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Abstract

The growing need for energy and the scarcity of fossil fuels drive us to seek out
alternative energy sources. Additionally, a substantial portion of the energy spent
is lost as heat. Thermoelectric (TE) materials have attracted considerable interest
in a variety of applications, including cooling, power generation, sensors, aviation,
etc., due to their capacity to convert waste heat into electrical energy and vice
versa [1-5]. The efficiency of thermoelectric materials is determined using the di-
mensionless TE figure of merit parameter ZT = S?0'T/k, where S, o , T, and &
denote the Seebeck coefficient, electrical conductivity, absolute temperature, and
thermal conductivity, respectively. The term S%c, often known as the thermoelec-
tric power factor (PF), is used to determine the efficiency of materials with poor
thermal conductivities, such as, polymers. For convincing TE performance, high
electrical conductivity and Seebeck coefficients with low thermal conductivity are
required; however, in bulk materials, these parameters exhibit a trade-off relation-
ship. Nevertheless, materials behave differently at the nanoscale due to their high
surface-to-volume ratio, which allows for these interrelationships to be broken [6].

In the current thesis, efforts have been made to increase TE efficiency by si-
multaneously increasing electrical conductivity and the Seebeck coefficient while

decreasing the phonon contribution to thermal conductivity. We chose a conduct-



ing polymer matrix filled with heterogeneous nanostructures for this purpose. The
polymer poly (3,4-ethylene dioxythiophene): polystyrene sulfonate (PEDOT: PSS)
has been chosen as a polymer matrix because of its outstanding electrical conduc-
tivity. The titanium di-oxide quantum dots decorated graphene oxide (TQDGO)
was chosen as the filler due to its high surface to volume ratio and its ability to serve
as energy filtering and phonon scattering sites. The literature on quantum dot
embedded polymers for thermoelectric (TE) applications is, however, extremely
limited. Therefore, the TE properties of TQDGO/PEDOT: PSS nanocomposite
have been investigated in the thesis. In addition, their performances in thin films
were compared with those of bulk pellets and it was found that the thin films
undergo better TE performance than their bulk counterparts. The current thesis
presents a two-step facile approach for the synthesis of polymer nanocomposites
as a cost-effective and scalable outcome for future TE applications. The resulting
hybrid material can be used in a variety of applications, including power genera-
tion, cooling and refrigeration, printing, and so on. The main goals of the thesis

are, in brief, as follows:

e Synthesis of non-toxic organic polymer nanocomposite for thermoelectric

applications.
e Break the interdependence of thermoelectric parameters.

e Enhance the thermoelectric performance by using quantum dots.






Amélioration des performances de
matériaux thermoélectriques
organiques : nouvelle approche
basée sur 'utilisation de quantum

dots

Résumé étendu de la these

Contexte générale et objectifs

Le besoin croissant en énergie et la rareté des hydrocarbures nous poussent vers
la recherche de sources d’énergie alternatives. Par ailleurs, une grande partie des
combustibles utilisés est perdue sous forme de chaleur (chaleur fatale). Dans ce
contexte, les matériaux thermoélectriques (TE) ont suscité un grand intérét du fait
de la capacité qu’ils présentent de convertir la chaleur en énergie électrique et vice

versa. Ils sont utilisés dans différentes applications dans des domaines tels que le



refroidissement, le production d’électricité, les capteurs, I’aéronautique, etc [1-5].

Le rendement de conversion des matériaux thermoélectriques est évalué a travers
le parametre, sans dimension, appelé figure de mérite ZT = S*0T/k, ot S, o ,
T, and k sont respectivement le coefficient Seebeck, la conductivité électrique,
la température absolue et la conductivité thermique. Le terme S%c, connu sous
le nom de facteur de puissance (FP), est utilisé pour rendre compte du rende-
ment de matériaux avec une faible conductivité thermique tels que les polymeres.
L’amélioration des performances TE nécessite donc une conductivité électrique
et un coefficient Seebeck élevés et une faible conductivité thermique. Cepen-
dant, dans le cas de matériaux massifs, ces parametres sont interdépendants :
I'optimisation de I'un des parametres induit une évolution défavorable de 'un ou
des deux autres parametres (fig.1) . En revanche, cette optimisation reste possible
dans le cas de matériaux nanostructurés. Ces matériaux ont un comportement
différent a 1’échelle nanoscopique, di a leur grand rapport surface/volume, qui
permet de briser cette interdépendance [6].

L’objectif que nous nous sommes fixé dans le cadre de cette these, pour améliorer
lefficacité TE, est d’augmenter la conductivité électrique et le coefficient Seebeck
tout en diminuant simultanément la conductivité thermique a travers sa com-
posante phononique dans un matériau nanocomposite nanostructuré. Nous avons
orienté notre travail vers un systeme hybride organique-inorganique ou l'on com-
bine des polymeres a bas cofit avec des inclusions inorganiques présentant des
propriétés de transport avantageuses. Le nanocomposite que nous avons choisi et
élaboré est une matrice polymere contenant des inclusions hétérogenes nanostruc-
turées. Le mélange de polymeres poly (3,4-ethylene dioxythiophene): polystyrene
sulfonate (PEDOT: PSS) a été choisi comme matrice au vu de sa remarquable con-
ductivité électrique. Le choix de quantum dots de TiO, déposés sur des nanofeuil-

lets d’oxyde de graphene (QTDOG) comme inclusions est lié au grand rapport
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Figure 1: Interdépendance des parameétres thermoélectriques : conductivité
électrique (o), conductivité thermique (x), et coefficient Seebeck S pour les
isolants, semi-conducteurs, et métaux en fonction de la concentration des
porteurs de charges.

surface/volume de ces inclusions et a la possibilité de les utiliser comme sites de dif-
fusion des phonons et comme barriere sélective des niveaux d’énergie électronique.
Il est a noter que les travaux sur les propriétés thermoélectriques de composites
polymeres/quantum dot sont assez rares.

Notre travail a concerné I’élaboration de ces nanocomposites QTDOG/PEDOT:
PSS et I'étude de leurs propriétés thermoélectriques. L’ensemble des constituants
de ces nanocomposites polymeres ont été synthétisés dans le laboratoire. Une
méthode de synthese des échantillons, en deux étapes, rentable et évolutive est
présentée. Par ailleurs, nous avons, d’une part, procédé a des analyses chim-
iques et structurales (DRX, MEB, EDS, FTIR, spectroscopie UV-Vis et ATG)
et d’autre part mesuré les propriétés de transport de ces matériaux (conductivité
électrique, thermique et coefficient Seebeck). Les rendements thermoélectriques

de films minces de ces composites ont été comparés a ceux d’échantillons massifs.
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Synthése des nanocomposites

Synthése de nanofleurs de quantum dots de TiO, déposés

sur oxyde de graphéne (QTDOG)

Les inclusions, constituées de quantum dots (QD) de TiOy déposés sur oxyde de
graphene (OG), ont été synthétisées en utilisant un précurseur de dioxyde de ti-
tane, I'isopropylate de titane (Ti*"), et I'oxyde de graphéne comme matériaux
initiaux pour induire le dépot des quantum dots de TiOy sur les nanofeuillets
d’OG par le biais de liaisons oxo et hydroxyl stables [7]. Ce processus chimique
est montré dans la figure 2 : durant la réaction, Iisopropylate de titane (IV) a
été utilisé comme précurseur et ’'OG comme gabarit. Les ions Ti** positivement
chargés sont déposés sur un des groupes fonctionnels de I'oxyde de grapheéne chargé
négativement. Ces sites vont alors agir comme points d’activation pour initier le
processus de nucléation et permettre la croissance des quantum dots de TiOy sur
les nanofeuillets (2D) d’oxyde de graphene [8]. Les inclusions ainsi synthétisées
présentent une morphologie qui rappelle celle des hortensias, on parle de nanos-

tructures floriformes.

