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Introduction Générale



La thermoélectricité désigne le phénomene physique reliant le flux de chaleur et le
courant électrique au sein de certains matériaux. Cette propriété est exploitée dans de
nombreux dispositifs dont les applications principales sont la réfrigération (par exploitation
de l'effet Peltier, qui transforme un courant électrique en flux de chaleur), la thermométrie,
et la génération d'électricité (ces deux derniéeres utilisant I'effet Seebeck, par lequel la chaleur
est convertie en courant électrique). Dans le cadre actuel de la transition énergétique,
optimiser le rendement énergétique est un enjeu majeur : en effet, la majorité de I'énergie
produite par des sources primaires (combustion, nucléaire, éolienne, solaire, etc.) est perdue

sous forme de chaleur (figure 1).

Un dispositif thermoélectrique performant permettrait d'en recycler une partie.
Cependant, les générateurs thermoélectriques sont pour le moment peu efficaces. Les
applications actuelles de ces générateurs tirent parti de leurs avantages pratiques tels que
I'absence de pieéces mobiles, de leur petite taille et de leur faible besoin d'entretien, les
rendant fiables et durables. On peut notamment citer I'alimentation des sondes spatiales, les
générateurs de secours, et plus récemment la récupération de chaleur dégagée par les
véhicules. La plupart de ces générateurs sont basés sur Bi;Tes, et leur rendement est compris
entre 5 et 10% [1]. De ce fait, il est nécessaire de poursuivre la recherche de nouveaux

matériaux thermoélectriques performants.
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Figure 1 : Efficacité de la production d'énergie par des sources primaires (adapté de [2]).
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A I'origine de ce projet, des études récentes portant sur les phases a clusters condensés
de molybdene ont montré qu'il s'agissait d'une famille de composés prometteurs pour la
création de dispositifs thermoélectriques exploitables a haute température, notamment du
fait de leur conductivité thermique remarquablement faible [3]. Cette these présente une
étude prospective ayant pour objectif la découverte de nouvelles phases a clusters condensés
de molybdéne intéressantes pour la thermoélectricité, par le biais d'une étude théorique

combinant les calculs DFT et le machine learning (ou apprentissage automatique).

Ces études s’inscrivent dans le cadre d’une these financée par le CNRS impliquant
I'Institut des Sciences Chimiques de Rennes (ISCR) et I'Unité Mixte Internationale 3629
(Laboratory for Innovative Key Materials and Structures (LINK)) NIMS/CNRS/Saint-Gobain,

basée au NIMS, au Japon.

Dans le premier chapitre, les phases a clusters condensés de molybdéne (au nombre de
129) sont tout d'abord répertoriées et triées selon leur type structural. Le coeur de ce chapitre
porte sur |'étude détaillée des 23 types structuraux adoptés par ces phases, qui permet de
mettre en lumieére les relations entre leurs structures cristallines et électroniques, en lien avec

leurs propriétés thermoélectriques qui sont |'objet du chapitre 2.

Le second chapitre s'ouvre sur une introduction générale a la thermoélectricité, traitant
notamment de différentes approches permettant d'obtenir de meilleurs matériaux
thermoélectriques. Nos phases s'inscrivent dans |'approche PGEC (phonon glass electron
crystal), stipulant qu'un bon matériau thermoélectrique doit posséder la conductivité
thermique faible d'un verre et la conductivité électrique élevée d'un cristal. La suite du
chapitre porte sur le recensement des propriétés thermoélectriques mesurées dans nos
phases. Enfin, le processus de calculs DFT nous permettant d'estimer le coefficient de Seebeck
de nos composés est présenté, menant a I'étude prospective de machine learning détaillée

dans le chapitre 3.

Dans le troisieme et dernier chapitre, nous commencons par survoler les différentes
méthodes de machine learning appliquées a la science des matériaux, puis détaillons le
processus utilisé pour notre étude, basé sur la méthode random forest (arbres décisionnels).

