espace disponible
pour les césiums en moyenne sur le réseau dans cette direction. A 'inverse, lorsque les
canaux sont remplis, le paramétre de déplacement atomique devient beaucoup moins
anisotrope suivant b (Us = 0,02461(17) A2).

L’obtention de la composition Csy73CrsTes en particulier est remarquable, puisque
le composé isostructural au rubidium est rapporté comme ayant la composition
Rbo,7sCrsTes [142]. Cette famille de composés semble donc trouver une certaine stabilité
structurale autour de ce taux de cations dans les canaux. La structure de type B semble
favorisée par un fort taux en rubidium dans la structure puisque le composé Rbg 2CrsTes
cristallise dans le type A, pseudo-hollandite[136]. Ce résultat se confirme également
pour les composés au césium puisque les trois compositions rapportées dans ce travail
montrent un taux de césium supérieur a x = 0,73 et cristallisent tous dans le type
structural B.

Les polyédres de coordination CsTeiy dans les canaux possédent des caractéristiques
différentes selon le taux de césium inséré comme le montre le Tableau II1.7. On constate
que les polyédres CsTeiy des composés possédant des taux de césium proches de 1 ont
un volume plus important. Cela traduit la répulsion accrue entre les atomes de césium
et de tellure lorsque les canaux sont remplis de césium, et une interaction légérement
plus forte entre ces derniers lorsque les atomes de césium ne remplissent que partielle-
ment les canaux.

Cela a également une répercussion sur les distances interatomiques du sous-réseau
anionique (Tableau II1.9). En particulier, les liaisons Cr1-Cr3 entre atomes de chrome
au centre des octaédres liés trois par trois sont plus courtes avec l'augmentation du
taux de césium. L’interaction entre ces atomes est ainsi plus importante et cela peut

éventuellement avoir un impact sur les propriétés.

CsxCrsTes Volume du polyédre CsTe1o (A3) I;:g;g/::ﬁ;:; ii_[:_zlsiz?
x=0,73 113,7040 3,9234
x=0,91 114,8567 3,9336
x=0,97 114,6806 3,9300

TABLEAU 1I1.7 — Propriétés des polyedres de coordination CsTe;y dans les canaux en fonction
du taux de césium inséré.
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CSo,73CI’5TEs
Atome Site Occupation X y z Uiso U1 (A?) Ua; (A?) Uss (A?) Ui (A?)
Csl 2b 0,7320(16) 0 0 0 0,0439(4) 0,0254(3) 0,0853(5) 0,0201(2) 0,0171(2)
Crl 2d 1 ¥ 0 ¥ 0,0146(5) 0,0167(3) 0,0126(3) 0,0163(3) 0,0132(3)
Cr2 4i 1 0,33380(3) Y 0,50426(4) 0,0117(4) 0,0134(2) 0,0104(2) 0,0135(2) 0,0108(2)
Cr3 4i 1 0,31547(3) 0 0,16793(4) 0,0122(3) 0,0135(2) 0,01059(18) 0,0130(2) 0,01025(18)
Tel 4i 1 0,301468(14) 0 0,34195(2) 0,01269(17) | 0,01696(11) | 0,01050(10) | 0,01463(10) 0,01317(9)
Te2 4i 1 0,464822(13) Y 0,33125(2) 0,01164(16) | 0,01135(10) | 0,00916(10) | 0,01321(10) 0,00906(9)
Te3 4i 1 0,365562(13) 0 0,663823(19) | 0,01281(17) | 0,01349(11) | 0,01230(11) | 0,01324(10) 0,01038(9)
Ted 4i 1 0,326585(14) 0 -0,006195(18) | 0,01289(17) | 0,01386(10) | 0,01198(10) | 0,01335(10) 0,01054(9)

Cso,91Cr5Tea
Atome Site Occupation X y z Uiso U1 (A?) Ul (A?) Uss (A?) Uss (A?)
Cs1 2a 0,909(3) 0 0 0 0,0295(8) | 0,0309(5) | 0,0347(5) | 0,0245(5) | 0,0216(4)
crl 2d 1 % 0 % 0,0138(13) | 0,0165(8) | 0,0130(7) | 0,0163(8) | 0,0137(7)
Cr2 4i 1 0,66559(7) | % | 0,49459(10) | 0,0127(10) | 0,0149(6) | 0,0132(6) | 0,0155(6) | 0,0131(6)
Cr3 4i 1 0,68449(7) 0 0,83182(10) 0,0134(9) 0,0162(6) 0,0148(5) 0,0157(5) 0,0139(5)
Tel 4i 1 0,69733(3) 0 0,65594(5) 0,0136(5) 0,0186(3) 0,0131(3) 0,0174(3) 0,0160(3)
Te2 4i 1 0,46422(3) Y 0,33005(5) 0,0128(4) 0,0137(3) 0,0120(3) 0,0162(3) 0,0124(2)
Te3 4i 1 0,63512(3) 0 0,33684(4) | 0,0135(4) | 0,0152(3) | 0,0146(3) | 0,0153(3) | 0,0129(2)
Ted 4i 1 0,67426(3) 0 1,00738(4) | 0,0140(5) | 0,0162(3) | 0,0148(3) | 0,0159(3) | 0,0136(3)

Cso,97CrsTes
Atome Site Occupation X y z Uiso U (A?) Uz (A?) Uss (A?) Uss (A?)
Csl 2b 0,9685(15) 0 0 0 0,0253(3) 0,02649(18) | 0,02461(17) | 0,02187(18) | 0,01761(16)
Crl 2d 1 Y 0 Y 0,0140(4) 0,0152(3) 0,0122(3) 0,0157(3) 0,0121(2)
Cr2 4i 1 0,66552(3) | % | 0,49471(4) | 0,0110(3) | 0,0121(2) | 0,00981(19) | 0,0128(2) | 0,00997(18)
Cr3 4i 1 0,68408(3) 0 0,83131(4) | 0,0115(3) | 0,01141(19) | 0,01088(17) | 0,0126(2) | 0,00930(18)
Tel 4i 1 0,697731(13) | 0O 0,65618(2) | 0,01197(16) | 0,01481(10) | 0,01097(10) | 0,01394(10) | 0,01201(9)
Te2 4i 1 0,464012(13) Y 0,33022(2) 0,01117(15) 0,00948(9) | 0,00989(10) | 0,01300(10) 0,00826(8)
Te3 4i 1 0,865007(13) Y 0,663081(18) | 0,01164(16) | 0,01144(10) | 0,01173(10) | 0,01212(10) 0,00909(9)
Ted 4i 1 0,674666(15) 0 1,008125(19) | 0,01199(15) 0,01153(9) | 0,01217(10) | 0,01294(10) 0,00952(8)

TABLEAU II1.8 — Positions atomiques et parameétres de déplacement atomiques des composés CsCr;Tes (x = 0,73 ; 0,91 ; 0,97)

100




CHAPITRE 111 — CHALCOGENURES DERIVES DE LA HOLLANDITE

(A) ;3‘;’;?;;2‘; CsiCrsTes |  x=0,73 x = 0,91 X = 0,97
Couchedetype | . 11| 5 7037011)x2 | CricTel | 2,7349(2)x2 | 2,7260(7)x2 | 2,7272(8) x2
CrTe; (plan ab)

Crl-Te2 | 2,7662(8)x4 | Crl-Te2 | 2,7683(1)x4 | 2,7829(6)x4 | 2,7801(3) x4
Cr2-Tel 2,726(2) x2 Cr2-Tel 2,7289(1) x2 | 2,7327(13)x2 | 2,7306(5) x2
Cr2-Te2 2,752(2) Cr2-Te2 2,7568(2) 2,7594(14) 2,7572(7)
Cr2-Te3 2,709(2) x3 Cr2-Te3 2,7070(1) x2 | 2,7085(12)x2 | 2,7093(5) x2
Cr2-Te3 2,7094(2) 2,7095(14) 2,7088(6)
Liaisons Cr—-Te
d’octaédres Cr3-Tel 2,730(3) Cr3-Tel 2,7474(1) 2,7464(20) 2,7456(9)
intercouches
Cr3-Te2 | 2,7748(11)x2 | Cr3-Te2 | 2,7777(1)x2 | 2,7853(7)x2 | 2,7795(4) x2
Cr3-Te4 2,695(3) Cr3-Te4 2,7017(1) 2,6993(20) 2,7021(10)
Cr3-Ted | 2,7154(11)x2 | Cr3-Te4 | 2,7133(1)x2 | 2,7198(7)x2 | 2,7198(3) x2
Rb/Cs-Te Rb-Tel | 3,9760(13)x2 | Cs-Tel | 3,9752(4)x2 | 3,9980(9)x2 | 3,9865(6) x2
Rb—Te3 | 3,7409(11) x4 Cs—Te3 3,8313(2) x4 3,8385(6) x4 3,8384(4) x4
Rb-Ted | 3,9552(12)x4 | Cs—Te4 | 3,9888(1)x4 | 3,9965(7)x4 | 3,9935(3) x4
Liaisons Te-Te | Tel-Te2 | 3,7807(10)x2 | Tel-Te2 | 3,8073(3) x2 3,8116(7) x2 3,8131(5) x2
Tel-Te3 | 3,7473(17) Tel-Te3 3,7610(1) 3,7343(11) 3,7260(6)
Tel-Te3 | 3,8372(15) x2 Tel-Te3 3,8800(1) x2 | 3,8798(10)x2 | 3,8750(4) x2
Tel-Ted | 3,8289(14)x2 | Tel-Ted | 3,8621(2)x2 | 3,8732(8)x2 | 3,8657(5) x2
Tel-Tel | 3,9310(11)x2 | Tel-Tel | 3,9248(1)x2 | 3,9574(2)x2 | 3,9634(1) x2
Te2-Te3 | 3,9316(15)x2 | Te2-Te3 | 3,9336(1)x2 | 3,9427(10)x2 | 3,9419(4) x2
Te2-Ted | 3,7867(14)x2 | Te2-Ted | 3,8250(4)x2 | 3,8280(8)x2 | 3,8349(5) x2
Te2-Ted4 | 3,8310(13) | Te2-Ted 3,8385(4) 3,8248(9) 3,8106(6)
Te2-Te2 | 3,8931(17) | Te2-Te2 3,9051(2) 3,9136(12) 3,8997(6)
Te2-Te2 | 3,9310(11)x2 | Te2-Te2 | 3,9251(2)x2 | 3,9574(2)x2 | 3,9634(1) x2
Te3-Te3 | 3,8497(11)x2 | Te3-Te3 | 3,7953(2)x2 | 3,7932(7)x2 | 3,7915(5) x2
Te3-Te3 | 3,9310(11)x2 | Te3-Te3 | 3,9248(1)x2 | 3,9574(2)x2 | 3,9634(1) x2
Ted—Ted | 3,8383(15)x2 | Ted-Ted | 3,8113(1)x2 | 3,8085(9)x2 | 3,8063(5) x2
Ted-Ted | 3,9310(11)x2 | Ted-Ted | 3,9248(1)x2 | 3,9574(2)x2 | 3,9634(1) x2
Liaisons Cr—Cr | Cr1—Cr3 | 3,0688(15) x2 Cr1—Cr3 3,1037(3) x2 | 3,1013(11)x2 | 3,0925(6) x2
Crl-Crl | 3,9310(11)x2 | Crl—Crl | 3,9248(1)x2 | 3,9574(2)x2 | 3,9634(1) x2
Crl—-Cr2 | 3,9716(22) x4 Cr1—Cr2 3,9612(1) x4 | 3,9652(16) x4 | 3,9597(7) x4
Cr2—Cr2 | 3,8065(29)x2 | Cr2—Cr2 | 3,8644(1)x2 | 3,8686(22)x2 | 3,8703(9) x2
Cr2—Cr2 | 3,9310(11) x2 Cr2—Cr2 3,9248(1) x2 3,9574(2) x2 3,9634(1) x2
Cr3—Cr3 | 3,8119(20)x2 | Cr3—Cr3 | 3,8467(2)x2 | 3,8551(16)x2 | 3,8598(8) x2
Cr3—Cr3 | 3,9310(11)x2 | Cr3—Cr3 | 3,9248(1)x2 | 3,9574(2)x2 | 3,9634(1) x2
Liaison A-A Rb-Rb 3,9310(11) x2 Cs—Cs 3,9248(1) x2 3,9574(2) x2 3,9634(1) x2

TABLEAU II1.9 — Distances interatomiques en A des composés Cs,Crs;Tex (x =0,73; 0,91 ;
0,97) et comparaison au Rbgz3CrsTes.
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II1.3.2 Etude sur échantillon polycristallin

I11.3.2.1 Synthése

La synthése de poudre de CsCr;Tes en grande quantité a été réalisée au broyeur
vibratoire SPEX & partir de Cs;CO; (poudre, 99,9 %), Cr (copeaux, 99,9 %), Te (mor-
ceaux, 99,999 %). Les précurseurs sont placés sous atmosphére d’argon dans la jarre
avec la stoechiométrie CsyCrsTes et broyés pendant 10 h. La poudre obtenue est di-
rectement frittée au SPS pour obtenir un matériau dense et effectuer des mesures de
propriétés.