OH

Ti(IV) isopropoxide ~ Graphene Oxide GO-Ti(IV) isopropoxide GO-Ti0, Nanocomposite

Figure 2: Diagramme schématique de la synthése des inclusions par
décomposition d’un précurseur du titane, ’isopropylate de titane (Ti*"),
pour former des quantum dots de TiOs déposés sur la surface de 'oxyde
de graphéne (QTDOG)

v



Synthése in situ des nanocomposites QTDOG/ PEDOT:
PSS

Les nanocomposites a matrice polymere QTDOG/PEDOT: PSS ont été synthétisés
en utilisant la polymérisation chimique oxydative du 3,4-Ethylenedioxythiophene
(EDOT) en présence de PSS et de QTDOG. Durant la polymérisation les chaines
EDOT chargées positivement sont combinées avec les chaines PSS chargées négati-
vement a travers des interactions coulombiennes pour former le composé intermédiaire
EDOT: PSS [9] comme décrit dans la figure 3. A partir de la poudre nanocomposite
ainsi synthétisée, nous avons réalisé, d'une part, des pastilles par pressage uni-axial
sous une pression de 8 kPa durant une minute et d’autre part des films minces
par voie sol-gel. Une partie des nanocomposites obtenus a été traitée a l'acide
chlorhydrique HCI (6 mol/1), les propriétés thermoélectriques des nanocomposites
traités et non traités a I’acide sont présentées et discutées . Par ailleurs, nous avons
aussi utilisé du PEDOT : PSS commercial (Sigma Aldrich) comme matrice pour
élaborer les nanocomposites afin de comparer leurs propriétés avec ceux élaborés

avec du PEDOT : PSS synthétisé au laboratoire.
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Figure 3: Schéma de la polymérisation chimique oxydative in situ de ’EDOT
en présence de PSS et de QTDOG pour former les nanocomposite QT-
DOG/PEDOT: PSS



Caractérisation structurale des nanocomposites

Analyse morphologique des nanocomposites par microscopie

électronique a balayage (MEB)

Il est connu que les propriétés thermique et électrique des nanocomposites sont di-
rectement liés a leur caractéristiques morphologiques [10,11]. Par conséquent, une
étude morphologique des nanocomposites ainsi que des inclusions a été réalisée a
'aide d’un microscope électronique a balayage a émission de champ (FE-MEB). La
figure 4 montre les images MEB des inclusions formées de quantum dots de dioxyde
de titane déposés sur oxyde de graphene (QTDOG). On y observe une morphologie
qui rappelle celle de I'hortensia (photo en insert), on parle de nanostructures flori-
formes. Ces images indiquent que la méthode de synthese utilisée permet d’obtenir
une distribution uniforme de nanoparticules. Elles montrent aussi ’ancrage réussi
des quantum dots de TiOs sur les nanofeuillets d’oxyde de graphene, ce qui aug-
mente de fagon probante le rapport surface/volume de U'inclusion. Ces microgra-
phies MEB laissent voir une distribution dense du TiO, sur les feuillets d’oxyde
de grapheéne avec la présence de quelques agrégats. Il est a noter qu’il n’a pas
été observé de quantum dots individuels ailleurs que sur les feuillets d’OG, ce qui
indique la forte interaction des QD avec ’'OG. Ce réseau constitué de QD et ’OG
peut avantager le transfert de charge et induire une diffusion de phonons [12].

La figure 5 montre les images MEB du PEDOT: PSS et celles de nanocom-
posites QTDOG / PEDOT: PSS a différentes concentrations en inclusions. Le
mélange de polymere sans inclusions montre une morphologie lisse et réguliere
comparée a celle des nanocomposites. Dans ces derniers, on observe une distribu-
tion uniforme des inclusions (QTDOG) recouvertes complétement par le polymere.
Une croissance réussie de la matrice polymere conductrice autour des inclusions

renforce les chemins de conduction électrique. [12,13]. Au vu de I'hétérogénéité

vi



Figure 4: Images MEB des inclusions formées de quantum dots de dioxyde de
titane déposés sur oxyde de graphéne (QTDOG). Leur morphologie rappelle
celle de ’hortensia comme montré en insert.
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morphologique observée, la diffusion des phonons sera accentuée aux niveau des
différentes interfaces. Nous pouvons nous attendre a ce que ce composite hybrides
organique/inorganique synthétisé présente simultanément une bonne conductivité

électrique et une faible conductivité thermique phononique.

Figure 5: Image MEB de nanocomposites (a) PEDOT: PSS, (b) 0,5 %m
QTDOG /PEDOT: PSS, (c) 2 %m QTDOG/PEDOT: PSS, et (d) 5 %m QT-
DOG/PEDOT: PSS,

Cartographie des éléments chimiques par spectrocopie a
rayons X a dispersion d’énergie (EDS)

La composition chimique des QTDOG a été étudiée en réalisant une cartographie
par EDS. La figure 6 montre la cartographie et la distribution du carbone (C),
oxygene (O), et titane (T1) en rouge, vert, et jaune, respectivement. Ici le carbone
et le titane représente respectivement 1'oxyde de graphene et le dioxyde de titane.

La figure 7 montre la cartographie et la distribution dans les nanocomposites

du carbone (C), de l'oxygene (O), et du titane (Ti) en rouge, vert, et jaune,

viil
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Figure 6: Images MEB avec cartographie, par spectrocopie a rayons X a dis-
persion d’énergie (EDS), des éléments chimiques présents dans les inclusions
QTDOG . La distribution du carbone (C), oxygéne (O), et titane (Ti) est
respectivement en rouge, vert, et jaune.

respectivement. La cartographie EPS confirme la distribution uniforme du titane
dans les nanocomposites ou la concentration en QTDOG est de 2 %m et 5 %m.
En revanche, on observe que la distribution en titane n’est pas uniforme dans les
échantillons a 0,5 %m, cela est du probablement & la faible quantité des inclusions.
Les images EPS confirment aussi la distribution dense des inclusions (QTDOG)

avec la présence de quelques agrégats.

Microscopie électronique a transmission (TEM) avec spec-
trocopie a rayons X a dispersion d’énergie (EDS)

L’analyse par TEM a été utilisée pour étudier la morphologie des inclusions QT-
DOG a l'échelle nanométrique. La figure 8 (a-b) révele une monodispersion des
QD, une morphologie sphérique des QD et un ancrage a la surface de I'oxyde de
graphene tel qu’ attendu. La figure 8 (c) présente un histogramme de distribution
en taille de 400 QD avec une taille moyenne de 3,75 40,92 nm. La taille de ces
particules est plus petite que le rayon de Bohr d’un exciton, ce qui indique la forma-

tion effective de QD [14-16]. La Figure 8 (e) est une image TEM haute résolution
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Figure 7: Images MEB et cartographie, par spectrocopie a rayons X a dis-
persion d’énergie (EDS), des éléments chimiques présents dans les nanocom-
posites (a) PEDOT: PSS, (b) 0.5 %m QTDOG/PEDOT: PSS, (c) 2 %m
QTDOG/PEDOT: PSS, , and (d) 5 %m QTDOG/PEDOT: PSS.

(HRTEM) qui montre les plans réticulaires correspondant a 1'oxyde de graphene
(vert) et les quantum dots de TiOs (rouge). Les figures 8 (d) et (f) montrent la
transformée de Fourier rapide (FFT) (diagramme de diffraction ) et la FF'T inverse
pour l'oxyde de graphéne (dgp; = 0,22nm) et les QD de TiOs (djp; = 0, 34nm) re-
spectivement. Le plan dyg correspondant a une distance interréticulaire de 0,34
nm confirme la phase anatase du TiOs. La figure 8 (g-j) est une image obtenue
par imagerie annulaire en champ sombre (HAADF) et réalisée en parallele avec I’
acquisition par spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie. On y observe une
cartographie des différents éléments tels que le carbone, 'oxygene, et le titanium

représentés respectivement en rouge, vert et jaune. Cela confirme une distribution



homogene des QD de TiO, sur la surface de 'oxyde de graphene.