Cette méthode a été choisie, car adaptée a notre base de données, cette derniére ayant pour



particularité d'étre petite (~100 composés) car intégralement basée sur nos calculs. La
construction de cette base de données et son exploitation au travers d'études de régression
constituent la seconde partie de ce chapitre. L'étude prospective se conclut sur la prédiction
du coefficient de Seebeck de pres de 1000 formules de phases hypothétiques a clusters
condensés de molybdéne. Cela a permis de dégager des tendances générales, a partir

desquelles sont proposées des formules candidates a de futures études de syntheése.
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Chapitre 1 :
Etude des propriétés structurales et électroniques des

phases a clusters condensés de molybdene






1. Introduction

1.1. Les phases de Chevrel

1.1.1. Description structurale

Les phases ou composés a clusters condensés de formule générale AyMoeXs dans
lesquels A est un cation (bloc s, métal de transition, terre rare, etc.) et X un chalcogene (S, Se,
Te), communément appelés phases de Chevrel, ont été découverts a Rennes par R. Chevrel,
M. Sergent et J.-Y. Prigent en 1971 [1]. lls sont généralement préparés a partir de poudre ou
de copeaux de molybdéne et de chalcogéne, ou bien de précurseurs binaires comme MoS;,
Mo,Ses ou Mo;Tes, auxquels est ajouté I'élément métallique A en copeaux. La réaction a lieu
en creuset de molybdéne ou d'alumine, ou en tube de silice, entre 800 et 1000 °C. Les produits

formés sont des poudres ou des cristaux stables a l'air [2].

Le motif structural « MosXs» commun a toutes ces phases est composé d'un cluster
octaédrique Moe entouré de 14 ligands X, dont certains sont partagés entre deux motifs
comme expliqué ci-apres. En effet, parmi ces 14 ligands, selon la notation de Schafer [3], 6
ligands inner-apicaux (i—a) et 2 ligands inner (i) forment un cube et coiffent chacun une face
triangulaire de I'octaédre Mo, tandis que les 6 ligands apicaux-inner (a—i) restants sont liés
chacun a un atome Mo de fagon terminale et forment un octaedre. Les ligands i—a et a—i étant
partagés entre deux motifs a clusters, MoeXs correspond a la contraction de la formule
développée MogXb X¢% X&/, (figure 1.1, a). Cest cette formule contractée que nous utiliserons
par la suite, par simplification. L'ensemble Xs formé par les ligands i et i—a peut donc étre

visualisé comme un cube dans lequel s’inscrit le cluster Mos. Les motifs a cluster MosXs



s’assemblent de facon a former un réseau tridimensionnel qui maximalise les interactions
Mo—X inter-motifs et entraine la création de larges cavités ol viennent s’insérer les cations A.
Ces cations forment a leur tour des cubes Ag plus grand dans lesquels s’inscrivent les cubes Xs,
aprés avoir subi une rotation selon |'axe de la diagonale du cube As. Cette rotation est
d’environ 25° dans le cas du composé a cluster PbMogSs, représenté sur la figure 1.1, b [4]. La

structure tridimensionnelle du composé PbMoeSs est représentée sur la figure 1.2.

Figure 1.1 : (a) Motif MogX}, X¢7, X2/, et (b) motif MogXs inscrit dans un cube Ag dans le cas de

PbMo0eSs.

Figure 1.2 : Structure cristalline de PbMoeSs (R3 H) [1].



1.1.2. Propriétés des phases de Chevrel

Les phases de Chevrel ont été largement étudiées pour leurs propriétés physico-
chimiques intéressantes et variées, que nous décrirons brievement ci-dessous [5]. Ces
composés ont tout d'abord été étudiés pour leurs propriétés de supraconductivité, comme
dans le cas de PbMosSs qui montre une température T¢ aux environs de 15 K et un champ

magnétique critique Hc élevé [6].

Les phases de Chevrel montrent également des propriétés particulierement favorables
pour la catalyse, présentant une grande stabilité thermique, un degré d'oxydation de Mo
variable et contrélable, un coeur de motif a cluster Mos riche en électrons, des sites
cationiques accessibles favorisant l'intercalation et deux sites Mo et X pouvant interagir avec
les molécules réactives [7]. De ce fait, les phases de Chevrel possedent un potentiel
catalytique intéressant connu depuis les années 1980 [7]. Elles se révelent notamment plus
performantes que MoS; pour catalyser par exemple des réactions d'hydrodésulfurisation, de
déhydrogénation, de cracking du MTBE, de conversion du méthanol et peuvent catalyser

d'autres réactions comme la réduction de O; par électrocatalyse [7].