I1.3.2.2 SPS

Un moule contenant 4 grammes de poudre est placé dans l'enceinte du SPS et
densifié sous vide dynamique. Le cycle réalisé est présenté Figure I11.25. La pastille
obtenue est polie et la densité mesurée est de 6,197. D’aprés les données de diffraction
de rayons X sur monocristal, les densités théoriques de Csy7CrsTes et CsporCrsTes sont
de 6,113 et 6,219, respectivement, (Tableau I11.6). La densité observée est légérement
supérieure a la densité théorique pour le composé CsyCrsTes. Une caractérisation de
la pastille par diffraction des rayons X sur poudre est réalisée. La présence de la phase
CrsTes est révélée, en effet cette phase, contrairement a CrsSes, existe dans des condi-
tions normales de pression. Deux formes structurales différentes des dérivés de la hol-
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FiGure I11.25 — Cycle de frittage flash de ’échantillon Csy73Cr;Tes.
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landite de type A ou B sont rapportées[169] : monoclinique F2/m et trigonale P-3m1,
cette derniére étant stabilisée par un excés de tellure. La densité de ces phases est de
6,638 et 6,660, respectivement.

La pastille est recuite a 700 °C pendant 24 h au palier, avec une montée et une
descente en température de 8 h. En sortie de recuit, la pastille présente un aspect
inhabituel, avec une cristallisation qui semble avoir eu lieu en surface. La densité est
remesurée et la valeur d = 5,866 est obtenue. Cela correspond a une densité relative de
96 %. La pastille est découpée et un échantillon est mesuré a la LFA. Des caractérisa-
tions structurales par diffraction des rayons X sur échantillon polycristallin sont réali-
sées tout au long du processus. Les résultats sont présentés Figure I11.26.
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Ficure II1.26 — Diagrammes de diffraction des rayons X sur échantillon polycristallin du
composé Csy73CrsTes.

La phase CsCrs;Tes a bien été synthétisée d’apreés les caractérisations structurales.
Une phase Cr;Tes trigonale apparait également bien que largement minoritaire aprés
recuit a 700 °C pendant 24h. Des affinements Le Bail ont été réalisés afin de déterminer
des paramétres de maille pour la phase majoritaire. Un affinement Le Bail sur le dia-
gramme obtenu sur la pastille polie aprés recuit a permis d’obtenir les paramétres de
maille suivants : a = 20,3811(24) A, b = 3,9472(4) A, ¢ = 14,4656(15) A, B =
139,744(5) ° avec 2 = 1,36 pour 13 paramétres affinés. Cela correspond a un volume

de maille de V = 752,01(2) A“, ce qui d’aprés I’étude sur monocristal améne & penser
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que le taux de césium inséré est plus proche de 1 que de 0,73. Cela est cohérent avec
le fait que la phase Cr;Tes résiduelle, non insérée par du césium, soit également présente
dans I’échantillon. Un diffractogramme présentant une phase trés bien cristallisée a été
enregistré sur la pastille non polie. Cela confirme 'observation selon laquelle la pastille
semblait cristallisée en surface. Un affinement Le Bail a conduit aux paramétres de
maille suivants : a = 20,3613(6) A, b = 3,9683(2) A, ¢ = 14,4329(4) A, B = 139,724(2)
°avec x2 = 1,95 pour 16 paramétres affinés. Cela correspond a un volume de maille de
V = 753,90(2) A“, ce qui semble également laisser penser que la phase recristallisée en
surface posséde un taux de césium inséré proche de 'unité. D’autres caractérisations
structurales et de composition chimique sont nécessaires pour confirmer ces observa-
tions. La mesure de conductivité thermique va maintenant étre présentée.

II1.3.2.3 Propriétés

La conductivité thermique de I’échantillon de composition nominale Csg73CrsTes
présenté précédemment a été caractérisée. L’échantillon a présenté une faible stabilité
en température au-dessus de 400 °C. En effet, la présence de cristaux a été constatée
dans des zones plus froides de la colonne de mesure de la LFA. Ce processus a pu étre
favorisé par la présence d’'un flux de N2 ayant pu jouer le role de transporteur en phase
vapeur. Le résultat de la mesure est présenté Figure I11.27.

Les valeurs de conductivité thermique de CsyCrsTes sont relativement basses avec
des valeurs inférieures & 2 W.m'. K" entre 25 °C et 400 °C. La présence d’atomes de
césium de rayon parmi les plus élevés (2,6 A) peut contribuer a l’obtention de ces
faibles valeurs. Cela peut s’expliquer par la forte diffusion des phonons par les atomes
de césiums dans les canaux. On peut constater que dés la température ambiante, la

conductivité thermique augmente relativement rapidement avec la température en pas-
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FiGuRre I11.27 — Conductivité thermique de I’échantillon de composition nominale Csy73Cr;Tes.
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sant de 1,4 W.m . K" a température ambiante jusqu’a 2 W.m'.K'a 400 °C. La mesure
de coefficient Seebeck et de résistivité n’a pas été possible du fait de la faible stabilité
en température de ce composé. Néanmoins, on peut s’attendre a obtenir une faible
résistivité d’aprés la structure électronique des composés de ce type comme Rbg7;CrsTes
avec le niveau de fermi situé dans la bande de valence[136]. Le coefficient Seebeck

pourra cependant souffrir de la faible masse effective des porteurs de charge.
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Conclusion du Chapitre III

Les composés de structures dérivées de la hollandite comme la pseudo-hollandite de
type A ou la « hollandite-like » de type B présentent des relations structure-propriétés
intéressantes. La pseudo-hollandite de composition Rbg2BagCrsSes découverte dans ce
travail en particulier a montré des propriétés peu communes et a notre connaissance
sans équivalent dans la littérature. La substitution de baryum par du rubidium dans
ce composé permet en effet d’obtenir des conductivités thermiques trés basses autour
de 0,7 W.m'. K", en ajoutant du désordre dans les canaux et en diffusant ainsi favora-
blement les phonons. Les mesures de coefficient Seebeck et de résistivité ont mis a jour
la présence d’une hystérésis importante lorsque ce composé est stimulé a la fois par un
traitement thermique et un champ électrique. De maniére intéressante, leurs valeurs
convergent toujours vers la méme limite a 700 °C. Une inversion de courbe de résistance
est également constatée avec des tensions seuils différentes en fonction du courant in-
jecté. Les propriétés de ce matériau sont significativement impactées par les différents
traitements qui lui sont appliqués. Des études complémentaires sont nécessaires pour
expliquer ces observations.

De plus, les composés hollandite-like de type B présentent également des caracté-
ristiques structurales intéressantes. Les composés aux tellures de type ACr;Tes (A =
K, Rb, Cs) cristallisent dans les deux types structuraux et l'existence de la solution
solide Cs:CrsTes a pu étre mise en évidence pour cet alcalin avec dans chaque cas la
présence du type structural B. Des interactions Cr-Cr plus fortes avec des longueurs
de liaisons plus courtes résultent d’un arrangement d’octaédres CrTes particulier dont
certains partagent des faces communes en étant liés trois par trois. La phase de com-
position singuliére Csy7CrsTes a pu étre caractérisée structuralement et posséde le
méme taux de cation alcalin inséré que le composé RbysCrsTes déja rapporté. La con-
ductivité thermique de ce matériau est faible avec des valeurs en dessous de 2 W.m-
LK mais augmente relativement rapidement avec la température. Les composés a
structures de basse dimensionalité constitue ainsi des cibles de choix pour développer
de nouveaux matériaux possédant a la fois des caractéristiques intéressantes pour la
thermoélectricité ou de maniére générale a propriétés valorisables pour d’autres appli-

cations.
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Chalcogénures de niobium
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Chapitre IV - Chalcogénures de niobium

Aprés avoir étudié I'optimisation des propriétés de transport des pseudo-hollandites
et dérivés, on se propose d’explorer un autre systéme chimique présentant également
une structure de basse dimensionalité. Il s’agit de chalcogénures de niobium de formule
NbsXy (X = Se, Te). La premiére partie détaillera pourquoi ce systéme présente un

intérét, puis les expériences réalisées et les résultats obtenus seront présentés.

IV.1 Le systéme NbsXs (X = Se, Te)

IV.1.1 Une structure quasi-unidimensionnelle

Les composés Nb3Xy (X = Se, Te) ont été découvert dans les années 1960 par Selte
et Kjeshus[170]. Dans leur étude, ces derniers ont résolu la structure de NbsTes par
diffraction des rayons X sur monocristal, et celle de NbsSes a été résolue par Smeggil
quelques années plus tard[171]. Les deux composés sont isostructuraux et cristallisent
en symétrie hexagonale dans le groupe d’espace P63/m avec les paramétres de maille
a = 10,012 A, ¢ = 3471 A, et a = 10,671 A, ¢ = 3,647 A pour NbsSe;s et NbyTes,
respectivement. La structure est constituée de chaines en zigzag de Nb se propageant
le long de l'axe ¢, chaque chaine étant liées les unes aux autres par des liaisons avec
des chalcogénes. Chaque Nb est entouré de six chalcogénes formant des octaédres dis-
tordus partageant des arétes et des faces communes. Les liaisons entre atomes de Nb
(2,88 A) est similaire a la longueur de liaison du niobium métallique (2,86 A) L’agen-
cement des octaédres NbSe; forme de larges canaux hexagonaux le long de l'axe ¢
(Figure IV.1). La distance entre atomes de niobium inter-chaines (3,37 A) est signifi-

cativement plus longue que les liaisons entre Nb de chaque chaine en zigzag (2,88 A),

P6y/m i
a=10,0074(15) A 1
c=3,4667(8) A |
z=2 !
V=300,67 A> !

«Nb
®Se

FIGURE IV.1 — Structure en canaux de NbsSe,.
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b)

FIGURE IV.2 — Mise en évidence des chaines de niobium dans la structure de NbsSe, a) Direc-
tion [001] montrant les interactions inter-chaines, b) Direction [010] montrant une chaine en
zigzag de niobiums suivant ’axe c.

indiquant une interaction plus importante entre atomes de niobium le long des chaines
selon 'axe ¢ plutdt que perpendiculairement a cet axe (Figure IV.2). On retrouve une
structure quasi-unidimensionnelle de maniére analogue aux dérivés de la hollandite avec
des canaux infinis suivant une direction.

La largeur de ces canaux a été exploitée avec des tentatives d’insertion d’élément.
Schollhorn et collaborateurs ont réalisé des réactions rédox par transfert d’ions pour
former les phases A7 [NbsSe|* (avec x <1 et A = Li, Na, K et Ca) mettant en évidence
une mobilité ionique & température ambiante[172]. Une grande quantité d’éléments a
été insérée dans les deux chalcogénures par Greenblatt et collaborateurs par échange
d’ions en sels fondus et insertion d’élément ternaire sur le binaire déja formé pour
synthétiser les phases ANDbsSes (A = Na, K, Rb, Cu, Ag, Zn, Cd, Pb, Sn, Bi)[173] et
ANbsTes (A = Na, K, Rb, Cs, Cu, Ag, Zn, Pb, Tl, In, Sn, Bi, Ca, Sr, Ba, La,
Nd)[174],[175]. Le séléniure ne semble pas pouvoir insérer du Cs dans ses canaux, ceci
étant probablement di & la taille trop importante du césium[173]. Ces résultats mon-
trent la bonne flexibilité chimique de ce type structural qui permet & de nombreux
cations de s’insérer dans les canaux.

Canadell et Whangbo[176] ont rapporté la structure de bandes par des calculs avec
un modéle de liaisons fortes a la suite des travaux initiés par Bullett[177],
Oshiyama[178],[179] et collaborateurs. Ces derniers montrent une faible densité d’état
proche du niveau de Fermi avec des niveaux d’énergie apportés par les liaisons Nb-Nb.
De plus, la présence de bandes selon la direction k, paralléle & la direction [00]] par
rapport a 'origine de la premiére zone de brillouin suggére une possible mobilité élec-
tronique importante le long des chaines de niobium suivant ’axe c. Ces résultats ont
été confirmés par Bensch[180], et Cai[181] et collaborateurs dans les années 1990. Ca-
nadell et Whangbo concluent leur étude en indiquant que I'insertion d’un élément ter-
naire dans les canaux peuvent modifier significativement les densités d’état proche du
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niveau de Fermi. Les représentations de la structure de bandes et de I’évolution de la

densité d’état sont fournies en annexe.
IV.1.2 Un bon potentiel pour la thermoélectricité ?