(c) Total particles = 400

d=0.34nm

8nm |—

Figure 8: (a,b) Images TEM de QTDOG avec des barres d’échelle de 50nm
et 20nm, (c) Histogramme de distribution en taille des QD, (e) Image TEM
haute résolution montrant les plans TiO; et oxyde de graphéne. FFT, FFT
inverse obtenu en utilisant Image J software pour (d) OG and (f) QD de TiO,
respectivement. (g) Image HAADF et cartographie EDX du (h) carbone ,
(i) oxygene, et (j) titane

Propriétés de transport des nanocomposites polymeres

Afin d’évaluer le rendement de conversion thermoélectrique des nanocomposites

élaborés, nous avons étudié leurs propriétés de transport en mesurant la conduc-
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tivité électrique, la conductivité thermique et le coefficient Seebeck des différents
échantillons. Cela a nous a permis de comparer leur facteur de puissance (FP)

thermoélectrique.

Conductivité électrique

Deux techniques ont été utilisées pour la mesure de la conductivité électrique o
. la spectroscope d’impédance et la méthode de mesure 4 pointes. La premiere
a été utilisée pour les échantillons massifs tandis que la seconde est appropriée a
la caractérisation des couches minces. Différentes mesures ont été menées sur les

échantillons suivants :
1. Sans traitement additionnel.
2. Avec traitement a ’acide hydrochlorique.
3. Avec matrice polymere PEDOT: PSS commerciale.

4. Sous forme de films minces sans traitement .

Nanocomposites sous forme de pastille

Nous avons mesuré initialement la conductivité électrique des nanocomposites mas-
sifs, sous forme de pastilles, en utilisant la spectroscopie d’impédance dans un
intervalle de fréquence compris entre 100Hz et 1MHz (fig.9).

La conductivité électrique présente une évolution telle que prévue par Jonscher
[17] : un plateau a basses fréquences et une dispersion a hautes fréquences. La
conductivité électrique a été obtenue en ajustant les données expérimentales de la
figure 9 par la loi de puissance de Joncher.

La figure 10 montre ’évolution, en fonction de la concentration en inclusions

QTDOG, de la conductivité électrique des nanocomposites non traités . On
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Figure 9: Conductivités électriques en fonction de la fréquence de pastilles
non traitées de PEDOT: PSS avec des inclusions QTDOG a différentes con-
centrations.

y observe une augmentation de plusieurs ordres de grandeur de la conductivité
électrique (de 1,7 107 4 9,84 S.m~!) & une concentration volumique en inclusions
de 1,5 % en volume. Cette évolution suggere la possibilité d’une percolation.
Malgré cela, la valeur maximale atteinte reste insuffisante pour induire de bonnes
performances TE.

La méme procédure de mesure de la conductivité a été utilisée pour les nanocom-
posites traités a P’acide, la figure 11 montre, a la fois, une augmentation de la
conductivité électrique de la matrice polymere de 1,7x107* (non-traité ) a 0,03
S.m~! (traité a lacide) ainsi qu'une augmentation de celle des nanocomposites,
en fonction de la concentration en inclusions, qui passe de 0,03 & 97,58 S.m™*

pour une concentration volumique de 1,5 %. Le traitement a ’acide des nanocom-
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Figure 10: Evolution de la conductivité électrique en fonction de la concen-
tration des inclusions QTDOG dans des pastilles PEDOT: PSS non traitées.

posites a été une étape positive pour I’amélioration des propriétés électriques des
échantillons, cependant cela reste insuffisant pour des performance TE élevées.

Enfin, les résultats obtenus ci-dessus ont été comparés a la conductivité électrique
mesurée pour des nanocomposites élaborés avec une matrice polymeres PE-
DOT: PSS commerciale (fournie par Sigma-Aldrich). La conductivité électrique
augmente de 16 Sm~! pour les échantillons sans inclusions & 253 Sm~! pour les
nanocomposites a 1,5 % d’inclusions. Ces propriétés de conduction restent, en
dépit de cette amélioration, en deca de ce que ’on attend de matériaux thermoélectriques

performants.
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Figure 11: Evolution de la conductivité électrique en fonction de la concen-
tration des inclusions QTDOG dans des pastilles PEDOT: PSS traitées a
P’acide.

Nanocomposites sous forme de films minces

Notre attention s’est portée ensuite sur la conductivité électrique des nanocompos-
ites en films minces (sans traitement acide). Nous avons utilisé pour ces mesures la
technique des 4 pointes. La figure 12 montre I’'évolution de o pour ces films minces.
La matrice de polymere sans inclusions présente une conductivité électrique tres
faible, éloignée de celle de la matrice sous forme de pastille. En revanche, avec
I’ajout d’inclusions, o augmente plus vite que dans le cas des pastilles et atteint
la valeur de 3,69 10° S.m~! & une concentration volumique de 1,5 % (équivalent &
5 % massique).

Cette accroissement remarquable de la conductivité électrique peut étre ex-
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Figure 12: Evolution de la conductivité électrique en fonction de la concen-
tration des inclusions QTDOG dans des films minces de PEDOT: PSS.

pliqué par la formation de réseaux PEDOT-QTDOG-PEDOT tels que décrits dans
la figure 13. La percolation est induite par ’établissement d’un ordre a longue dis-
tance, une cristallinité accrue [18,19] , qui se traduit par un chemin conducteur
ininterrompu favorisant la conductivité électrique.

La figure 14 compare les résultats obtenus pour les films minces a ceux des
échantillons sous forme de pastilles. Il en résulte que les films minces, au vu
de leur conductivité électrique la plus élevée, sont les plus appropriés pour des

applications TE.

Conductivité thermique

Nous avons utilisé une technique photothermique pour la mesure des propriétés
thermiques des nanocomposites. 1l s’agit de la radiometrie infrarouge (PTR) [20],
une technique développée au sein de notre laboratoire (UDSMM). Elle permet la

mesure simultanée de la diffusivité (d) thermique et de Ueffusivité thermique (e)
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Figure 13: Schéma du changement conformationnel dans les chaines PEDOT
et formation d’un réseau PEDOT-QTDOG-PEDOT a longue distance dans
les films minces.
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tration des inclusions QTDOG dans les pastilles et les films minces.
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et par conséquent de la conductivité thermique k = e / V.

Le principe de cette technique consiste a illuminer la surface d’un échantillon
opaque en utilisant un faisceau laser modulé. L’absorption de la lumiere se traduit
par une élévation locale de la température. En réponse a cette excitation, le
matériau émet une radiation infrarouge dont l'intensité, mesurée a ’aide d’une
photodiode, est proportionnelle a la température. L’analyse de la variation de cette
température en fonction de la fréquence de modulation permet la détermination

des parametres thermiques [21].
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Figure 15: Effet des inclusions QTDOG sur la conductivité thermique de
pastilles traitées a ’acide et non traitées.

La figure 15 montre I’évolution de la conductivité thermique s en fonction
de la concentration en inclusions pour les nanocomposites en pastilles traités a
I’acide et non traités. On y observe une diminution pour les échantillons non
traités ot k prend la valeur de 0,46 Wm™'K~! en I’absence d’inclusions et diminue
jusqu’a 0,19 Wm K ~! lorsque la concentration massique en QTDOG atteint 5 %.

On observe aussi que la conductivité thermique des échantillons traités est plus
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grande que celle des échantillons non traités et que I'ajout d’inclusions se traduit
d’abord par une augmentation, peut étre due a 'augmentation de la conduction
ionique, ensuite une diminution avec 'ajout de 5 % (massique) de QTDOG. La
composante électronique de la conductivité thermique a été estimée a ’aide de la
loi de Wiedemann-Franz k. = L o T ou, ke, L, et T sont la conductivité thermique
électronique, le nombre de Lorenz, et T' la température absolue, respectivement. La
valeur maximum atteinte par cette composante, quelque soit le type d’échantillon
et la concentration en inclusions, est de 1072 W m~* K~!. Ainsi, la contribution de
la conductivité thermique électronique a la conductivité thermique totale est tres
faible et négligeable devant la contribution phononique. Nous pouvons en déduire

que la diminution de la conductivité thermique totale dans les nanocomposites est

)

due seulement a la composante phononique qui diminue avec I’ajout des inclusions.