Les phases de Chevrel a cluster MosSs sont également de bons candidats pour servir de
cathodes dans les batteries rechargeables au magnésium MgxMoeSs. Ce type de batteries,
encore au stade du développement, seraient moins toxiques que les batteries au nickel-
cadmium et au plomb, moins chéres que les batteries nickel-métal-hydrure et utiliseraient le
magnésium, plus abondant que le lithium que I'on retrouve dans les batteries lithium-ion les
plus utilisées a ce jour [8, 9]. Cependant, I'ion Mg?* est difficile a insérer de facon réversible

du fait de sa densité de charge élevée et de sa mobilité relativement faible [9, 10].

Certaines phases de Chevrel possedent également de bonnes propriétés
thermoélectriques. Ceci est principalement lié a leur conductivité thermique
remarquablement faible — autour de 1 W.m™.K™ [11, 12] — du fait de la présence de cations
entre les motifs MoeXs. La phase de Chevrel possédant les meilleures propriétés
thermoélectriques est Cu,FeMogSes, avec une figure de mérite ZT de 0,6 a 1150 K [13]. Le fait
que ces phases soient stables a haute température [14] laisse envisager des applications dans

le domaine aérospatial, par exemple [13].



Les propriétés physico-chimiques remarquables des phases de Chevrel sont dues a leur
structure électronique particuliére. A partir du diagramme d’orbitales moléculaires (OM) du
modeéle [MoeSs]*~ obtenu par la méthode de Hiickel étendue, Hughbanks et Hoffmann ont
montré des 1983 [4] que le compte « idéal » d'électrons métalliques de valence, ou VEC
(Valence Electrons Concentration), devait étre de 24 pour que le composé devienne semi-
conducteur (figure 1.3). De fagon intéressante, le VEC rencontré expérimentalement peut
varier de 20 a 24, conduisant a divers composés semi-conducteurs (VEC = 20 ou 24) par
exemple intéressants pour la thermoélectricité, ou conducteurs électriques, voire

supraconducteurs (VEC = 21-23).

[MogSg]* (Oy)

L eu

e || ourey |
S e . e
\uCJ B % /

2% )
FEg
), ) '29

L,

S

Figure 1.3 : Diagramme d'orbitales moléculaires du motif a cluster isolé [MogSg]* (On, VEC =

24) (adapté de [4]).

Le VEC peut étre déterminé directement a partir de la formule chimique du composé en

supposant un modele ionique. Il est calculé selon la formule suivante :
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N M

> e(a/Mo) - > w(x;)

i=1 j=1

avec e le nombre d'électrons de valence des cations A et Moj, et v la valence des anions X,
soit le nombre de trous qui nécessitent d’étre remplis pour atteindre la configuration du gaz
rare le plus proche (regle de I'octet). Tous les composés présentés dans cette étude ont pour
seuls anions S2°, Se?” et TeZ", les ligands des motifs, possédant une valence de deux. A titre

d’exemple, le VEC de PbMogSs (Pb?*[M0gSs]?") est :

VEC=2e (Pb)x1+6e(Mo)x6—2v(S)x8=22.

1.2. Les phases a clusters condensés dérivées des phases de Chevrel

Dans les années 1980-1990, les composés a clusters octaédriques condensés de
molybdéne ont fait I'objet d'un regain d'intérét. De nouvelles phases, dérivées des phases de
Chevrel, ont été découvertes par P. Gougeon et collaborateurs, contenant des motifs
condensés dans lesquels les triangles Mos s’empilent de facon uniaxiale, formant des motifs
avec une nucléarité allant de Mog a Mose [15, 16]. Ces phases se divisent en deux familles :
['une rassemble les composés dont les structures sont construites a partir d’un seul type de
motif a cluster, de MogX11 a Mo3eX3s (figure 1.4, a), et I'autre englobe les composés dont les
structures sont construites a partir de deux types de motifs a clusters, comme MoeXs et

Mo12X14, ou encore MogX11 et MosoXs2 (figure 1.4, b).

Ces phases condensées sont généralement préparées de facon analogue aux phases de
Chevrel : le molybdéne est souvent ajouté en poudre et les ligands chalcogénes sont amenés
via des précurseurs comme MoS; [17], MoSe; [18], ou MosTes [19]. Les éléments métalliques
interstitiels peuvent étre ajoutés sous forme de poudre [17, 18], via des précurseurs
synthétisés au préalable comme TISe, Na,S ou MaMoSa (M =K, Rb, Cs) [17, 18, 20] ou a l'aide
de phases a chaines infinies M2MoeXs (M = Rb, Cs) [21, 22]. Les composés ternaires sont
généralement synthétisés en tube de silice, entre 800 et 1000 °C. Les composés quaternaires

comprenant un élément alcalin et un métal de transition sont synthétisés a partir du ternaire

11



alcalin par réaction d'oxydoréduction en présence du métal a ajouter, en tube de silice, entre

750 et 1200 °C [17, 21].