Ce type de structure présente de bonnes caractéristiques pour la thermoélectricité.
En effet, les structures de basse dimensionnalité comme c’est le cas ici avec des canaux
unidimensionnels permettent a la fois une diffusion importante des phonons par la
complexité structurale ainsi qu'une bonne flexibilité chimique. Ces deux propriétés sont
nécessaires pour obtenir & la fois de faibles conductivités thermiques de réseau ainsi
que la possibilité de moduler la concentration en porteurs de charges en introduisant
des cations de valence bien choisie. Le systéme Nb;Xy (X = Se, Te) rempli ces prérequis,
c’est pourquoi il a attiré notre attention.

Par ailleurs, ces composés ont été étudiés a basse température pour des propriétés
de supraconductivité (T. < 2,0 K)[182] et des anomalies de conductivité électrique
attribués a des phénoménes d’ondes de densité de charge[183]-[188], indiquant des pro-
priétés de conduction atypiques. La forte anisotropie des propriétés de conduction a
également été rapportée, avec une forte mobilité des porteurs de charge selon 'axe c,
cela étant attribué a la chaine unidirectionnelle de niobium[189],[190]. De plus, les pro-
priétés de transport au-dela de la température ambiante n’ont pas été rapportées a ce
jour. Ces composés étant rapportés comme étant stables a haute température, les pro-
priétés peuvent éventuellement présenter un intérét dans le domaine des trés hautes
températures également.

IV.1.3 Objectifs

La synthése des phases Nb;Xy (X = Se, Te) ainsi que les caractérisations structurales
et la mise en forme vont tout d’abord étre présentés. Les mesures des propriétés de
transport des binaires seront réalisées afin d’étudier leur comportement a haute tem-
pérature. Dans un second temps, I'influence de la substitution sur le site des chalcogénes
sur les propriétés sera investiguée. Enfin, I'insertion d’un élément ternaire dans le
NbsTes contenant les canaux les plus larges sera étudié et I'impact sur les propriétés

sera caractérisé.
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IV.2 Etude des binaires NbsX4 (X = Se, Te)
IV.2.1 Stabilité du NbsTe4

IV.2.1.1 Syntheéses et caractérisations structurales

La synthése de 8 g de NbsTes a tout d’abord été entreprise en introduisant le Nb
(poudre, 99,9%) et le Te (99,999%) dans les proportions stoechiométriques en tube de
silice vitreuse. L’ensemble est porté a une température de 1000 °C pendant 4 jours au
palier avec des montées et descente en température de 20 heures. Des difficultés impor-
tantes ont cependant été rencontrées pour obtenir du NbsTes pur. Différentes conditions
de synthéses ont été réalisées comme I'influence de la température de palier ou encore
de état initial des précurseurs (technique de broyage, pastille, poudre ou morceaux,
..). Toutes ces manipulations ont résulté en 'obtention de la phase NbsTes et de I'im-
pureté NbTe,. Lima et collaborateurs[191] ont rapporté récemment la possible existence
d’un eutectoide & 735 °C dans le diagramme binaire Nb-Te sur la base d’affinements
sur poudre et de mesures de DSC (Figure IV.3). La synthése sur des durées prolongées
ainsi qu’avec des recuits longs (jusqu’a 15 jours) et des températures variant de 600,
800, 1000 et 1050 °C n’ont pas permis d’obtenir le NbsTes pur.
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FIGURE 1V.3 — Proposition de diagramme binaire Nb-Te par Lima et collaborateurs, avec
présence d’un eutectoide a 735 °C[191].
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La mécanosynthése par broyage au broyeur planétaire avec différentes conditions
de synthése n’ont pas non plus permis d’obtenir le binaire souhaité. L’analyse des
poudres obtenues ont montré que le Nb et le Te n’ont que trés peu réagi. Cette voie a
été mise de coté car de notre expérience, non-adaptée a la synthése du binaire.

Une série de synthéses a été réalisée en faisant varier la composition chimique de
départ. Cela a par ailleurs été justifié par le fait que 'existence d’un écart a la stoe-
chiométrie NbsXy a été rapporté dans le cas de sulfures et de séléniures ayant respecti-
vement pour formule NbsSsss et NbsSesss [192]. Cette étude précise cependant qu’il n'y
a pas de sous-stoechiométrie apparente en tellure dans le NbsTes. Une investigation est
donc lancée a partant de composition NbsTesx avec x = 0; 0,10 ; 0,15 ; 0,20 ; 0,25.
Toutes les synthéses sont réalisées dans les mémes conditions (plateau & 1000 °C pen-
dant 96 h, montée et descente en température de 20 h). Les synthéses précédentes a
600, 800, et 1000 °C sont également présentées pour comparaison. Les résultats de
diffraction de rayons X sur les poudres obtenues sont présentés Figure 1V .4.
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FI1GURE 1V.4 — Diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre d’une série d’échantillons
Nb;yTes et NbsTery (x = 0,10 ; 0,15 ; 0,20 ; 0,25) apres synthése haute température.

On constate que pour la synthése a 600 °C, la phase NbsTes n’est pas formée, les
pics sont indexés par la phase NbTe; uniquement. Cela est en bon accord avec ’exis-
tence de I'eutectoide a 735 °C, NbsTes ne pouvant étre formé qu’au-dessus de cette
température. La synthése a 800 °C a été entreprise et a montré la formation claire de
NbsTes avec quelques pics résiduels qui n’ont pas pu étre indexés et étant assimilés a
des impuretés minoritaires. La température a alors été augmentée a 1000 °C afin de
tenter d’obtenir NbsTes pur ainsi que de suivre les préconisations de nombreuses publi-
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cations[172],[174],[175],[180],[183],[189],[193]-[201] stipulant une synthése de NbsTe, ré-
alisée & 1000 °C. On obtient NbsTe; de maniére largement majoritaire mais la phase
NbTe; est toujours présente. La durée du palier & 1000 °C est augmentée a 96h afin
d’éliminer I’hypothése dune réaction hors-équilibre thermodynamique entre les précur-
seurs. Cependant, le NbTe; est toujours présent aprés 4 jours au palier, et ce également
aprés 15 jours au palier (non présenté dans la Figure IV.4). Des essais ont été réalisés
en changeant la mise en forme des précurseurs, utilisation de réactifs broyés au broyeur
planétaire, pastillés ou non, broyés a la main ou sous forme de morceaux ; aucune
différence n’est constatée.

D’aprés l'eutectoide a 735 °C évoqué précédemment, on pourrait émettre 1'hypo-
thése qu'une partie du NbsTes synthétisé se décompose en NbTe; et en Nb métallique
a la redescente en température en dessous de 735 °C. Une trempe a ’eau a 1000 °C est
donc réalisée afin d’éliminer cette hypothése. La présence de NbTe; est toujours cons-
tatée aprés la trempe, ce résultat étant également reproductible (Figure IV.4). On peut
alors en conclure que NbTe; est présent dans le systéme lorsque ce dernier est porté a
1000 °C pour la composition NbsTes. D’aprés ce résultat, il existe pour cette composi-
tion un domaine polyphasique contenant au moins NbsTes et NbTe, a cette tempéra-
ture.

La réaction est ensuite réalisée avec une sous-steechiométrie de départ en tellure
pour diriger le systéme vers les zones plus pauvres en tellures dans le diagramme binaire
(Figure TV.4). Toutes choses étant égales par ailleurs, on constate que plus ’on diminue
la quantité de tellure dans la composition nominale, plus la quantité de NbTe, résiduel
dans I’échantillon diminue, jusqu’a disparaitre pour la composition NbsTesrs, corres-
pondant 4 un pourcentage atomique en tellure de 55,56 % contre 57,14 % pour la
composition NbsTes. S’il n’y a effectivement pas de sous-stoechiométrie en tellure, il
reste nécessairement une certaine quantité de niobium n’ayant pas réagi dans 1’échan-
tillon, pourtant, aucune trace de Nb cristallisé n’est observé par diffraction des rayons
X, sa présence est donc éventuellement sous forme amorphe. Des caractérisations sup-
plémentaires ont été conduites sur les échantillons des deux compositions NbsTes et
NbsTes 5.

En premier lieu, un affinement par la méthode de Le Bail sur I’échantillon de com-
position nominale NbsTe;r; a été effectué aprés caractérisation par diffraction des
rayons X sur poudre (Figure IV.5). Des réflexions de trés faible intensité ont pu étre
indexées par 'oxyde de niobium NbO. L’oxyde de niobium a pu se former pendant le
processus de synthése et favorisé par la sur-steechiométrie en niobium, ou bien présent
dans les précurseurs de départ. La phase principale de composition NbsTes cristallise
dans le groupe d’espace P63/m avec les paramétres de maille : a = 10,6710(1) A, c =

3,6460(1) A, en bon accord avec la structure rapportée.
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FIGURE IV.5 — Affinement par la méthode de Le Bail aprés synthese a 1000°C/96h de I’échan-
tillon de composition nominale NbsTes 75 par diffraction des rayons X sur poudre.

Une étude sur monocristal a été entreprise afin de confirmer la non-existence de
sous-stoechiométrie en tellure dans NbsTes. La synthése des cristaux a été réalisée a
partir de la composition NbsTes7s & 1000 °C pendant 96h avec une descente en tempé-
rature de 8,33 °C/h. Le tube est placé dans un four tubulaire vertical avec un gradient
de température : la zone chaude avec les précurseurs étant a 1000 °C et 'extrémité
froide du tube étant & 900 °C. L’ajout de I, comme agent de transport a été nécessaire
pour obtenir des cristaux. La résolution structurale a permis d’obtenir la composition
affinée NbsTesos2), trés proche de la composition NbsTes. Les données cristallogra-
phiques obtenues par diffraction des rayons X sur monocristal sont présentées en an-
nexe.

Les caractérisations structurales effectuées par diffraction des rayons X sur poudre
et monocristal montrent que ce composé ne présente pas de sous-stoechiométrie en
tellure. La présence de NbTe; a l'issu de la synthése peut donc survenir d’un éventuel
domaine polyphasique a 1000 °C pour une composition nominale NbsTes ou bien d’une
quantité résiduelle de niobium n’ayant pas réagi. Ce type de probléme a en effet été
rencontré dans d’autres chalcogénures de métaux de transition notamment au molyb-
deéne[202],[203]. Des essais supplémentaires seront nécessaires afin d’éclaircir ces hypo-

théses.
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IV.2.1.2 Calorimétrie différentielle a4 balayage (DSC)
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FIGURE IV.6 — Analyse calorimétrique différentielle & balayage de NbsTe. (x = 0 ; 0,25).

Une mesure de DSC a été réalisée sur deux échantillons de compositions nominales
NbsTes s et NbsTes pour étudier la stabilité en température de ces composés. Les résul-
tats sont présentés Figure IV.6. On constate la présence d’une transition de phase a
740 °C, ce qui est cohérent avec la présence d’un eutectoide a cette température. Ce-
pendant cette transition n’apparait que pour 1’échantillon de composition NbsTes et
pas pour la composition NbsTes 7. Cela peut expliquer pourquoi la phase NbTe; n’est

plus présente dans le cas des synthéses a partir de la composition nominale NbsTe; 5.
IV.2.2 Mise en forme

L’échantillon NbsTes pur obtenu a partir de la composition nominale NbsTes 75 a été
utilisé en vue de la mise en forme par densification SPS. Le cycle de SPS a été optimisé
et ce dernier est présenté Figure IV.7a. Une pastille de densité relative de 96,7 % est
obtenue. La caractérisation par diffraction des rayons X sur poudre de cet échantillon
a mis en évidence 'apparition de légers pics correspondant & NbTe, (Figure IV.7b).

La mesure des propriétés de transport est entreprise pour cet échantillon.
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FIGURE IV.7 — a) Densification par SPS de I’échantillon NbsTes; de composition nominale
Nb;Te;75 sous une pression de 75 MPa. b) Diffraction des rayons X sur poudre de ’échantillon
densifié.

IV.2.3 Propriétés de transport

Les mesures des propriétés de transport ont été réalisées jusqu’a 500 °C pour le
coefficient Seebeck et la résistivité et jusqu’a 1000 °C pour la conductivité thermique.
Les résultats sont présentés Figure IV.8. On observe un comportement métallique avec
une faible résistivité qui augmente avec la température. Ce constat confirme les struc-
tures de bande électroniques calculées dans ce systéme et présentées en annexe. Le
niveau de Fermi se trouve en effet au niveau d’énergie de densité d’état correspondant
a des interactions Nb-Nb. Ces liaisons correspondent aux chaines en zig-zag d’atomes
de niobium de courte distance interatomique (2,88 A) le long de I'axe c. Ainsi, la pré-
sence de ces chalnes peut expliquer la faible résistivité de ce composé.

Le coefficient Seebeck augmente jusqu’a atteindre 35 pV.K! a 500 °C, avec une
forte augmentation aprés 400 °C. De plus, une hystérésis importante est constatée lors
de la descente en température, et un léger dépot résultant d’un dégagement gazeux a
été observé a l'issue de la mesure. Cela peut s’expliquer par la décomposition du NbsTes
en NbTe, de plus en plus rapide au fur et a mesure que 'on augmente la température
et que l'on se rapproche de I'eutectoide. La résistivité n’est cependant pas significati-
vement impactée, indiquant un possible comportement métallique proche du NbsTe,
pour le NbTe,.