A4 g 2

PEDOT:PSS matrix without PEDOT:PSS matrix with filler Phonon scattering due to
filler [attice mismatch
~~ Phonon

= (harge carrier

Figure 16: Représentation Schématique de la diffusion des phonons par la
phase hétérogene des QTDOG dans la matrice polymere PEDOT: PSS.

Cette diminution de la composante phononique peut étre expliquée par le fait
que les phonons de faible énergie sont diffusés a 'interface matrice-inclusion par

la structure hétérogene des inclusions [22,23] tel que illustré dans la figure 16.
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Coefficient Seebeck

Le banc de mesure du coefficient Seebeck S a été mis au point est développé au
laboratoire. Il a permis de mesurer ce coefficient a température ambiante en fonc-
tion de la concentration en inclusions pour les différents types de nanocomposites
(pastilles traitées a I’acide ou non, avec PEDOT-PSS commercial ou non et films
minces). Les résultats de ces mesures sont synthétisés dans la figure 17. On note
une augmentation de S en fonction de la concentration en inclusions, plus ou
moins importante suivant le type de nanocomposite. On observe ainsi pour ces
nanocomposites que 'augmentation de S n’induit pas forcément une diminution

de o comme cela se produit généralement.
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Figure 17: Effet des inclusions QTDOG sur le coefficient Seebeck de pastilles
PEDOT: PSS non traitées (triangles noirs), traitées a ’acide (étoiles rouges),
pastilles commerciales (sphéres vertes), et films minces (carrés bleus).

Cette augmentation du coefficient Seebeck S peut étre attribuée a l'interaction
forte entre les inclusions QTDOG et le PEDOT-PSS au niveau moléculaire. En

I'occurrence, cette interaction est a l'origine, comme observé sur les pastilles non
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traitées, d’une barriere sélective des niveaux d’énergie électronique, induite par les
interfaces inhomogenes des inclusions avec la matrice [24-27]. Cette barriere ne
permet que le passage des porteurs de charge de niveaux d’énergies les plus élevés
et a donc pour effet d’accroitre le coefficient Seebeck. La sélection des niveaux
d’énergie électronique survient lorsqu’il y a une différence entre la valeur de la
fonction de travail (énergie nécessaire pour extraire un électron du matériau) de

la matrice et celle des inclusions (fig.18).

e Low energy charge carrier

Q High energy charge carrier

—A"----------

'T" Conduction band

o S ¢,

v
A A g R

I\ |\ i\ I\ I\i_. Valence band

Phase 1 Phase 2

Interface

Figure 18: Schéma représentatif d’une barriere sélective des niveaux
d’énergie électronique induite par la différence des fonctions de travail de
la matrice et des inclusions.

Le transfert de charge entre matrice et inclusions est a l’origine d’un champ
électrique [28]. Alors, I'accumulation des porteurs de charge de basses énergies
aux extrémités de I’échantillon est inhibée par la présence de ce champ électrique
a linterface polymer/inclusion. Seul le passage des porteurs de charge de haute
énergie est alors permis, ce qui accroit le coefficient Seebeck sans pour autant

diminuer la conductivité électrique, c’est ce qui est observé dans les pastilles que
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nous avons élaborées.

Performances thermoélectriques

A partir des mesures des propriétés de transport des différents nanocomposites,
nous avons calculé le facteur de puissance (FP) pour chacun des échantillons. La
figure 19 décrit 'effet des inclusions QTDOG sur le facteur de puissance. Une
augmentation de ce facteur a été constatée pour I’ensemble des nanocomposites.
Cependant, le facteur de puissance maximum obtenu pour les pastilles reste en
decga de ce qui est attendu pour des applications TE. En revanche la valeur du
FP obtenue pour les films minces est remarquable, elle atteint 91,26 pWm K2
avec une concentration volumique en QTDOG de 0,6 %. Cette valeur de FP est
largement supérieure a celle obtenue pour des nanocomposites polymere/quantum
dots décrits dans la littérature [18,29-31]. Un résultat similaire au notre (116
pWm™K™2) a été obtenu dans des nanocomposites composés de nanoparticules

SnOx dans une matrice PEDOT: PSS [32].

Conclusion

Dans le cadre de cette these, des nanocomposites ont été élaborés a partir d’une
matrice PEDOT: PSS contenant des inclusions composées de quantum dots de
TiOy déposés sur des nanofeuillets d’oxyde de graphene (QTDOG). Ces compos-
ites ont été préparés via un processus de polymérisation oxydative. Différents
types d’échantillons (pastilles, films minces) ont été soumis a des analyses chim-
iques et structurales (DRX, MEB, EDS, FTIR, spectroscopie UV-Vis et ATG).
L’objectif était d’étudier les performances thermoélectriques de ces nanocompos-

ites hybrides. Leur propriétés de transport, conductivité électrique, thermique et
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Figure 19: Effet des inclusions QTDOG sur facteur de puissance de pastilles
PEDOT: PSS non traitées (triangles noirs), traitées a ’acide (étoiles rouges),
pastilles commerciales (sphéres vertes), et films minces (carrés bleus).

coefficient Seebeck, ont été étudiées. La conductivité électrique a été mesurée a
I’aide de la spectroscopie d’impédance ou de la méthode de mesure 4 pointes. La
conductivité thermique a été mesurée en utilisant la radiometrie infra rouge. Un
dispositif a 2 pointes, mis au point au laboratoire, a permis la mesure du coefficient
Seebeck.

Dans ce travail nous avons tenté de contourner la difficulté qui réside dans
I'interdépendance des parametres de transport qui interviennent dans la perfor-
mance thermoélectrique. Il a été ainsi possible d’augmenter de maniere impor-
tante la conductivité électrique des nanocomposites en évitant une augmentation
de la conductivité thermique et une diminution du coefficient Seebeck. Cela a
été possible par le biais des inclusions QTDOG qui ont constitué, d’une part, une
barriere électronique sélective, filtrante, n’autorisant le passage que des électrons
de plus hautes énergies et permettant ainsi I’amélioration du coefficient Seebeck.
D’autre part, ces inclusions se sont avérées des sites de diffusion de phonons effi-

cients, permettant la diminution de la composante phononique de la conductivité
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thermique. Cette nanostructuration des QTDOG a ainsi permis 'amélioration des
performances de ces nanocomposites qui présentent les facteurs de puissance parmi

les plus élevées de la littérature pour des composites polymeres-quantum dots.
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Nomenclature

« Thermal diffusivity
A Surface area of the sample
C Capacitance
Co  Air capacitance
D Spacing between two successive tips in four-point
probe method
Nmaz Lhermoelectric conversion efficiency

€ Dielectric permittivity
' Real part of dielectric permittivity
€ Imaginary part of dielectric permittivity
e Elementary charge
¢/ Thermal effusivity
0F  Barrier energy
EG  Ethylene glycol
E;  Fermi energy

EMT Effective medium theory
Frequency

Thermodynamic affinity
Conductance
Planck’s constant

Electric flux density
Thermodynamic flux density

Heat flux density

Boltzmann constant

Total thermal conductivity

ke  Electronic component of thermal conductivity
Ky Lattice component of thermal conductivity
ky  Intrinsic thermal conductivity

km  Thermal conductivity of the matrix

ks  Thermal conductivity of the filler

L Lorenz number

= TS Qml-
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CcP
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Kinetic coefficient
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Effective mass
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Electrochemical potential
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Percolation threshold of x/S

Electrical conductivity
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Electric conductivity of the filler

Electric conductivity due to alternating current
Electric conductivity due to direct current
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Seebeck coefficient
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Seebeck coefficient of the filler

Seebeck coefficient of the matrix
Relaxation time

Temperature

Temperature difference

Sample thickness
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SEM
TEM
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UV —Vis
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T

Diffrential scanning calorimetry

Fourier transform infrared spectroscopy
Graphene oxide

Isopropyl alcohol

Nanocomposite

Nanoparticle

Polyacetylene

Polyaniline

polar solvent vapor annealing
Polyvinyl chloride

Poly (3,4-ethylene dioxythiophene)
Polyaniline

Poly(2,5-bis (3- alkylthio-phene -2-yl) thieno [3,2-
b]thiophenes)
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Thermoelectric power factor
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General Overview

Population growth has resulted in a significant increase in energy demand, which

requires a higher energy per capita.