Ces phases condensées possedent des propriétés de physiques intéressantes. Certaines
sont, comme les phases de Chevrel dont elles dérivent, supraconductrices a basse
température [16, 23]. D’autres montrent de bonnes propriétés thermoélectriques [24]. Ceci a

fait I'objet principal de ma thése, et sera détaillé dans le chapitre 2.

(a)

Ag, ¢;RbMogSey; ; P6;/m Cs;MoysSe,, ; P6;/m Rb,,M036S35 ; R3

a=10,04 A a=962A a=9,10A
c=11,99A c=20,90 A c=77,37A
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(b)

Tl,Mo,Se; ; R3 AgsIn,Mo,Se,; R3¢ RbygM03.S,3 ; R3c

% MogSeg + 2 Mo,,Se;,  MogSeg + MogSe, MogS;1 + M03,S3,
a=9,62A a=9,98A a=9.21A
c=36,33A c=57,30A c=163,97 A

Figure 1.4 : Exemples des structures cristallines de composés contenant un seul type de cluster
(de nucléarité croissante) (a) et de structures cristallines de composés contenant deux types

de motifs (de nucléarité croissante) (b).
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2. Etude des structures cristalline et électronique des phases

expérimentales a un seul motif MonX+2

Il existe environ 130 composés a clusters condensés de molybdéne, la plupart
synthétisés a Rennes, dont une soixantaine ne comportant qu'un seul type de motif MogXs ou
MonXn+2. Les propriétés structurales et distances interatomiques mesurées

expérimentalement au sein de ces derniers sont reportées dans le tableau 1.1.

2.1. Composés de formule générale A;B,Mo0gX11

2.1.1. Description structurale

Le motif a cluster MogX11 rencontré dans les composés A,B.MogX11 peut étre vu comme
la condensation de deux motifs a cluster octaédriques MoeXs selon une face triangulaire, ou
bien comme |'empilement de trois faces MosXs en configuration décalée. Les six ligands
appartenant aux deux faces extérieures sont des ligands i—a partagés avec les motifs a cluster
voisins, tandis que les trois ligands de la face du milieu sont notés i. A ces faces Mo3Xs, on
ajoute un ligand a—i coiffant chacun des six Mo des deux faces extérieures, et deux autres
ligands i venant coiffer directement chacune de ces deux faces extérieures (figure 1.5, a). Le
motif MosX11 est donc, en réalité, formulé MogXs Xg7, X27,. Les motifs MooX11 sont reliés entre
eux via une jonction carrée MoX; : les ligands i—a sont les ligands a—i du cluster voisin (figure

1.5, b). La coordination intermotif est de 12 (six jonctions carrées).

Figure 1.5 : Motif MogX5 Xg7, X2/, (a) et jonction entre deux motifs A;B;MosXa1 (b)
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Tableau 1.1 : Compilation des données cristallographiques des phases a clusters condensés de molybdéne a un seul motif MonXn+2. Les angles

a, ety n'y figurent pas dans un souci de lisibilité.

Composé G.se | z| a(A) b (A) c(A) v (A3 M‘z/g')v'o Mo-X (A) | VEC R&F,
0-MosSe1: Cmem | 4 | 11,97(2) | 13,092) | 11,05(2) 1731,39 | 2,65-2,80 | 2,44-2,61 | 32 [25]
Ags soMosSers Cmem | 4 | 11,0103) | 13,614(4) | 11,679(3) | 189367 | 2,63-2,75 | 2,55-2,67 | 35,6 [15]
NaseCs11aMosSa: | P6a/m | 2 | 9,8888(2) | 9,8888(2) | 11,6398(3) | 98574 | 2,62-2,70 | 2,42-2,63 | 35,7 [20]
AgioiCsiiMosS | P6s/m | 2 | 9,6366(1) | 9,6366(1) | 11,6119(3) | 933,86 | 2,64-2,72 | 2,42-2,58 | 35,1 [26]
h-MosSexs Pes/m | 2 | 9,4204(2) | 9,4204(2) | 12,1226(2) | 931,68 | 2,68-2,80 | 2,52-2,70 | 32 [21]
AgssiRbMosSers | Pes/m | 2 | 10,0384(2) |