La mesure n’a pas pu étre entreprise a plus haute température du fait du manque
de stabilité du composé. Des recuits ont été entrepris a 500 °C a partir de NbsTes formé
et ces derniers ont mis en évidence la formation majoritaire de NbTe,, illustrant la
décomposition de NbsTes aux températures inférieures a ’eutectoide.

Par ailleurs, la transition de phase a la température de I'eutectoide est visible sur

la mesure de la conductivité thermique, avec une anomalie a 750 °C. Cela confirme une

119



CHAPITRE 1V — CHALCOGENURES DE NIOBIUM

a) 50 T T T T T b) 0,80 T T T T T
454 |[-a— Montée ] 0757 C¢" Montse 1
40 4 Descente ] 0,704 | o Descente ]

< 354 A1 5% I ]
X e o 060 BPUPEES o
3 307 o 1 E 0551 PRS2 ad : ]
~ 254 Aeeer T 4 8 < 0,501 T Leo] [ L 8
Q A = [ e |
2 20+ i i 2 045 e | -
) AT 2 5401 ® ]
@ 154 ¥ - a
2 & o 0,35 1
10 s ] x Y
a-a 0,30 .
59 1 0,25 ]
D T T T T T 0,20 T T T T T
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
Température (°C) Température (°C)
5,0 T T T . 0,10 T T T r r

c) L] od
4,5+ .

4,0 ] I} H [ ] 0,08 1

P

e et
¥ 3,01 % % 1 } H [e ] 0,06 |
- - A
E 2,5 aT ! K 1 'E
; 204 I,,]""l" -k, (Modéle de Kim) | | 0,04 4 d
Z ’ 2 1k, (Leste)

1.5 B @ K, (Modéle de Kim)| |

1 ,0 4 -.—':":: B Ky (L CSte) 1 0,02 b b

0,5 TR Bag —

0,0 T T T T T T 0,00 T T T T T

0 200 400 600 800 1000 0 100 200 300 400 500
Température (°C) Température (°C)

F1GURE IV.8 — Propriétés de transport de NbsTes synthétisé a partir de la composition nomi-
nale NbyTe;r;. a) Coefficient Seebeck, b) Résistivité, ¢) Conductivité thermique, d) Figure de
mérite zT.

nouvelle fois la présence de cet eutectoide a cette température. Les valeurs de conduc-
tivité thermique augmentent a partir de 150 °C avec kx = 3,2 W.mL. K, jusqu’a 4,4
W.mt.K'a 1000 °C. On constate de plus que la conductivité thermique de réseau
diminue rapidement jusqu’a atteindre 0,45 W.m'.K"'a 500 °C. Cette faible valeur s’ex-
plique par la complexité structurale de ce composé. Cependant, la conductivité ther-
mique électronique est prédominante indiquant une contribution importante des por-
teurs de charge a la conductivité thermique et ces derniers sont responsables de I'aug-
mentation globale de la conductivité thermique sur le domaine de température consi-
déré.

La figure de mérite obtenue augmente avec la température jusqu’a zT = 0,05 a 500
°C. Cette valeur est trop faible pour considérer le binaire NbsTes non-dopé comme un
bon matériau thermoélectrique, cela étant causé par le comportement métallique du

COMpoOose.
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IV.2.4 Composé NbsSes

IV.2.4.1 Synthéses

Le composé NbsSes a été synthétisé dans des conditions similaires au NbsTes. Les
quantités appropriées de niobium (poudre, 99,9 %) et de sélénium (morceaux, 99,999
%) sont introduites en tube de silice vitreuse et mises au four pour traitement ther-
mique. Des problémes comparables a la synthése de NbsTes ont été rencontrés dans ce
systéme avec la formation d’impuretés plus riches en sélénium pour une température
de synthése de 1000 °C.

Les diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre de différentes synthéses
réalisées sont présentés Figure IV.9. On constate que des temps de synthéses plus long
que NbsTes sont nécessaires pour former NbsSes. En effet, une synthése a 1000 °C
pendant 96 heures ne forme que la phase NbsSes. Une durée minimale de 10 jours est
nécessaire avant d’obtenir la phase NbsSes de fagon majoritaire, avec toujours la phase
NbsSe; présente. Un essai de trempe a été tenté mais a résulté en la formation de la
phase Nbi2Se; déja rapportée[170]. Une série de synthése avec une sous-steechiométrie
en sélénium a été réalisée de maniére analogue au tellurure. La phase NbsSes a été
obtenue seule pour une composition une nouvelle fois de NbsSes s aprés une synthése
de 30 jours a 1000 °C. La température de 1000 °C semble trop faible pour former
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FIGURE IV.9 — Diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre des échantillons de com-
position NbsSes (x = 0; 0,20 ; 0,25) a 'issue de la synthese.

121



CHAPITRE 1V — CHALCOGENURES DE NIOBIUM

rapidement NbsSes, mais des essais & 1050 °C ont montré la formation d’autres binaires
Nb/Se en plus grande quantité.

1V.2.4.2 Densification et caractérisation au MEB

Une densification de I’échantillon de composition NbsSes;7 a pu étre réalisée par
SPS. La phase NbsSes se densifie a une température notablement plus élevée que le
NbsTes, en effet, la température optimale de densification se situe autour de 1500 °C.
Les pastilles obtenues ont été caractérisées par diffraction des rayons X sur poudre et
les analyses ont révélé la présence de la phase Nb.Se; plus riche en sélénium que le
composé NbsSes. Il semble que le niobium présente un manque de réactivité avec une
faible proportion ne réagissant pas. Afin d’obtenir plus d’informations sur ce composé,
une caractérisation au microscope électronique a balayage couplé a 'EDS a été réalisée
sur un échantillon de composition NbsSesr densifié (Figure IV.10). Les résultats ont
montré 'existence d’inclusions de niobium métallique dans la pastille, dont la présence
n’a jamais été détectée par diffraction des rayons X sur échantillon polycristallin.

ChO0 MAG:299x HV:20 KV WD:8.0 mm. Px:0.55 ym Ch 0 MAG:417x. HV:20kV WD:8.0mm Px: 039 ym.

FIGURE IV.10 — Analyse EDS d’inclusions de niobium métallique dans un échantillon densifié
de composition nominale NbsSe; 7.

Cela confirme ’hypothése selon laquelle une certaine quantité de niobium n’ayant
pas réagi reste dans I’échantillon sous forme métallique. Un échantillon de composition
NbsSes 7 synthétisé a 1000 °C pendant 30 jours est densifié afin de mesurer les proprié-
tés de transport de ce composé. L’affinement par la méthode de Le Bail du diffracto-
gramme obtenu aprés SPS est présenté Figure IV.11. Les paramétres de maille obtenus
sont a = 10,002(1) A et ¢ = 3,4743 (1) A, en bon accord avec la littérature. On constate
que la phase Nbs.Se; s’est formée pendant la densification. Toutefois, la phase NbsSes
reste majoritaire. La densité de I’échantillon est de 6,65, valeur légérement supérieure
a la densité théorique de NbsSes qui est de 6,56. Cette différence peut s’expliquer par
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la présence minoritaire de Nb.Se; de densité 7,01. Les propriétés de transport de cet

échantillon ont été mesurées.
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F1GuRrE IV.11 — Affinement par la méthode de Le Bail de I’échantillon de composition nomi-
nale NbsSes 7 densifié a 1300 °C.

IV.2.5 Propriétés de transport

Les mesures de coefficient Seebeck et de résistivité ont été mesurées jusqu’a 500 °C
et la conductivité thermique jusqu’a 1000 °C. Les résultats sont présentés Figure IV.12.

Le coefficient Seebeck de NbsSes augmente avec la température jusqu’a 25 pV.K! a
500 °C, ces valeurs étant inférieures a celles de NbsTes. Cependant, NbsSes présente une
meilleure stabilité en température. LLe comportement de la résistivité de NbsSes est
similaire a celle de NbsTes avec une résistivité plus élevée pour ce dernier. Le caractére
métallique semble étre plus prononcé dans le cas de NbsSes, suggérant que la concen-
tration en porteurs de charge est plus importante dans ce composé. Par ailleurs, on
constate que la conductivité thermique est plus importante pour NbsSes, en bon accord
avec le comportement de conduction électrique. En effet, la contribution électronique
a la conduction thermique étant importante dans ces composés, cela peut expliquer
pourquoi la conductivité thermique de NbsSes est plus élevée. De plus, la présence
d’atomes de taille plus importante dans le cas du tellurure permet une meilleure diffu-
sion des phonons et ainsi de diminuer la conductivité thermique de réseau. La figure
de mérite 21" de NbsSes atteint une valeur proche de 0,02 a 500 °C. La présence d’im-
puretés dans I’échantillon révélées par diffraction des rayons X et par microscopie élec-
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FIGURE IV.12 — Propriétés de transport de NbsSe; et comparaison avec NbyTe,. a) Coefficient
Seebeck, b) Résistivité, ¢) Conductivité thermique, d) Figure de mérite zT.

tronique a balayage peut également jouer un role dans les propriétés de transport qui
doivent donc étre interprétées avec prudence. Toutefois, ces performances ne permet-

tent pas de considérer le composé binaire comme un bon matériau thermoélectrique.

IV.3 Etude de la solution solide NbsSesxTex

IV.3.1 Synthéses et caractérisations

Dans l'optique d’introduire un certain désordre structural au sein des composés
binaires NbsXy (X = Se, Te), la synthése de composés de composition intermédiaire
entre NbsSes et NbsTes a été entreprise. La solution solide NbsSesTex (x =03 0,5 ;1 ;
2; 3, 3,5) a ainsi été investiguée avec une température de synthése de 1000°C et un
palier de 96 heures. Les diagrammes de diffraction X obtenus sur ces échantillons sont

présentés Figure IV.14.
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3,5 ; 4) obtenus par affinement Le Bail de diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre.
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La substitution de sélénium par du tellure n’induit pas de changement structural
pour la phase principale, révélant I'existence d’une solution solide dans ce systéme. Des
affinements par la méthode de Le Bail ont été conduits sur ces composés et ont permis
de déterminer les paramétres de maille des différentes compositions. Les résultats sont
présentés Figure IV.13. Une impureté a été observée dans les diagrammes de diffraction
des composés intermédiaires. Les réflexions ont pu étre indexées par une maille mono-
clinique isostructurale au NbsSes de groupe d’espace P2;/m. L’étude structurale détail-

lée de cette impureté ne fait pas l'objet de ce travail.
IV.3.2 Propriétés de transport

Les échantillons de composition NbsSesxTex (x = 1; 2; 3) ont pu étre densifiés et
leurs propriétés de transport ont été mesurées. La mesure des coefficients Seebeck est
présentée Figure IV.15. Les trois compositions intermédiaires mesurées présentent un
coefficient Seebeck inférieur a ceux des composés binaires NbsSes et NbsTe, lorsque la
température augmente.

Les mesures de résistivités sont présentées Figure IV.16. Les composés intermé-
diaires NbsSesxTe (x = 1; 2 ; 3) présentent un comportement métallique comme les
binaires avec des valeurs de résistivité du méme ordre de grandeur. La substitution de

chalcogénes ne permet pas de réduire le caractére métallique de ces composés.
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FIGURE IV.15 — Mesures de coefficient Seebeck de la solution solide NbsSesTe, (x =15 2 ;
3) et comparaison avec les binaires NbyX,; (X = Se, Te).
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FIGURE IV.16 — Mesures de résistivité de la solution solide NbsSes Ter (x = 1; 2; 3) et
comparaison avec les binaires NbsXy (X = Se, Te).

IV.4 Dopage par insertion dans les canaux

La métallicité des composés binaires NbsXy (X = Se, Te) et des composés substitués
sur le site des chalcogénes a été caractérisée. Des essais d’insertion d’un élément ternaire
dans les canaux ont ensuite été entrepris afin de tenter de modifier la structure élec-
tronique et de diminuer la concentration en trous en apportant des électrons supplé-

mentaires au systéme.
IV.4.1 Synthése des composés insérés

Comme présenté précédemment, de nombreux métaux ont été insérés lors de tra-
vaux antérieurs. Dans ce travail, les essais d’insertion ont été ciblés sur le binaire au
tellure. Ce choix est motivé par la taille plus importante des canaux pouvant accom-
moder plus facilement des cations, ainsi que par les propriétés déja mesurées comme la
plus faible conductivité thermique notamment. Plusieurs métaux ont été testés pour
former un composé de formule type A’;;rn [NbyTes  avec x < 1 et A = Ag, In, Pb, Sn,
Zn, Bi. Diverses compositions ont été tentées pour chaque métal. La synthése a consisté
a introduire les précurseurs dans les proportions de maniére a ce que la quantité de

métal introduite contrebalance une charge formelle négative par unité NbsTes. L’en-
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FIGURE IV.17 — Affinement par la méthode de Le Bail de 1’échantillon de composition nomi-
nale InosNbsTe;7; a issue de la synthese.

semble est porté a 800 °C pendant 96h au palier de température. Ce type de synthése
a résulté en la formation de NbsTes et d’impuretés composées de binaires métal A /tel-
lure et ne s’est pas avéré étre une méthode adaptée. Toutefois, 'insertion d’indium
dans les canaux a pu étre mise en évidence.