The world’s current energy consumption

requirements are increasing day by day and a large part of the current energy

supply is highly dependent on fossil fuels as shown in figure 1.
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7%

: Hydrogen (H,) ion was negligible and too small to show.
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world total final energy.

World total final consumption (TFC), by share of fuel, 2018. Data: IEA(2020). World electricity generation, 2020. Data: bp(2021).
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Figure 1: World energy data report 2021, source: [7]

As the name suggests, fossil fuels take millions of years to form and have been

consumed a lot faster than that. At the beginning of industrial growth, the amount
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of fossil fuel seemed to be inexhaustible, but this is not the case in the 21st century.
If we continue to burn them at our current rate, all fossil fuels are expected to be
depleted at the end of this century. On the other hand, the burning of fossil fuels
emits a large number of greenhouse gases, which are responsible for increasing

global warming as shown in figure 2.

Annual Greenhouse Gas Emissions by Sector
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Figure 2: Annual global greenhouse gas emissions by economic sector.

Apart from that, the sea level is also rising due to thermal expansion of water
and is expected to cause floods in many cities. The consequences are avoidable
only if we limit green house gas emissions and switch to carbon-free green energy
sources. Therefore, the world is seeking alternative clean energy options to fulfill
the current demands without harmful outcomes. In this case, one of the obvious
options to exploit is solar energy. Despite the mature technology of photovoltaics,
research is still ongoing in order to achieve cheaper and highly efficient materi-
als [22]. The output of solar panels and wind turbines is just as unpredictable as
the weather, yet they are regarded as the epitome of renewable energy solutions.

As a result, researchers are working on smart energy grids, clean and more effi-
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Waste Heat to Electricity
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Figure 3: Schematic of the produced waste thermal energy in primary in-
dustrial energy sectors [8].

cient batteries and supercapacitors to manage distributed and intermittent power
supplies and accelerate the development of electric cars [23,24]. Nuclear power
is another viable option for generating electricity with low emissions, as it emits
minimal greenhouse gases and is much safer than fossil fuels [25]. Research into
next-generation nuclear power and fusion is crucial to the global energy transition,
however, as expanding use of current fission reactors faces a variety of economic
and social obstacles [26]. This mix of innovative technologies will unavoidably be
the key component of a decarbonized economy, [27] including geothermal [28] and
waste heat management by using thermoelectric modules [29].

As shown in figure 3, about 66% of the energy used in primary energy sectors
like airplanes, transportation, industries, power plants, etc. is lost as heat [30].
Here, thermoelectric (TE) materials can play an important role by converting heat
loss into electricity. Thermoelectric materials have the ability to convert heat into

electricity and vice versa. These materials work on the principle of the Seebeck
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and Peltier effect. This allows us to take advantage of using waste thermal energy
to generate useful electrical energy. Additionally, traditional cooling to eliminate
the waste heat from aircraft, automotives, industries, electricity generation, etc.
requires additional energy. Therefore, TE materials can be used as an alternative
option to the coolant. They have several advantages over conventional coolants,
like no requirement for any moving parts, immense reliability, silent operation, no

maintenance, etc [31].
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Chapter

Thermoelectricity: Principles,

Materials, and Applications

1.1 Thermoelectric effect

The direct conversion of temperature difference into electrical voltage via a thermo-
couple is known as the Thermoelectric effect. The scientific and technical branch
which studies the thermoelectric effect is known as Thermoelectricity. A ther-
moelectric generator (TEG) creates a potential difference in response to the tem-
perature difference on two sides. Similarly, when the electric potential difference
is applied, a temperature difference is built up on the two sides due to the heat
transfer from one side to the other. At the atomic scale, the applied temperature
difference causes the charge to transfer from the hot side to the cold side. As a
result, this effect can be used in generating electricity, measuring the temperature
difference or potential difference between the two sides of materials. Thermoelec-
tric materials can be used as temperature controllers as well, because the direction
of the cooling and heating is dependent on the polarity of the applied electrical

voltage. The thermoelectric effect is based on two fundamental effects, namely, the
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Seebeck effect and the Peltier effect. The Seebeck effect was first discovered by the
German physicist Thomas Seebeck in 1821, and the Peltier effect was discovered
by the French watchmaker Jean Peltier in 1834. Later, in 1851, the link between
these two effects was discovered by the W. Thomson (Lord Kelvin) and named

after him. In this chapter, we will discuss these three thermoelectric effects briefly.

1.2 Thermodynamic approach of thermoelectric

effect

The 1931 theory of Onsager describes a general theory for coupled irreversible
thermodynamic processes, such as, electrical conductivity and thermal diffusion in
the thermoelectric effect. Onsager considered a non-equilibrium thermodynamic
medium with local equilibrium, i.e., the system can be divided into sub-systems in
equilibrium with their environment. Onsager’s relations connect thermodynamic
flows to thermodynamic forces, or affinities. Onsager’s relations are obtained by
considering the fact that the studied medium is a continuous medium in local
equilibrium. The quantities defining the system vary slowly in space and time.
Thus, the thermodynamic flows 7“ or more precisely, the thermodynamic flow
densities, are expressed by a linear combination of the affinities ?] , resulting in

Onsager relations:

T = > Lz’j?j, (1.1)

where L;; are known as the kinetic coefficients. For example, in the case of
two flows J; and J, induced by the affinities F; and Fy, we have the following

relations:
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71> = Lllﬁ + L12?27

(1.2)
j; = L21?1 + Lzzf?z-

Considering the microscopic reversibility [32], Onsager assumed that the action
— —
of affinity FQ on flow J; is identical to the action of affinity 1?1 on flow Jy. This

reciprocity is expressed by the relationship below:
L12 — L21, (13)
and in general, L;; = Lj; for i # j.

Onsager relations applied to thermoelectricity

The Onsager formalism was first applied to isotropic thermoelectric materials by
H. Callen in 1948 [33] and then presented in more detail by S.R. De Groot [34].
Using Onsager’s formalism for thermoelectric systems, considering only a gas of

electrons, leads to the following two coupled equations:

) )
T T258 (_?(/@)) L [TPes? + T2 ¥ <l> ,

=

(1.4)

T T

considering,

?(%) _ —% (T) (1.5)

where |e| is the elementary charge, p. is the electrochemical potential, T is the

temperature and ? is the gradient operator. The flux density of charged particles
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ﬂ and the thermal flux density TQ are associated to the associated generalized
affinities —%g(ue) and V (%), respectively.

The parameters o, k, and S are the electrical conductivity, the thermal con-
ductivity, and the Seebeck coefficient, respectively. By analogy with a traditional
steam engine, entropy is transported in a thermoelectric system by an electron
gas, also known as Fermi gas. The equivalent in a thermoelectric material of a
fluid’s partial pressure in a steam engine is the electrochemical potential p..

The kinetic coefficients can be identified in accordance with the system of
equations, (1.2) [35], by:

_oT
1n= W7

2

T| ‘7‘57 (1.6)
(&

Loy = T*(ToS? + k).

L12 = L21 =

where, x is the thermal conductivity and is written as:

K = Ke + Ky, (1.7)

where ) is the lattice thermal conductivity due to the atomic networks (phonons).
%
One can also express the electric current flux density J, instead of the flux

- =
density of charged particles by posing J. = eJy,

z__gﬁw) 1% (1),

le] T

Jg = ~ToS (@) + [T%S? + T2 ¥ (%) ,

If we consider:

?(%) - —%?(T), (1.9)



then, a more convenient form of equation 1.8 can be derived for the equations

— —
of thermal current density Jg and charge current density J. in a thermoelectric

leg:
zzaﬁ—ase(T), (1.10)
1.10
J_>Q = STjZ kYT
where,

B V) V) T (1.11)

le] le]

where E is the electric field, uc is the chemical potential, V is the electrical
potential. The second term in first equation 1.10 comes from the Seebeck effect,
however the first term in the second equation 1.10 comes from the Peltier effect.

The subsequent sections will describe these two effects.

1.3 Thermoelectric Modules: Device performance

and figure of merit ZT

The Seebeck and Peltier effects are the fundamental principles of the thermoelectric
refrigeration and power generation modules, respectively. Figure 1.1 shows the
working principle of the thermoelectric power generation module and the same
module can be used for the thermoelectric refrigeration as well. The thermoelectric
module is made up of an array of these devices connected electrically in series and
thermally in parallel. It consists two segments of a p-type (hole carriers) and
an n-type (electron carriers) thermoelectric materials to re-enforce the generated
current due to Seebeck effect. These two legs exploits the temperature difference

between heat sink (T¢) and heat source (Ty) just like the heat engine. These
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segments are placed in between the heat sink and source. They are linked to each
other and to an external charge resistance (R¢) by a metalized electrical pads. A
part of the heat flux (¢) exchanged from heat source to the heat sink, through
the p and n-type segments is converted into electrical current I, contributes to a
power generation (I?R¢) while ignoring the heat loss by any means. Therefore,

the efficiency of the thermoelectric device is given by:

_ I’R¢
¢

On solving the equations 1.10 along with the governing equations of charge con-

7 (1.12)

— — = =
servation ?7: 0 and energy conservation ?.(JQ + V.J.)= 0 gives the expres-
sion for heat flux ¢ and electrical current assuming constant Seebeck coefficients

and conductivities in the thermoelectric legs [36,37]:

RI?
I = —S(glj—_RZC) (1.14)

where k, S, and R, are the thermal conductivity, Seebeck coefficient, and elec-
trical resistance of thermoelectric material. Ty and T are the temperatures of
the heat source and the heat sink. The first term on the right-hand side in equa-
tion 1.13 is simply the heat diffusion from heat source to the heat sink in absence
of any electrical current. While the second term is related to the Peltier effect
and the third term is half of the dissipated energy due to Joule heating in the
thermoelectric legs and the remaining half is refused to the heat sink. Electrically,
a thermoelectric module is identical to a DC voltage generator of the amplitude
S(Ty — T¢) in series with the resistance R, which yields the equation of thermo-

electric efficiency, 1. On replacing electrical current I and heat flux ¢ in equation
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Figure 1.1: Illustration of single leg thermoelectric generator under the in-
fluence of applied temperature gradient with external electrical load.

1.12 gives the thermoelectric material efficiency which depends on the resistance
(Re). The efficiency optimization with respect to the resistance (R¢) gives the

same order of magnitude as (R, + R,) and the optimal efficiency as:

Ty —Te VITZT -1
T T Virzn+ L&

where T = % and Z = RS—QH. By further optimizing the sections of the ther-

(1.15)

moelectric material to minimize R &, the thermoelectric ZT becomes:

2
=29 (1.16)

K

Similarly, the efficiency of the thermoelectric generator consisting two thermo-
electric n-type and p-type legs (schematic shown in figure 1.2) can be obtained by

solving the equations 1.10 along with the governing equations of charge conserva-
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tion ?72 0 and energy conservation ?.(JQ + V.J.)= 0 gives the expression
for heat flux ¢ and electrical current assuming constant Seebeck coefficients and

conductivities in the thermoelectric legs [36,37]:

(R, + R,)I?

5 (1.17)

¢ = (’fp + ’fn)(TH - TC) + (Sp - Sn)TH] —

R,+ R, + Rc (1.18)

av

Figure 1.2: Illustration of two leg (n-type and p-type legs) thermoelectric
generator under the influence of applied temperature gradient with external
electrical load.

Electrically, a thermoelectric module is identical to a DC voltage generator of
the amplitude (S, —S,)(Tu — Tc¢) in series with the resistance (R, + R,), which
yields the thermoelectric efficiency equation. On replacing electrical current I

and heat flux ¢ in equation 1.12 gives the device efficiency of the thermoelectric
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module which depends on the resistance (R¢) that needs to be dimensionalized
according to the thermoelectric module. The efficiency optimization with respect
to resistance (RC) provides the same order of magnitude as Rp+ Rn and the

optimal efficiency as:

Ty —Te V1+ZT —1

1.19
Ty V1+ZT+42 (1.19)
where T = % and Z = #ﬁm. By further optimizing the sections

of the legs to minimize (R, + Ry)(kp + Kn), the thermoelectric ZT becomes:

(Sy— Sp)?
TR vER

where S, K, and o, (similarly S,, S,, and o,) are the Seebeck coefficient,

(1.20)

thermal and electrical conductivities of the p-type thermoelectric leg (similarly
n-type thermoelectric leg). Here in the equation 1.20, ZT is known as the figure
of merit of the device, and it depends only on intrinsic bulk properties of the
thermoelectric material of the legs. It was calculated assuming that the Seebeck
coefficients, thermal and electrical conductivities of these materials are uniform,
but in reality they are not constant as they are temperature dependent. Therefore,
the relevant value is the temperature-average figure of merit, Z'T. For a given values
of T¢ and Ty, the optimal efficiency increases with the Z'T, and the thermoelectric
efficiency 7 is limited by the Carnot efficiency when ZT — oo.

The illustrative image of the thermoelectric device and its efficiency as a func-
tion of heat source temperature Ty are shown in figure 1.3 and 1.4, respectively.
Figure 1.3 shows the thermoelectric device sand-witching many TEM generators
connected electrically in series and thermally in parallel through the metal in-
terconnections. These modules are surrounded with the ceramic platings acting

as the substrate and encasing. Sometimes the heat exchangers are used to bring
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Figure 1.3: Schematic image of a thermoelectric device consisting thermo-
electric modules connected through electrical connections and plating from
ref. [9].

heat to the heat source and to remove heat from the heat sink in many applica-
tions. The material of the legs are optimized in a clever way to attain the better
performances, keeping the thermal expansion of p-type and n-type legs in mind.
Therefore, these legs are composed of two very similar materials [38,39]. Thermo-
electric generators are extremely beneficial, robust, reliable, and highly scalable,
with applications ranging from small-scale household appliances to large industries
and spacecraft power systems. Yet, their high cost and low efficiency have confined
their applications to remote areas or space exploration due to their small size and
high reliability.