Des synthéses ont donc été réalisées a partir de NbyTes déja formé par les méthodes
précédemment décrites et d’indium métallique. Le traitement thermique a 400 °C pen-
dant 10 jours rapportée dans la littérature n’a pas permis d’insérer complétement 1'in-
dium introduit au départ. La synthése d’un échantillon de composition nominale
InosNbsTes 75 a partir de NbsTes préalablement formé s’est avérée fructueuse. L’affine-

ment de Le Bail de la poudre obtenue est
présenté Figure IV.17. Les paramétres de
maille obtenus sont a = 10,6641(1) A et ¢ =
3,6568(1) A. Le volume de la maille n’est
pas significativement augmenté par 'inser-
tion d’atomes d’indium avec une valeur V =
360,17(1) A? proche du volume de maille de
NbyTes (359,59 A%). Cela est cohérent avec |

. ’ . P T T T T T T
les observations relevées dans la littérature 00:00 0045 0030 0045 0100 0115  01-30

(wuw) uojsid np jJuswasueny

[173]. Des réflexions correspondant a des im- Temps (h:m)

FIGURE IV.18 — Densification SPS de
. I’échantillon de composition nominale
dexées. Ing;NbyTes 7.
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L’échantillon a été densifié par SPS a une température de 800 °C. La densité obtenue
est de 99,6 % de la densité théorique de NbsTes. L’étude du diagramme de diffraction
des rayons X de cet échantillon n’a pas permis de déterminer de composition précise
avec des facteurs d’accord raisonnables. Une analyse au MEB a été nécessaire afin

d’obtenir des informations sur la composition.

IV.4.2 Caractérisation par microscopie électronique a balayage

Ch O’ MAG: 4036 HV:15 KV WD:8.2mm Px: 40 im

FiGure 1V.19 — Cartographie par spectroscopie a dispersion en énergie de 1’échantillon de
composition nominale Ing;NbsTes7s.

Une cartographie de I’échantillon densifié a été réalisé au MEB couplé a ’'EDS
(Figure 1V.19). De légéres zones hétérogénes correspondant a des zones riches en nio-
bium et en indium ont pu étre observées. Cependant, I'indium s’est bien inséré dans
les canaux et 1’échantillon est suffisamment homogéne pour envisager la mesure des
propriétés. Sur cing zones analysées, la composition moyenne de I’échantillon est de

In0,23(6)Nb3,21(7)Te3,80(1l)-
IV.4.3 Mesure des propriétés

L’influence du dopage par l'insertion d’indium sur les propriétés de transport est
maintenant présentée. Les propriétés sont regroupées Figure IV.20. La résistivité est
plus importante dans le cas du matériau dopé a I'indium. Le comportement du matériau
est toujours métallique avec une résistivité plus élevée que NbsTes et des valeurs allant
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de 0,57 a 0,75 m{l.cm entre 'ambiante et 450 °C. L’indium va apporter ses électrons
au composé binaire de type p donc la concentration en trous va diminuer ce qui explique
la plus forte résistivité du composé dopé. L’évolution du coefficient Seebeck est cohé-
rente avec cette observation puisque le matériau dopé présente un coefficient Seebeck
plus important jusqu’a 450 °C avec des valeurs allant de 21 pV.K*' a 26 pV.K! entre
25 °C et 450 °C.

Le matériau dopé présente une conductivité thermique plus faible en passant de 3,5
W.m.K? pour NbsTes & 2,5 W.m . K pour In:NbsTesa 500 °C. Cette diminution s’at-
tribue majoritairement a la contribution électronique de la conductivité thermique,
impactée a la baisse par la résistivité plus importante du matériau dopé. De plus, la
contribution de réseau n’est pas significativement modifiée avec une valeur similaire
autour de 0,4 W.m™. K pour les deux matériaux avec I’estimation du facteur de Lorenz
par le modéle de Kim. Cela est cohérent avec le fait que la présence des atomes d’indium
dans les canaux n’a pas de grande influence sur les paramétres de mailles du matériau.
L’effet sur les propriétés de transport électroniques est plus prononcé, cela peut s’ex-
pliquer par le fait que la concentration en porteurs de charge majoritaire diminue. De
plus, le niveau de Fermi est déplacé vers des niveaux d’énergie de plus faible densité

a) 50 T T T T T b) 1 ,00 T T T T T T
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F1GURE 1V.20 — Propriétés de transport de la phase InNbsTe, et comparaison avec NbyTes.
a) Coefficient Seebeck, b) Résistivité, ¢) Conductivité thermique avec les conductivités ther-
miques électroniques et de réseau de InyNb;Tes et d) Figure de mérite.

130



CHAPITRE 1V — CHALCOGENURES DE NIOBIUM

d’état. Enfin, le dopage a I'indium améliore significativement la figure de mérite ther-
moélectrique jusqu’a 450 °C tout en restant modeste du fait du caractére métallique de

ce composeé.

Conclusion du Chapitre IV

L’étude exploratoire des propriétés d’un systéme de chalcogénures de niobium Nb3X4
(X = Se, Te) de basse dimensionalité structurale a été réalisée. La stabilité du binaire
NbsTes a été investiguée et la présence d’un eutectoide a 740 °C dans le diagramme
binaire a été confirmée par calorimétrie différentielle a balayage. Cela a pour consé-
quence une décomposition importante du NbsTe; vers la phase NbTe; et la phase prin-
cipale n’a pu étre obtenue qu’avec une déviation importante a la stoechiométrie. Le
composé NbsSes ne présente pas d’eutectoide en dessous de 800 °C, cependant la méme
problématique s’est présentée pour ce systéme, laissant présager I’hypothése d’une
faible réactivité du précurseur niobium ou encore de domaines polyphasiques non rap-
portés a haute température. L’étude des propriétés de ces composés binaires a révélé
un comportement métallique, dominé par la forte interaction entre atomes de niobium
composant la chaine unidimensionnelle. Des tentatives de substitution ont été réalisées
afin de tenter d’améliorer les propriétés de transport. Tout d’abord, sur le site du
chalcogéne, la substitution du sélénium par le tellure a été possible et a révélé ’exis-
tence d’'une solution solide dans ce systéme. Les propriétés de transport ne sont cepen-
dant pas améliorées avec un caractére métallique accru pour les composés intermé-
diaires de cette solution solide. Enfin, I'insertion de cations dans les larges canaux a été
envisagée afin de diminuer la concentration en trous. Différents métaux ont été testés,
et I'insertion d’indium a pu étre réalisée. L’impact de I'insertion sur les paramétres de
maille est trés faible, cela se traduisant par une conductivité thermique de réseau simi-
laire entre le NbsTes et le composé dopé a 'indium. Cependant, une influence impor-
tante sur la résistivité a été constatée illustrant la diminution de la concentration en
porteurs de charge. Le comportement du matériau reste néanmoins métallique, ne per-
mettant pas a ce composé dopé a l'indium de prétendre & étre un bon candidat pour
des applications thermoélectriques. Un dopage par d’autres cations pourrait permettre
de modifier davantage les propriétés de transport étant donné I'impact important ob-

servé par l'insertion dans les canaux.
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Chapitre V

Antimoniures de terres rares
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Chapitre V - Antimoniures de terres rares

L’étude de chalcogénures de niobium a structure de basse dimensionalité a permis
d’explorer un systéme chimique dont les propriétés de transport a haute température
n’avaient pas été mesurées. Ce chapitre propose une approche différente avec I’étude
d’un systéme d’antimoniures de terres rares précédemment exploré et présentant des
propriétés remarquables a trés hautes températures. L’optimisation des propriétés par
différents dopages ainsi que par des techniques de synthéses différentes ont été étudiées

et sont maintenant présentées.

V.1 Le systéme RaSbs (R = terre rare)

V.1.1 Description structurale

Le type structural ThsPs rapporté pour la premiére fois en 1939 par Meisel [204]
décrit un arrangement structural de symétrie cubique dans le groupe d’espace 143d. Les
atomes de thorium sont localisés dans les positions de Wyckoff 12a et leur environne-
ment est constitué de deux tétraédres d’atome de phosphore imbriqués I'un dans
lautre, formant ainsi un bis-disphénoide [205]. Les atomes de phosphore occupent les
sites cristallographiques 16¢ avec un environnement octaédrique distordu. Des sites
vacants sont également présents aux positions de Wyckoff 12b. La maille est ainsi
constituée de quatre unités formulaires et de 28 atomes.

¢ .

/ : Yb,Sb
b @ ' ‘Yb‘l‘*’ 17143d 3

‘Sb(12a) Z=4
t—> a

o ‘, Site Vacant (12b)

FiGure V.1 — Représentation de I'arrangement structural de type anti-Ths;P, du composé
YbsSb; avec les environnements polyédriques des atomes d’ytterbium (jaune) et d’antimoine
(violet).
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Les antimoniures de terres rares RsSbs (R = Yb, La, Sm, Ce) faisant 'objet de cette
étude cristallisent dans une structure anti-Ths;P4, dérivée de la structure Ths;P,. Dans
cet arrangement décrit pour la premiére fois par Hohnke et Parthé en 1966 [206], les
positions des anions et des cations sont inversées. Ainsi les atomes d’antimoine se trou-
vent au centre du bis-disphénoide tandis que les terres rares sont au centre d’un oc-
taédre distordu d’atomes d’antimoine. La maille élémentaire et les différents polyédres
de coordination des atomes sont représentés Figure V.1. Chaque atome d’ytterbium est
lié aux atomes d’antimoines voisins avec deux distances interatomiques différentes res-
pectivement égales & 3,1337(90) A et 3,3241(36) A [207], expliquant la distorsion des
polyédres de coordination.

Du fait de la forte différence d’électronégativité entre les atomes d’ytterbium et
d’antimoine, I'intermétallique YbsSbs peut étre considéré comme une phase de Zintl ot
Yb transfére ses électrons de valence a Sb. L’arrangement structural est relativement
complexe et la présence de sites vacants dans les positions de Wyckoff 12b permet
I’inclusion d’atomes supplémentaires. Des substitutions sur les deux sites occupés par
d’autres atomes sont également possibles : des lanthanides sur le site de I'ytterbium et
des atomes des groupes IV, V ou VI sur le site de ’antimoine. Ces caractéristiques sont
intéressantes afin d’ajuster finement la concentration en porteurs de charge et d’opti-
miser les propriétés de transport de ce composé, c’est pourquoi ces composés ont été
étudiés pour des applications thermoélectriques.

V.1.2 Travaux préliminaires et motivation

Des travaux antérieurs dans le cadre de la thése d’Audrey Chamoire [208] ont permis

la synthése et la caractérisation de propriétés de transport de ce systéme d’antimoniures

80 5 T ] T ] T ' T ¥ T
A Ce,Sb,
La,Sb,
604 | o sm,sb, 1
2 A Yb,Sb,
X
. 40 .
S 0
=
e
O - 4
o 20
Q0
o
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F1GURE V.2 — Coefficient Seebeck de composés binaires d’antimoniures de terres rares R4Sbs
(R = Yb, La, Ce, Sm). Tiré de [208].
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FIGURE V.3 — Propriétés de transport du composé YbsSb; et comparaison avec les composés
dopés La,Yb.Sbs (x = 0,1 ; 0,2 ; 0,5) réalisés lors de travaux précédents. a) Coefficient See-
beck, b) Résistivité, ¢) Conductivité thermique, d) Figure de mérite. Tiré de [208].

de terres rares RiSbs (R = La, Ce, Sm, Yb). Le coefficient Seebeck de ces composés
binaires est présenté Figure V.2. Les binaires LasSbs, CesSbs et SmuShs présentent tous
un coefficient Seebeck négatif et faible, caractéristique d’un comportement métallique
avec une concentration en électrons importante. YbsSb; présente quant a lui un com-
portement différent avec une transition n-p vers 250 °C et une augmentation linéaire

~

du coefficient Seebeck jusqu’a atteindre 65 pV.K*' & 1270 K. Si I'on considére une
répartition des charges selon le formalisme de Zintl, 'apport en électrons sera différent
selon la terre rare considérée. En effet, les terres rares présentent en majorité un état
de valence 3+, cependant il existe plusieurs exceptions comme le cérium de valence
mixte 34/44, le samarium 2+/3+ et I'ytterbium 24 /3+. Ainsi pour contrebalancer
les 9 charges négatives du sous réseau anionique [Sb*]s, 9 électrons doivent étre fournis
par la terre rare pour atteindre un composé équilibré électriquement. Dans le cas du
lanthane de valence 34, il y a 12 électrons fournis dont 9 acceptés par les atomes
d’antimoine pour satisfaire leur valence, donc 3 électrons excédentaires par unité for-
mulaire sont délocalisés sur le réseau cristallin et sont disponibles pour la conduction.
On peut écrire dans ce cas une répartition formelle des charges selon (La*")s(Sb*)s(e)s.