Figure 1.4 shows the power generation efficiency of thermoelectric module as a
function of heat source temperature Ty (considering room temperature as the heat
sink temperature i.e. T¢ = 300K). Currently, the commercially used TEG devices

have a figure of merit Z’T' = 1, making them much lesser efficient as compared to the
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Figure 1.4: Comparison of thermoelectric efficiency as a function of heat
source temperature Ty (considering room temperature as the heat sink tem-
perature i.e. T¢ = 300K) with the efficiency of traditional mechanical engines.
Image shows various thermoelectric ZT values with the Carnot limits. The
images are taken from the references [10,11].

heat engines [40,41]. The thermoelectric modules can replace the conventional heat
engines in large scale applications only if a remarkable breakthrough will happen,
until then they have the advantages limited to the small-scale production [42].
Figure 1.5 shows the applications of thermoelectric generator in various wear-
able devices as body heat is a sustainable energy source and could be used in small
scale day to day life applications and implanted medical devices (IMDs) [43-45].
These medical devices are suitable to track the health conditions of the patients
at home or in the hospitals or healthy people to track their daily routine activ-
ities. The normal temperature of a human body varies from 27.1°C to 35.2°C

depending on the body activity and environmental conditions [46,47]. There-
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Figure 1.5: Wearable applications of thermoelectric generators (TEG): (a)
schematic of a TEG module powered by the body heat with (1) thermal in-
terface between skin and TEG’s hot side, (2) TEG module, and (3) heat sink
providing the heat dissipation to the ambient air [12], (b) pulse oximeter with
CMOS-based TEG made of poly-SiGe TCs [13], (c) Electroencephalography
(EEG) headband [13], (d) Electrocardiography (ECG) shirt [14], (e) Matrix
Watch powered by body heat and TEG [15], and (f) Biomedical hearing
device [16].

fore, the body and the environment have a temperature gradient of around 13°C
which is sufficient for the power supply to the wearable devices; especially the
implanted medical devices since their maintenance is expensive and time consum-
ing [48]. Figure 1.5(a) shows the schematic for the wearable applications of TEGs
where the device is ideally placed vertically in between the skin (heat source) and
the environment (heat sink). Figure 1.5(b) shows the wearable pulse oximeter to
monitor and control the oxygen saturation in the body operated with the body

heat through a watch [49]. Figure 1.5(c) shows the electroencephalography (EEG)
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headband device composed of BiTe-based thermoelectric generator, recording the
electrical activities of the brain [50]. Additionally, the TEGs are also used in the
wearable fabrics and garments [50, 51]. Leonov et al. [52] fabricated a planner
CMOS-based thermoelectric generator placed between the skin and the T-shirt as
shown in figure 1.5(d). The ”"Matrix Power Watch” was the first commercialized
"Internet of Things” (IoT) smart watch running with the body heat as shown in
figure 1.5(e) [53]. Figure 1.5(f) shows the hearing aid device fabricated from a thin
film based TEG [54].

1.3.1 Seebeck effect

The phenomenon behind the thermoelectric power generation was discovered by
the German scientist Thomas Johann Seebeck in 1821. He discovered that a direct
current flows through the closed loop when the junctions of two dissimilar metals
are at different temperatures. This effect was named after him and known as
Seebeck effect. The material could be metal or semiconductor. The current
produced through Seebeck effect is however very small and usually measured in
VK™ or mVK™!. Seebeck coefficient is an important parameter to investigate
thermoelecrtic properties and is utilized to measure on-site temperature precisely.

During the process, when a temperature gradient is applied across the sample,
an induced voltage is developed in response, and majority charge carriers (electrons
and holes) start to migrate from hot side (Ty) to cold side (Ty) generating a
charge current density fT The produced current causes an accumulation of charge
carriers at the cold side and a depletion at the hot side till a counter-posing voltage
difference (AV) is induced and further migration of charge carriers is prohibited
by the induced electromotive force. Sometimes, apart from the charge carriers,
phonons also contribute to Seebeck coefficient. If the phonon-electron interaction

is predominant, phonon drags electrons from one side to other and contributes to

40



Seebeck coefficient. This phenomenon is known as ’Phonon drag effect’.

Heat source T4

vTa

He,
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<
Thermoelectric material

Heat sink T

Figure 1.6: Schematic of the thermoelectric circuit with one leg under the
influence of temperature difference. The chemical uc and electrochemical
potential i, of the material are also indicated.

Starting from equation 1.10, we have:

T, =cE —oSV(T) (1.21)

For a homogeneous material with an electrical conductivity o:

T =ok (1.22)

and

Jr = —oSV(T) (1.23)

Considering a thermoelectric material in open circuit and thermodynamically

in equilibrium as shown in figure 1.6, the generated current due to the thermal
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gradient Jp can be obtained from the balanced equation,:

e
To=TJp+Jdr=10. (1.24)

Now, by separating the electrochemical potential u, into chemical potential ¢

and electrostatic potential V for a one-dimensional system, we have:

dpe = duc + le| dV = —|e| S dT. (1.25)

Dividing the above equation 1.25 by |e| and taking the integration on both

sides:
1 Ty 1 TH Ty TH
— dpe = — duc +/ dVv = —/ S dT. (1.26)
|6| Tc |€| Tc Tc Tc
On solving the above equation, we get:
1 1
H [ueTH _ ,ueTC] — H [NCTH _ MCTC] + [VTH _ V’TC] =_9 [TH _ TC] (1‘27)

Considering a unique material throughout the leg, the chemical potential at 2
different points and temperatures will be identical i.e. pe "= ¢ and hence,
vin —ylc

S (1.28)

This simplified physical picture provides various valuable information. Firstly,
the generated potential difference by the Seebeck effect is static. Secondly, the
positive or negative sign of the Seebeck coefficient, S, defines the nature of the
majority of charge carriers. For instance, the positive and the negative values of
the Seebeck coefficient defines the majority of charge carriers due to the holes and
electrons, respectively, confirming the p-type and the n-type nature of the material.
Thirdly, the bipolar conduction where the minority charge carriers diffuses in the

opposite direction to the majority charge carriers reduces the Seebeck coefficient
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Figure 1.7: Schematic of the Seebeck coefficient measurement cell including
the thermocouple used to measure the temperature and potential difference
across the sample.

magnitude. As a matter of fact, the bipolar conduction is one of the major lim-
itation of thermoelectric effect at high temperature. At last, good metals suffers
from a low Seebeck coefficient since a large compensating current J_>V is produced
following a small voltage difference AV. For example, the Seebeck coefficient for
copper (a good metal) is &~ 1 pVK™!, while for bismuth (a semi-metal) and in-
trinsic silicon (a semiconductor) is & -75 pVK™! and ~ 450 yVK™!, respectively.
Consequently, the semi-metals or semiconductors are known for their high Seebeck

coefficient.

1.3.2 Peltier effect

The Peltier effect is the opposite of the Seebeck effect. It was discovered in 1834

by the French watchmaker Jean Peltier, a few years after the discovery of the
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Seebeck effect. According to the Peltier effect, a heat current Jg begins to flow
besides the current flow in response to the applied potential difference across the
thermoelectric material. Onsager showed that there is a symmetry between the

two effects [55], so that

Jo=ST 7T (1.29)

where the product of Seebeck coefficient and temperature is known as the
Peltier coefficient, 7w i.e. # =S T. The above equation is only valid when the tem-
perature gradient is zero. Unlike the Joule heating effect, the phenomenon of the
Peltier effect is a reversible process. The Peltier effect is utilised in temperature
control and refrigeration applications for years, and the evolution in the thermo-
electric modules will make them strong candidate in heat pumps and domestic

refrigerators.

1.3.3 Thomson effect

The third thermoelectric effect is the link between the Seebeck and Peltier effect
and it was observed by William Thomson in 1851. According to the Thomson ef-
fect, heat exchange from the environment takes place in a material when subjected
to the temperature difference and an electrical current I in order to maintain the
temperature difference. If the heat dQ is exchanged from the environment by the

material at a temperature between T and T+dT is given by:

dQ = —7 I dT (1.30)

where 7 could be positive or negative and is known as the Thomson coefficient.

Thomson also proved that the Seebeck, Peltier, and Thomson effects are inter-
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1T+dT

Figure 1.8: Illustration of Thomson effect in a material subjected to the
applied current I and temperature difference across the sample

related according to the formula:

7=ST (1.31)
ds
r=T (1.32)

These two relations are known as Kelvin’s relation. The illustration of Thomson

effect in a material is shown in figure 1.8.