De méme, des électrons délocalisés sont attendus pour le cas du cérium de valence
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FIGURE V.4 — Facteur de puissance du composé binaire Y bsSb; et des composés dopés LaxYb,
«bs (x = 0,15 0,2 ; 0,5). Tiré de [208].

3+/44, ce qui explique le coefficient Seebeck négatif pour ces composés. Dans le cas
du samarium, la valence mixte de la terre rare doit étre proche de 3+ également étant
donné le coefficient Seebeck négatif.

Dans le cas de YbsSbs, la situation est différente puisque le coefficient Seebeck ob-
servé est positif, ce qui indique une conduction dominée par les trous. L’ytterbium
présente également une valence mixte Yb**/Yb** [209]. Un équilibre de charges entre
les sous-réseaux ioniques serait atteint dans la configuration (Yb?")s(Yb*")(Sb*)s. Ce-
pendant, des caractérisations magnétiques ont montré que la proportion d’Yb*" était
inférieure a 1 % [205], ce qui est notablement éloigné des 25 % d’Yb*" attendu. Selon
le formalisme de Zintl, cela montre que YbsSbs est déficient en électrons puisque la
valence moyenne des atomes d’ytterbium est trés proche de 2 et ne permet pas de
fournir assez d’électrons aux atomes d’antimoine. Ainsi cela explique le comportement
de type p de I'antimoniure d’ytterbium. Le coefficient Seebeck notablement supérieur
de YbsSbs a conduit & considérer ce matériau comme un bon candidat pour des jambes
thermoélectriques de type p a trés haute température.

L’optimisation des propriétés de transport est de plus envisageable avec le dopage
du composé binaire. L’existence de nombreuses solutions solides a été mise en évidence
avec une substitution sur les deux sites occupés. L’ytterbium a notamment été substitué
par du lanthane, du cérium, du samarium, et de 'europium. L’antimoine a été substitué
par du tellure, du sélénium, du bismuth, de 'arsenic et de 'iode. Les meilleurs résultats
ont été obtenus lorsque I'ytterbium a été substitué par du lanthane et 'antimoine par
du bismuth.
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FiGURE V.5 — Evolution des propriétés de transport du binaire YbsSb; et des composés dopés
YbsSbs,Biy (y = 0,2 ;0,3 ; 0,5), a) Coefficient Seebeck, b) Résistivité, ¢) Facteur de puissance.
Tiré de [208].

Le coefficient Seebeck et la résistivité du binaire YbsSb; et les propriétés de trans-
port complétes des composés dopés au lanthane sont présentées Figure V.3 [208]. Le
matériau présente un comportement typique d’un semi-métal avec une résistivité au-
tour de 1 m{Q.cm. La conductivité thermique n’a pas été rapportée dans le cas du
binaire. On constate que le coefficient Seebeck augmente significativement avec une
valeur de 120 nV.K' & 1000 °C pour LagsYbssSbs [210]. Cette augmentation du coeffi-
cient Seebeck s’accompagne d’une augmentation de la résistivité du composé
LaosYbssSbs, atteignant 1,5 m€d.cm & 1000 °C, tandis que les composés avec un plus
faible taux de substitution restent proches de la résistivité de YbsSbs. Le facteur de
puissance résultant est ainsi augmenté pour les composés dopés avec une valeur proche
de 10 pW.cm™. K a 1000 °C pour LagsYbs5Sbs.

Ainsi, la substitution d’ytterbium par d’autres terres rares de valence plus élevée,
comme le lanthane, permet de fournir des électrons supplémentaires au sous-réseau
anionique et de diminuer la concentration en trous, améliorant les propriétés de trans-

port. La figure de mérite maximale atteinte pour la composition LaosYbs;sSbs est en

effet de 0,75 a 1000 °C.
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Les propriétés du composé YbsSbs substitué au bismuth sur le site de ’antimoine
sont, présentées Figure V.5. On constate un effet synergique favorable pour la compo-
sition YbsSh2sBin2, avec un coefficient Seebeck augmenté d’une part et une résistivité
plus faible d’autre part. Le facteur de puissance est ainsi amélioré et atteint 7,8 pW.cm-
LK'a 1000 °C. Etant donné ces travaux préliminaires, il parait intéressant de tenter
de substituer a la fois le lanthane sur le site de 'ytterbium et le bismuth sur le site de
I’antimoine afin éventuellement de bénéficier d’un effet synergique favorable pour les

propriétés de transport de ce matériau.
V.1.3 Objectifs

La synthése et la caractérisation du composé binaire YbsSbs va tout d’abord étre
réalisée, de maniére a établir la figure de mérite non rapportée de ce matériau. Ensuite,
I’optimisation des propriétés de transport sera poursuivie avec I’étude de I'influence de
la substitution simultanée de I'ytterbium par le lanthane sur le site de la terre rare et
de Pantimoine par le bismuth. Enfin, la réalisation de contacts a l'aide de différents
métaux en vue de l'intégration de ces matériaux dans des modules thermoélectriques
sera, présentée.

V.2 Etude du binaire Yb4Sbs

Plusieurs techniques de synthéses ont été utilisées dans le cadre de ce travail. Au
cours des travaux préliminaires réalisés par Audrey Chamoire, les synthéses ont été
réalisées en tube de niobium. Une autre technique a été envisagée, en particulier pour
synthétiser de grandes quantités de poudre, ce qui est difficile a réaliser avec la tech-
nique des tubes de niobium. Il s’agit de la technique de mécanosynthése au broyeur

planétaire.
V.2.1 Synthése au broyeur planétaire

La synthése du composé binaire a été tentée au broyeur planétaire Pulverizette 7
de Fritsch disponible au CRISMAT. Cette technique présente en effet 'avantage de
pouvoir produire de grandes quantités de poudre en quelques heures. Les précurseurs
d’ytterbium recus sous forme de granulats sont découpés en copeaux d’environ 2 mm
en boite a gants et introduits dans les bols de broyage. Différentes conditions de syn-
thése ont été réalisées par modification de la vitesse de rotation, du nombre de billes,
du ratio billes/poudre, du volume libre dans les jarres. Cependant, aucune n’a permis
la synthése du binaire YbsSbs de maniére reproductible.

L’utilisation de bols de 45 mL laissant un grand volume libre au cours du broyage
s’est avéré étre favorable pour 'obtention de poudres facilement récupérables en fin de
broyage, évitant les amas métalliques déposés sur les parois. Les conditions de broyage
ayant permis la synthése de YbsSbs au cours d’un essai sont les suivantes : mix = 5 g,
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FIGURE V.6 — Diagrammes de diffraction des rayons X de poudres de YbsSh; synthétisés dans
les mémes conditions au broyeur planétaire.

bol de 45 mlL, 7 billes @10 mm, ratio billes/poudre = 10,9, vitesse de rotation 600 rpm,
16 h de broyage (90 cycles de 10 minutes avec 1 minute de pause entre chaque cycle),
sous atmosphére d’argon. Cependant, la répétition de cette manipulation n’a pas permis
de reproduire le résultat (Figure V.6). D’une part, la découpe des copeaux d’ytterbium
ne peut pas étre strictement identique a chaque essai et la distribution de taille des
précurseurs peut ainsi étre légérement différente, influencant les conditions de broyage.
D’autre part, les métaux Yb et Sb étant tous les deux mous, ces derniers ne se mixent
pas favorablement et l'utilisation de billes de diamétre important a été rapportés
comme étant les plus adaptées au broyage de ce type de mélange [211]. C’est pourquoi
les billes de diamétre @10 mm utilisées ici ne semblent pas adaptées pour la synthése
de ces composés.

Par ailleurs, la densification de I’échantillon au frittage flash du CRISMAT n’a pas
permis de conserver la phase formée. Fn effet, ’échantillon s’est décomposé en oxyde
d’ytterbium. Les conditions de frittage ne sont pas satisfaisantes au CRISMAT du fait
de la forte sensibilité de cet échantillon a I'oxydation. Les poudres ont ainsi été syn-
thétisées en tube de niobium au CRISMAT puis densifiées en utilisant le SPS Dr SIN-
TER du NIMS. Ce SPS de taille plus réduite et plus récent permet de conserver une
enceinte contenant moins d’oxygéne que dans le cas d'un frittage par le SPS du CRIS-

MAT.
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V.2.2 Synthése en tube de niobium

La synthése de YbsShs s’est donc faite par traitement thermique a haute tempéra-
ture en tube de niobium. Un échantillon de 5 g est chauffé en 10 h & 1050 °C puis
maintenu & cette température pendant 8 jours et refroidi en 10 h. Le tube est ouvert
en boite a gants puis le produit est broyé au mortier. L’ensemble est scellé & nouveau
et mis a recuire a 1000 °C pendant 8 jours. La poudre est analysée par diffraction des
rayons X et le diffractogramme obtenu est affiné par la méthode de Le Bail (Figure
V.7). Le paramétre de maille obtenu est de a = 9,3324 (1) A, en bon accord avec la
littérature. Les réflexions faiblement intenses d’une impureté oxyde Yb,O3; ont égale-
ment pu étre indexées.
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F1GURE V.7 — Diagramme de diffraction des rayons X du composé YhsShy affiné par la mé-
thode de Le Bail.

V.2.3 Densification par frittage flash

La poudre est ensuite densifiée au SPS. Un cycle de frittage a été réalisé sous une
pression de 50 MPa et une température de 1200 °C (Figure V.8). La pastille obtenue
est analysée par diffraction des rayons X et ne présente pas de différence avec la poudre
issue de la synthése présentée précédemment. La densité de 1’échantillon est de 8,58,
soit une densité relative de 98,9 %.
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FIGURE V.8 — Densification par SPS du composé YbsSbs.

V.2.4 Mesure des propriétés de transport
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FIGURE V.9 — Propriétés de transport du binaire YbsShs.
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Les propriétés de transport du binaire YbsSbs ont été mesurées jusqu’a 1000 °C. Les
mesures de coefficient Seebeck et de résistivité ont été réalisées sur le ZEM5 pour
atteindre ces températures. Il faut noter que, bien que la mesure d’autres échantillons
se déroulent normalement dans cette gamme de température avec cet équipement, les
mesures des antimoniures de terres rares ont été perturbées par I'oxydation des échan-
tillons pendant la montée en température. Deux cycles ont ainsi été réalisés afin d’ob-
tenir des points a trés haute température. L’échantillon est repoli entre les deux me-
sures.

Les propriétés de transport de YbsShs sont présentées Figure V.9. Le coefficient
Seebeck est négatif a température ambiante puis augmente linéairement jusqu’a at-
teindre 100 pV.K* a 950 °C. Cette valeur est supérieure aux précédents travaux sur
YhiSbs qui présentaient une valeur autour de 60 pV.K! a cette température[210]. La
résistivité suit une tendance similaire avec une valeur autour de 1,1 mQ.cm a 1000 °C,
proche de celle déja rapportée de 1,2 m{Q.cm a cette température. La conductivité
thermique du binaire est légérement supérieure aux composés dopés au lanthane avec
une valeur atteignant 2,2 W.m'. K & 1000 °C. Cela est cohérent avec le fait que la
substitution de I'ytterbium par du lanthane favorise la diffusion des phonons. Enfin, la

figure de mérite thermoélectrique s’éléve a 21" = 0,6 a 1000 °C.