1.4 Thermoelectric Materials

As previously discussed, thermoelectric (TE) materials have sparked considerable
interest in a wide range of applications, such as, cooling, power generation, sensors,
aircraft, etc., due to their ability to convert waste heat into electricity [4,5,56,57].
Refrigerators and generators powered by thermoelectrics were used in specialized
applications where their desirable characteristics outweighed their relatively ex-

pensive cost and low performance. For instance, thermoelectric generators were
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successfully integrated in domestic food refrigerators, stove, air conditioning, mo-
bile charging boots, and cooling of CCD’s (charge coupled devices) infrared detec-
tors [58-62]. Radioisotope Thermoelectric Generators(RTG) found their successful
application for powering NASA’s spacecrafts since 1961 due to their low mainte-
nance and long lifetime, for example Voyager 1 and 2 were launched in 1977 and
have already exceeded 37 successful years. Research and development department
in the automobile industry are running intensive research programs to recover the
waste heat from the exhaust system with an aim to improve the fuel economy by
approximately 7-10%. In 2005, BMW has decided to develop a TEG prototype
vehicle to transform waste exhaust heat into electrical energy. This project was a
part of efficient dynamics program and BMW research team performed the tests
on a prototype 5 Series 530i whose exhaust system was equipped with a thermo-
electric generator. It generates enough electricity at 125 km/h to keep the car
running without an alternator. The concept was applicable on petrol and diesel
engines with an advantage of saving 5% fuel i.e. approximately 0.5 liters per 100
km. Initially the manufacturer has planned to begin the production by 2013 [63].
The applicability of the thermoelectric generators (TEGs) in market and industries
are shown in figure 1.9.

However, the scientific community is working on finding some more efficient
thermoelectric materials for decades. The efficiency of thermoelectric materials is
calculated by dimensionless figure of merit ZT by the following equation:

77 — S%aT _ S%eT (1.33)

K Ke 1+ Ki

Where S, o, T, and k are the Seebeck coefficient, electrical conductivity, abso-
lute temperature, and thermal conductivity, respectively. Thermal conductivity

has two terms, k. and k;, associated to the electronic and lattice parameters, re-

46



High-Power Devices

100 W - Electric Bulb
10 W - Laptop
2.5 W - USB Charger

1 W — GSM Cell-phone
Energy Harvesting
Capabilities

10 mW — Bluetooth Transceiver

100 mW — GPS Module

1 mW — Wireless Sensor, Hearing Aid

100 pW — Remotes, Sensors

10 pW — RFID Tag

1 pW — Calculator, Watch

100 nW — Real Time Clock (RTC)

10 nW — P in Standby mode

Low-Power Devices
Figure 1.9: A market and industry analysis of subwatt thermoelectric energy

harvesting systems. The values are taken from the Tyndall national institute
[17].
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spectively. The term S?c is known as thermoelectric power factor (PF) and
plays a very important role in organic TE materials due to their low thermal con-
ductivities. As the upper limit of TE efficiency is given by the Carnot efficiency,
however, there is effectively no theoretical limit for ZT and higher values could be
achieved by increasing the electrical conductivity and Seebeck coefficient, whilst
decreasing the thermal conductivity. Figure 1.10 shows the promising road-map
for the thermoelectric technology exploitation over the years. Although, the si-
multaneous optimization of these parameters at the operating temperature is the
main challenge. The contribution of charge carriers to electrical conductivity is
linked to the thermal conductivity, according to Wiedemann Franz law, therefore,
optimization of the phonon contribution of thermal conductivity is essential to
improve thermoelectric ZT.

Moreover, in the bulk state, these three variables are inter-related and a modifi-
cation in one variable can have an impact on the others. Consequently, a trade-off
relationship between thermoelectric parameters is usually sought. However, at the
nanoscale, materials behave differently, making it possible to break this correlation
and improve TE efficiencies. Therefore, introducing a secondary phase with nano
dimensions can do all the work by introducing the lattice mismatch at the inter-
face of matrix and filler. Doping typically increases o and k. due to an increase in
the number of charge carriers and decreases in x; due to phonon scattering [64].
In addition, The Seebeck coefficient could be increased due to the quantum con-
finement effect, without significantly affecting the electrical conductivity [65]. In
the following section, we will discuss the main issues that limit the performance

of thermometric materials.
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Figure 1.10: The road-map of thermoelectric technology exploitation over the
years, where ZT is the thermoelectric figure of merit and 7 is the efficiency
[18].

1.5 Challenges

In order to attain a high thermoelectric figure of merit Z'T, a high Seebeck coef-
ficient (S), electrical conductivity (o) and low thermal conductivity (k) is crucial,
which is quite challenging in bulk state according to the laws of physics. For in-
stance, in 1853, two German physicists Gustav Wiedemann and Rudolph Franz
found out that the ratio of thermal to electrical conductivities (%) is approximately
constant for all the metals at the same temperature. Which means that any ma-
terial which is good conductor of electricity is also a good conductor of heat and
vice-versa. This law was later named after them as Wiedemann-Franz law [66].

This law indicates that the electronic thermal conductivity is directly proportional
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to the electrical conductivity as follows:

ke=LoT, (1.34)

where k. is the thermal conductivity (Wm™'K™!), ¢ is the electrical conduc-
tivity (Sm~!). The proportionality constant ”L” with temperature was firstly dis-
covered by Ludvig Lorenz in 1872 and is known as Lorenz number. Theoretically,

Lorentz number is defined by:

Re 7'('2 kB 2
L= = (£ 1.35
ol 3 ( e > (1.35)

where kg is the Boltzmann’s constant (1.38x107%* m?kgs™2K™!) and e is the

elementary charge (1.6x107"coulombs). Normally, Lorenz number is treated as
a universal factor with 2.44 x 1078WQK ™2 (degenerate limit). However, for non-
degenerate semiconductors in which Lorenz number converges to 1.5 x 1078 WQK 2
for acoustic phonon scattering, it is known that considerable departures from the
degenerate limit (about 40 percent or more for Kane bands) can occur. A drop in
the Lorenz number is associated with an increase in absolute value of the Seebeck
coefficient [67,68,68].

In addition to the Wiedmann-Franz law restrictions, Pisarenko’s relation re-
stricts the enhancement in S and o simultaneously. However, this relation is only
valid for metals and strongly degenerate semiconductors. The complicated inter-

dependence of these thermoelectric parameters can be summarized as:

8m2k%, T \2/3
_ “ (_> 1.
3eh? m 3n (1.36)
ne’r
o =nep=——: (1.37)
m
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k=ke+tr =LoT+k (1.39)

where, h is the Planck’s constant (6.62107**m?kgs '), m* is the density of state
effective mass, n is the charge carrier concentration, p is the carrier mobility, 7
is the relaxation time, x is the total thermal conductivity, k. is the electronic
component of thermal conductivity, k) is the lattice thermal conductivity.

The aforementioned relationship explains that the electrical conductivity and
Seebeck coefficient share the opposite dependency of charge carrier concentration,
mobility, and density of state effective mass. On the other hand, Wiedmann-Franz
does not permit increasing electrical conductivity while decreasing thermal con-
ductivity. This complicated relationship between the TE parameters is very strong
in the bulk state, which makes it even harder to have a high thermoelectric ZT
value. However, great progress has been made in the past few decades by employ-
ing various strategies to enhance ZT by switching at least one dimension of the
material to the nanoscale. It can break the interdependency of the thermoelectric

parameters and make it possible to enhance the thermoelectric ZT [69-71].

1.6 Overview of efficient thermoelectric materi-

als

The urge towards the development of thermoelectric materials began in the mid
'90s due to the depletion of fossil fuels and environmental scarcity and interest was
shifted towards the search of alternative green and clean energy technologies. In

this regard, new projects and concepts were initiated with the aim to break develop
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new materials which can break the barrier of ZT ~ 2. In this context, the research
areas were explored in the direction of new bulk semiconducting materials with
complex and/or open crystal structures, and in the direction of the low dimensional
systems such as, quantum dots (0D), quantum wires (1D), and quantum wells (2D),
and then the bulk nanostructured materials.
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