V.3 Solution solide LaxYbaxSbzsBio2 (x = 0,1 ; 0,2 ; 0,3)

Aprés avoir étudié le binaire YbsSb; et ses propriétés de transport, on s’intéresse a
I’optimisation de ces propriétés par un dopage simultané sur le site de I'ytterbium et
sur le site de 'antimoine. Le choix a été fait de cibler un taux de substitution de 0,2
pour le bismuth sur le site de 'antimoine puisque cette composition a permis d’obtenir
les meilleures propriétés de transport (Figure V.5). De plus, le bismuth étant un élé-
ment de rayon plus élevé que ’antimoine, la substitution d’antimoine par du bismuth
peut éventuellement permettre la substitution d’une plus grande quantité de lanthane
sur le site de I'ytterbium en apportant des contre-anions de plus grande taille. L’in-
fluence de la substitution de ’'ytterbium par du lanthane sur le composé dopé au bis-

muth va maintenant étre étudiée.
V.3.1 Etude de la limite de solubilité

Une étude préliminaire sur de petites quantités a été réalisée afin de déterminer la
limite de solubilité de la solution solide LayYbsSbosBips. La Figure V.10 présente les
diffractogrammes des composés synthétisés dans les mémes conditions en faisant varier
le taux de lanthane de x = 0,1 & x = 1. Pour les compositions x > 0,3, on constate une
déformation importante des réflexions illustrant le désordre structural induit par la
substitution sur les sites 12a et 16c. Une impureté LaSb se forme pour x > 0,5. La
limite de solubilité de ce systéme a ainsi été établie a x = 0,3. La substitution d’anti-
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FIGURE V.10 — Diagrammes de diffraction des rayons X du binaire YbsSb; et de la solution
solide LayYbsSbysBios (x =03 0,15 0,3 ;0,4 ;0,5).

moine par le bismuth ne permet pas de substituer plus de lanthane sur le site de I'yt-
terbium. Les paramétres de mailles obtenus par affinement Le Bail sont présentés Fi-
gure V.11. Sur la base de ces résultats, la synthése de grandes quantités de composés
LaxYbaxShasBios avec x = 0,1, x = 0,2 et x = 0,3 a été entreprise afin d’en mesurer les
propriétés de transport.
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FIGURE V.11 — Parameétres de maille de YbiSb; et sa solution solide La,YbsSbssBigs (x = 0 ;
0,1 ; 0,3) obtenus par affinement Le Bail de diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre.
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V.3.2 Synthése et mise en forme

La synthése des composés LaxYbiSb2sBios (x = 0,1 ;0,2 ; 0,3) a été réalisée en tube
de niobium au CRISMAT & partir des précurseurs métalliques découpés en boite a
gants. 7 g de réactifs sont introduits et scellés dans un tube de niobium découpé a une
longueur d’environ 8 cm afin de permettre I'introduction de la masse totale. [’ensemble
subit un traitement thermique de 1050 °C pendant 72 h ainsi qu’un recuit aprés broyage
en boite a gants de 7 jours a 1000 °C. Les poudres obtenues n’ont pas présenté le méme
degré d’homogénéité, cela étant probablement dii & la masse importante de précurseurs
et & la capacité limitée du conteneur en niobium (Figure V.12). Pour des raisons pra-
tiques, ces poudres n’ont pas pu étre recuite en tube de niobium avant mon arrivée au
NIMS. La technique de tube de niobium n’étant pas disponible au NIMS, un recuit
était tout de méme nécessaire afin d’obtenir un échantillon homogéne. Le choix a été
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FIGURE V.12 — Diagrammes de diffraction des rayons X des composés LayY b Sb,sBio, apres
synthése en tube de niobium, densification SPS et recuit en feuille de Ta ou de Mo a 1000 °C
pendant 24 heures. a) x = 0,1 ; b) x = 0,2, ¢) x = 0,3, d) Les trois composés analysés sur une
pastille polie.
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fait de mener le recuit sur des échantillons densifiés pour favoriser la diffusion de ma-
tiere. Cependant, ces composés présentent une réaction parasite indésirable entre les
terres rares et le tube de silice vitreuse. L’idée est alors d’envelopper les échantillons
densifiés dans des feuilles de tantale (pour x = 0,1 et x = 0,3) ou de molybdéne (x =
0,2) afin de limiter autant que possible cette réaction. Le recuit est conduit a 1000 °C
pendant 24 h en tube scellé de silice vitreuse. Aucune différence n’a été notée entre les
deux feuilles utilisées. Les diagrammes de diffraction des rayons X de pastilles polies
des composés obtenus sont présentés Figure V.12. Des profils de raies élargies sont
observées sur ces diffractogrammes, cela peut étre attribué a la présence de défauts en
surface induits par le polissage. Des réflexions résultant de la présence d’impuretés
n‘ont pas pu étre indexées. Les densités des trois composés LaoiYbseSbasBioo,
Lag2YbssSbosBigs et LaosYbs7SbosBig. aprés le dernier recuit sont respectivement de
8,597 ; 8,416 et 8,407, correspondant a des densités relatives respectives de 99,2 %, 98,1
%, et 98,9 %. Une étude au microscope électronique a balayage couplé a la spectroscopie
a dispersion en énergie sera nécessaire afin de confirmer les compositions obtenues ainsi
que de la microscopie électronique en transmission afin de réaliser des caractérisations

structurales approfondies dans ce systéme.
V.3.3 Propriétés de transport

Les propriétés de transport des composés dopés LaxYbsSb2sBio2 (x = 0,1 ;0,2 ; 0,3)
ont été mesurées et sont présentées Figure V.13. Les coefficients Seebeck des échantil-
lons sont relativement proches des valeurs obtenues pour YbiSbs;. Le composé
Lao1YbsgSbosBig» présente un coefficient Seebeck de 100 pV.K* a 1000 °C, valeur 1égé-
rement inférieure aux autres compositions analysées pour lesquelles le coefficient See-
beck atteint respectivement 115 pV.K' et 120 nV.K* pour x = 0,2 et x = 0,3. Cela est
cohérent avec le fait que 'ajout de lanthane diminue la concentration en porteurs de
charge. De plus, on observe que la résistivité des composés dopés est supérieure a celle
de YbsSbs qui est de 1,1 mQ.cm & 1000 °C, contre respectivement 1,5 et 2,2 mf).cm
pour les compositions x = 0,1 et x = 0,2 a cette température. La résistivité de
Lao2YbssSbosBigs est sensiblement plus élevée avec un facteur deux par rapport au
YhsShs. Il est par ailleurs observé que la conductivité thermique pour x = 0,2 est
notablement plus faible avec des valeurs de 2,1 W.m'.K' a 1,6 W.m . K" entre I’am-
biante et 1000 °C. Cela traduit une contribution plus faible des porteurs de charge aux
conductivités thermique et électrique pour cette composition.

Le facteur de puissance des différents composés étudiés sont présentés Figure V.14.
On constate que le facteur de puissance de YhiShs surpasse celui des autres composés
dopés avec une valeur de 10 pW.cm™.K* a 1000 °C. Cette valeur est nettement supé-
rieure & celle rapportée dans les travaux de thése d’Audrey Chamoire[208]. Cela peut
s’expliquer par d’éventuelles différences microstructurales ou la présence d’impuretés

pouvant avoir un impact sur les propriétés de transport. Des caractérisations micros-
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FIGURE V.13 — Propriétés de transport des composés La,YbiSbesBio2 (x = 0,1 ;0,2 ;0,3). a)
Coefficient Seebeck, b) Résistivité, ¢) Conductivité thermique, d) Figure de mérite zT.

copiques approfondies seront nécessaires afin d’obtenir plus d’informations sur ces con-
sidérations. De plus, le nombre de points mesurés a haute température dans cette étude
reste limité pour YbsSbs, il faut donc rester prudent.

Les conductivités thermiques des compositions x = 0,1 et x = 0,3 sont légérement
inférieures a celles de YbsSbs. Lao1YbsoSbsBios présente en effet une évolution en tem-
pérature similaire avec un écart maximal avec YbsSbs de 0,1 W.m.K" a 300 °C, puis
atteint la méme valeur de 2,2 W.m . K4 1000 °C. Lay2YbssSbsBig» présente une évo-
lution identique pour T < 400 °C puis passe par un minimum a 900°C avec une con-
ductivité thermique de 2,14 W.m ™. K!. Les contributions électroniques et de réseau de
la conductivité thermique des différents composés sont présentées Figure V.15. On
constate tout d’abord que la contribution électronique de la conductivité thermique
déterminée par la loi de Wiedemann-Franz est surestimée pour le composé YhbiSbs. 11
est ici possible que l'utilisation de la loi de Dulong-Petit pour estimer la chaleur spéci-
fique du matériau présente une limite. En effet, la chaleur spécifique est considérée
comme constante or en pratique elle peut significativement varier avec la température.
La conductivité thermique de YbiShs peut ainsi étre sous-estimée. Ce résultat n’est pas

observé pour les composés dopés de composition x = 0,1 et x = 0,2. On remarque
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FIGURE V.14 — Facteur de puissance des composés Yb,Sb; et La,YbsSbesBios (x = 0,1 ;0,2 ;
0,3) et comparaison aux travaux de these d’Audrey Chamoire.

cependant que l'utilisation du modéle de Kim[50] avec une valeur du facteur de Lorenz
dépendant du coefficient Seebeck permet d’obtenir de meilleures estimations des con-
tributions électroniques par la loi de Wiedemann-Franz que par 'utilisation d’une va-
leur constante de L = 2,44 W.Q.K?, en particulier pour des températures supérieures
a 300 °C. Cela permet de déterminer des conductivités thermiques de réseau réalistes
de 0,5 W.mL.K"' entre 400 °C et 900 °C pour x = 0,1 et x = 0,2. Lao3;Ybs7Sb2sBio»
présente une conductivité thermique de réseau trés faible de 0,2 W.m'.K'a 450 °C.
Cette valeur est en deca de la limite inférieure pour un matériau amorphe se situant
autour de 0,3 W.m™.K'[48]. Bien que le matériau soit fortement dopé, cela apparait
peu raisonnable étant donné la cristallinité du matériau, ainsi il est possible que la
conductivité thermique de ce composé soit également sous-estimée du fait la limitation
de la loi de Dulong-Petit. Ces résultats montrent enfin que la contribution électronique
prend une part prédominante dans la conduction thermique de ces matériaux.

La figure de mérite thermoélectrique de ces composés n’est pas améliorée par le
dopage sur les deux sites occupés de YbsShs. Les trois composés dopés présentent des
valeurs de 2T de 0,40, 0,47 et 0,53 & 1000 °C pour x = 0,1 ; 0,2 et 0,3 respectivement.
La figure de mérite a été extrapolée dans le cas de Lag3Ybs7SbosBip2. Ces valeurs mo-
destes s’expliquent par le fait que la diminution attendue de la concentration en por-
teurs de charge par 'ajout de lanthane augmente la résistivité et dans le méme temps
n’augmente pas suffisamment le coefficient Seebeck. Il en résulte un facteur de puis-
sance plus faible que les composés dopés uniquement au lanthane notamment. La faible
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conductivité thermique de Lao2YbssSbosBio2 est compensée par sa forte résistivité et
abouti a une figure de mérite du méme ordre de grandeur pour ce composé.
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FIGURE V.15 — Conductivités thermiques et contributions électroniques et de réseau des com-
posés YbiSh; et La YbyShysBios (x = 0,1 ; 0,2 ; 0,3). La chaleur spécifique est déterminée par
la loi de Dulong et Petit.

V.4 Reésistances de contacts

[’implémentation de cette famille de matériau dans des modules thermoélectriques
pour des applications a haute température ne peut se faire sans étudier les propriétés
de ce matériau au sein du module. En particulier, une faible résistance de contact avec
les métaux en contact avec les jambes thermoélectriques est désirable. Des mesures de
résistances de contact ont été réalisées a partir du binaire YbsSbs. Ce dernier a été
synthétisé par un travail en paralléle de Sylvain Le Tonquesse ayant déterminé des
conditions de synthéses par voie de broyage vibratoire (SPEX) suivie d’un frittage
réactif. Un excds de 1,5% d’Yb est nécessaire afin d’obtenir le composé YbsSb; de ma-

niére homogéne par cette technique.
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CHAPITRE V — ANTIMONIURES DE TERRES RARES

Une approche d’optimisation des paramétres d’obtention des contacts assistée par
intelligence artificielle (machine learning) a été entreprise. L’objectif est de se créer une
base de données expérimentale en partant de conditions choisies sans biais, et d’utiliser
un algorithme afin de prédire de bonnes conditions de synthése en se basant sur les
résultats de la base de données. Trois métaux ont été analysés : le cuivre, le nickel et
le niobium, avec trois procédés différents. Les contacts sont préparés en introduisant
dans un moule SPS une couche de métal puis le matériau et une deuxiéme couche de
métal, et I’ensemble est directement fritté. Le cuivre et le nickel ont été introduits sous
forme de poudres et le niobium sous forme de feuille métallique. Le cuivre a été fritté
a 850 °C pour une épaisseur de 0,2 mm, le nickel a été fritté a 900 °C pour une épaisseur
de e = 0,25 mm. Le contact au niobium a été fritté a 1000 °C et a présenté une mauvaise
tenue mécanique. Les échantillons obtenus a partir de cuivre et de nickel sont présentés
Figure V.16, avec les mesures de résistances de contacts spécifiques.
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FIGURE V.16 — Mesures de résistances de contact spécifiques entre le composé YhsShs et
différents métaux. a) Cuivre, b) Nickel.
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On constate que 1’échantillon mis en contact du cuivre présente une résistivité de
contact quasi-nulle avec p, < 1 pfl.cm® Dans le cas de I’échantillon au nickel, sur cing
mesures réalisées la résistivité de contact est en moyenne de p, = 2,1(8) uf2.cm?, ce qui
est également une valeur faible. Le cuivre présente ainsi une résistance de contact
idéale. Cependant, ce critére seul ne permet pas de déterminer si le cuivre remplit tout
le cahier des charges pour I'implémentation dans des modules thermoélectriques. En
effet, des problémes de diffusion & I'interface peuvent survenir, et des caractérisations
microscopiques seront nécessaires afin d’obtenir plus d’informations sur ce point en

particulier.

152



CHAPITRE V — ANTIMONIURES DE TERRES RARES

Conclusion du Chapitre V

Ce chapitre a porté sur I’étude d’une famille d’antimoniures de terres rares YbiSbs.
La mise en forme et les mesures de propriétés de transport de ce composé ont été réalisé
avec une figure de mérite relativement élevée de 0,6 & 1000 °C. Des travaux antérieurs
sur les composés dopés au lanthane d’une part et au bismuth d’autre part ont révélé
une amélioration des propriétés thermoélectriques. Fort de ce constat, le dopage de
YhbiShs sur les deux sites occupés a été réalisé afin d’étudier son influence sur les pro-
priétés de transport. La limite de solubilité de la solution solide LaxYbixSb2sBio2 ayant
été déterminée a x = 0,3, la synthése et les caractérisations des propriétés thermoélec-
triques pour x = 0,1 ; 0,2 et 0,3 ont été réalisées. Le dopage sur les deux sites simulta-
nément n’a pas permis d’améliorer les propriétés de transport du binaire YbsSb;. En
effet, la substitution d’ytterbium par le lanthane permet de diminuer la concentration
en porteur de charges, cependant, alors que 'on s’attend a une augmentation du coef-
ficient Seebeck, ce dernier conserve des valeurs proches de YbsSbs alors que la résistivité
augmente, limitant ainsi le facteur de puissance. Le composé Lag2YbssSbesBiys présente
une conductivité thermique significativement plus faible que les autres compositions
étudiées, néanmoins, ceci est compensé négativement par sa résistivité élevée qui limite
I’amélioration de la figure de mérite. La contribution prédominante des porteurs de
charge a la conductivité électrique et thermique a été mise en évidence, et 1'utilisation
du modéle de Kim pour déterminer le facteur de Lorenz semble améliorer ’estimation
de la conductivité thermique électronique, en particulier a haute température. Enfin,
des mesures de résistance de contact spécifique du composé YbsSbs avec divers métaux
ont été réalisées dans le cadre d’une étude assistée par intelligence artificielle et ont
permis de montrer que de trés faibles résistances de contact sont observées pour ce

matériau.
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Conclusion générale

Ce travail de thése s’est porté sur ’exploration de plusieurs systémes chimiques avec
pour objectif d’en étudier les propriétés thermoélectriques a haute température. Diffé-
rentes approches ont été développées afin de maximiser la figure de mérite adimension-
nelle 2T évaluant la performance des matériaux thermoélectriques. Tout d’abord, I'in-
vestigation des propriétés de chalcogénures de métaux de transitions de structure déri-
vée de la hollandite a été réalisée. Ces composés présentent en effet une structure de
basse dimensionnalité avec des arrangements complexes favorables pour 'obtention de
propriétés de transport d’intérét pour la thermoélectricité. Un nouveau composé de
composition Rby2BaysCrsSes a pu étre synthétisé avec une occupation mixte des atomes
de rubidium et de baryum dans les canaux infinis unidimensionnel de cet arrangement
structural. Les résultats obtenus lors des caractérisations des propriétés thermoélec-
triques successives ont montré 'existence d’une hystérésis importante sur les propriétés
de transport a la fois sur le coefficient Seebeck et la résistivité. De maniére intéressante,
ces propriétés convergent a chaque cycle de mesure vers une valeur similaire & haute
température, malgré une variation importante pour des températures inférieures. Les
caractérisations structurales et de composition chimique ont par ailleurs montré une
certaine stabilité de cet échantillon jusqu’a 800 °C. De plus, des propriétés de conduc-
tion électrique peu communes ont été observées pour ce composé avec une déviation
importante a la loi d’Ohm lorsqu’un courant de 'ordre de 100 a 200 mA est appliqué.
Ce composé présente ainsi un comportement atypique et des caractérisations supplé-
mentaires seront nécessaires pour permettre d’améliorer la compréhension des méca-
nismes sous-jacents.

L’exploration d’un systéme de chalcogénures de niobium de formule Nb;Xy (X = Se,
Te) peu étudié a haute température a ensuite été entreprise. En effet, ces composés
binaires isostructuraux présentent un arrangement structural hexagonal formant éga-
lement de larges canaux infinis le long de 'axe cristallographique c. Ce type de struc-
ture complexe de basse dimensionalité présente un intérét pour 'obtention de faibles
conductivités thermiques de réseau. De plus, la possibilité d’accommoder des cations
dans les cavités vacantes dans les canaux permet d’ajuster la concentration en porteurs
de charge et ainsi d’optimiser finement les propriétés thermoélectriques. La synthése
du composé NbsTes a confirmé I'existence d'un eutectoide a 735 °C, limitant la carac-
térisation des propriétés de transport & haute température. Une déviation importante
a la stoechiométrie a été nécessaire afin d’obtenir les composés binaires avec une pureté
suffisante. Néanmoins, les caractérisations structurales menées sur ces matériaux n’ont
pas montré d’écart a la stecechiométrie pour ces composés. Les difficultés rencontrées
pendant la synthése peuvent provenir d’un manque de réactivité du niobium, ainsi, une

optimisation des conditions de synthéses ainsi que des caractérisations approfondies
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seront nécessaires pour poursuivre 1’étude de ce systéme. Les caractérisations des pro-
priétés de transport de cette famille de composés ont pu étre réalisées et ont démontré
un comportement métallique avec une résistivité inférieure a 0,60 m{2.cm de la tempé-
rature ambiante & 500 °C accompagnée par un coefficient Seebeck typique des métaux
avec des valeurs inférieures a 40 pV.K' dans cette gamme de température. La substi-
tution des atomes de Se et de Te sur le site du chalcogéne a été réalisée afin d’en étudier
I'influence sur les propriétés de transport mais n’a pas permis de diminuer le caractére
métallique du composé. L’insertion d’élément ternaire dans les canaux a ainsi été en-
treprise afin de diminuer la concentration en porteurs de charge et d’améliorer les pro-
priétés de transport. L’indium a été inséré avec succes, permettant d’augmenter le
coefficient Seebeck et de diminuer la conductivité thermique en introduisant du dé-
sordre structural. Cependant, la figure de mérite reste modeste dans cette famille de
composés qui ne parait pas étre un systéme porteur pour d’éventuelles applications
thermoélectriques.

Enfin, ce travail a également porté sur I’étude d’antimoniures de terres rares pré-
sentant des propriétés intéressantes a trés hautes températures. Il s’agit d’un systéme
RsSbs (R = terre rare) dont la complexité structurale et le caractére semi-métallique
dans le cas de 'antimoniure d’ytterbium YbsSbs permet d’allier une faible résistivité a
un coefficient Seebeck dépassant les 60 pV.K* a 1000 °C d’aprés de précédents travaux.
Dans la continuité de I’étude réalisée précédemment, la synthése du binaire YbsSbs en
tube de niobium a été réalisée et a permis d’obtenir des résultats significativement
améliorés avec une figure de mérite de 21" = 0,6 a 1000 °C. Le dopage du composé
binaire a I'ytterbium a également présenté un certain intérét lors de précédentes études
avec une amélioration des propriétés constatée d’une part lorsque I'ytterbium est subs-
titué par le lanthane et d’autre part lorsque 'antimoine est substitué par le bismuth.
Un dopage sur les deux sites cristallographiques occupés a donc été entrepris afin de
tenter de bénéficier d’un effet synergique favorable en substituant a la fois I’antimoine
par du bismuth et I'ytterbium par le lanthane pour former les composés LaiYby
WSb2sBine (x = 0,1 ; 0,2 ; 0,3). Les synthéses et les caractérisations des propriétés de
transport ont cependant montré une figure de mérite inférieure a 27" = 0,6 pour ces
trois composés a 1000 °C. L’étude s’est d’autre part portée sur la réalisation de contacts
en vue de I'implémentation de ces matériaux dans des modules thermoélectriques avec
une approche assistée par l'intelligence artificielle. Les résultats préliminaires présentés
dans cette thése sont prometteurs avec 'obtention de trés faibles résistances de con-
tacts.
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Annexes

Annexes du Chapitre IV

TABLEAU — Données cristallographiques de la résolution structurale de NbsTe, caractérisé par
diffraction des rayons X sur monocristal.

Formule NbsTes 52)
Masse molaire (g.mol™?) 786,1
Systeme cristallin Hexagonal
Groupe d’espace P63/m (176)
a(A) 10,6763(6)
c (A) 3,6369(2)
V (A3) 359,01(3)
VA 2
Densité calculée (g.cm™3) 7,2716
Collecte des données
T (K) 293

Description du cristal

Aiguille noire

Dimensions du cristal (mm?3)

0,011 x 0,021 x 0,247

Source de rayons X

Mo (0,71073 A)

H(vo ka) (MmM™) 20,422
26 limits (°) 2,2-30,17
-15<h< 14
hkl range -14<k< 15
-4<|<5
Nombre de réflexions mesurées 7465
Réduction des données
Nombre de réflexions indépendantes 393
Nombre de réflexions indépendantes
317
avec | > 30(l)
Rint 0,0958
Coefficients de transmission 0,297 -1
Affinement
Re (obs/all) 0,0867/0,1664
Rwe (obs/all) 0,1020/0,1703
GOF (Goodness of fit) 2,51
Nombre de parametres affinés 17
DPmin/Dpmax (€7.A3) -9,39/7,26
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Structures de bandes du systéme NbsXy (X = S, Se, Te)

Les structures de bandes de NbsSi;, NbsSes et NbsTe, au voisinage du niveau de
Fermi sont similaires.

Etude de Canadell et Whangbo (Structure de bandes de NbsTes et DOS de NbsS,):

CANADELL, E., ET WHANGBO, M. H. Electronic Structure of Nb;Xs Type Compounds.
Inorganic Chemistry, 25, 1488-1491 (1986).
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Etude de Bullett sur NbsSa:

BULLETT, D. W. Electronic structure and properties of NbS; and NbsSs. Journal of Solid
State Chemistry, 33, 13-16 (1980).
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Annexe du Chapitre V

Comparaison entre le facteur de Lorenz constant et les valeurs suivants le modéle
de Kim en fonction du coefficient Seebeck pour le composé YbiSbs caractérisé dans ce

travail.
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Chalcogénures et antimoniures thermoélectriques pour des

applications a trés hautes températures.

Résumé

Ce travail de thése porte sur I'étude de matériaux thermoélectriques pour des ap-
plications a trés haute température. Plusieurs systémes physico-chimiques ont été ex-
plorés. En premier lieu, des composés chalcogénures de structure type pseudo-hollandite
et « hollandite-like » formant des canaux unidimensionnels ont été étudiés avec la dé-
couverte d’'un nouveau composé de formule Rbg2BaosCrsSes. L’occupation mixte du
rubidium et de baryum & l'intérieur des canaux de cette structure a permis d’améliorer
les propriétés de transport de ce composé. L’exploration de ce systéme a également
permis de mettre en évidence de I'existence d’une solution solide CsiCrsTes (x = 0,73 ;
0,91 ; 0,97), ces trois composés cristallisants tous dans le type structural B « hollandite-
like ». Dans un second temps, des chalcogénures de niobium de formule générale Nb;X4
(X = Se, Te) ont été étudiés. La synthése et la caractérisation des propriétés de trans-
port de ces matériaux ont révélé un comportement métallique. L’amélioration des pro-
priétés thermoélectriques de ces composés par substitution sur le site du chalcogéne et
par 'insertion d’un élément ternaire n’a pas été significative. Enfin, I’étude d’antimo-
niures de terres rares de formule YbsShs ont présenté une figure de mérite 27" de 0,6 a
1000 °C. Les substitutions par du lanthane et du bismuth sur les deux sites cristallo-
graphiques n’a pas permis d’améliorer les propriétés thermoélectriques de ces composés.

Abstract

This PhD work aimed at the study of different systems of thermoelectric mate-
rials for very high temperature applications. First, chalcogenide compounds of pseudo-
hollandite and hollandite-like structure forming one-dimensional channels were studied
with the discovery of a new compound of formula Rby2Bay.CrsSes. The mixed occu-
pancy of rubidium and barium within the channels has improved the transport prop-
erties of this compound. The exploration of this system also revealed the existence of
a CsCrsTes solid solution (x = 0.73; 0.91; 0.97), these three compounds all crystallising
in the "hollandite-like" structural type B. In a second step, niobium chalcogenides of
the general formula Nb3Xy (X = Se, Te) were studied. The synthesis and characterisa-
tion of the transport properties of these materials revealed a metallic behaviour. The
improvement of the thermoelectric properties of these compounds by substitution at
the chalcogen site and by the insertion of a ternary element was not significant. Finally,
the study of rare earth antimonides of the formula YbsSbs resulted in a promising figure
of merit zT of 0.6 at 1000 °C. The substitution by lanthanum and bismuth on both
crystallographic sites has not improved the thermoelectric properties.

Mots-clés :

Thermoélectricité, Chimie de 1'état solide, Chimie des Matériaux, Cristallographie,
Diffraction des Rayons X, Chalcogénures, Séléniures, Tellurures, Antimoniures.



