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INTRODUCTION GENERALE

Au regard du réchauffement climatique et de I’utilisation des matiéres fossiles qui ne
cesse d’augmenter, il est nécessaire de développer de nouvelles sources d’énergie renouvelables
permettant de suppléer a une partie de ces énergies fossiles. Ainsi, par exemple, dans son
nouveau paquet "énergie et changement climatique™ de janvier 2007, la Commission
Européenne a propose de fixer, a I'échelle européenne, la part des énergies renouvelables
a 20 % de la consommation globale de I'Union Européenne d'ici 2020. Par conséquent, de
nombreuses pistes sont actuellement étudiées ou en voie de développement comme par exemple

I’énergie solaire, éolienne, marémotrice, géothermique...

La thermoélectricité fait partie de ces dernieres tendances pour sa maniere élégante de
produire de I’électricité, notamment a partir de chaleur perdue. L’utilisation de modules
thermoélectriques a déja fait ses preuves, plus particulierement pour la production d’énergie
électrique dans les sondes spatiales. La thermoélectricité pourrait jouer un certain role dans les
années futures en permettant de valoriser les énormes quantités d’énergie perdue dans notre
environnement (automobile, chaudieres, incinérateurs...) ou en s’intégrant a d’autres

technologies émergentes telles que le photovoltaique ou la géothermie.

Les travaux de recherche présentés dans ce mémoire ont été menés dans le cadre d'une
these au sein de I'Institut Jean Lamour (1JL) de I'Université de Lorraine. Ces travaux sont le
fruit d’une collaboration avec le Centre Européen de Technologie Spatiale (ESTEC) aux Pays-
Bas qui fait partie de I’ Agence Spatiale Européenne (ESA). Les travaux de recherches proposes
dans le cadre de cette these portent sur la synthese et la caractérisation de matériaux a base de

SnTe pour la conversion d’energie par effets thermoélectriques.

Les alliages PbTe et ses dérivés sont connus pour étre d’excellents matériaux
thermoélectriques pour des applications en génération d’électricité a des températures
moyennes ou les solutions solides traditionnelles a base de tellurure de bismuth (Bi,;Tes) ne
peuvent plus étre utilisées. Ces matériaux ne sont cependant ni biocompatibles (matériaux
toxiques), ni intégrables a petite échelle (sous leur forme solide). Ces deux points sont des freins
a une utilisation a grande échelle de ce type de dispositifs, rendant les codts de fabrication

relativement élevés a cause notamment de volumes de production trop bas.



Depuis longtemps, le tellure d’étain (SnTe) a été considéré comme un possible substitut
a PbTe. SnTe a déja fait I’objet de nombreuses caractérisations et donné lieu a une littérature
abondante. Toutefois, depuis une quarantaine d’années, toute recherche de grande envergure
avait été mise en suspens du fait de la présence d’une concentration élevée en lacunes de Sn,
synonyme d’une déviation par rapport a la steechiométrie ideale 1:1. Le facteur de mérite ZT
maximal atteint dans ce matériau, caractéristique de la performance thermoélectrique du
matériau considéré, avoisine 0,4 a 800 K. Cette valeur est malheureusement insuffisante par
rapport aux valeurs obtenues dans PbTe qui sont proches de I’unité. Cependant, la derniere
décennie a vu une recrudescence des recherches sur ce compose visant a revisiter ses propriétés
de transport et notamment a améliorer ses performances thermoélectriques a hautes
températures par le biais de divers éléments en substitution. Nos travaux de recherche

s’inscrivent dans cette voie.

Le premier chapitre de ce manuscrit sera consacré a des rappels succincts de
thermoélectricité afin de permettre au lecteur de mieux appréhender les défis a relever dans ce
domaine. Les effets thermoélectriques et les principes de base seront notamment présentés, de
méme que la démarche générale visant a identifier un bon matériau thermoélectrique. De plus,
le choix des matériaux utilisés au cours de ces travaux sera justifié au regard de la littérature
mondiale sur les nouveaux matériaux thermoélectriques. Enfin, un succinct état de I’art sur les

dispositifs thermoélectriques actuellement répertoriés sera donné.

Dans le chapitre 11, nous présenterons dans un premier temps une revue bibliographique
exhaustive sur les propriétés genérales du composé SnTe (diagramme de phase, structure
cristalline, propriétés topologiques et supraconductrices). Cette revue présentera également sa
structure électronique indispensable a une compréhension fine des propriétés de transport
complexes de ce matériau. Un apercu général des travaux effectués au cours de la derniere
décennie mettant en lumiéere le potentiel de ce matériau et de ses dérivés pour la génération
d’électricité sera décrit ensuite, avant de terminer par une présentation des différentes voies

d’amélioration possibles du facteur de mérite de ce composé.

Les propriétés de transport électriques et thermiques de SnTe et de ses alliages sont
particulierement sensibles a tous les défauts de structure affectant son réseau cristallin

(impuretés, lacunes d’étain et dislocations) ainsi qu’a sa structure électronique complexe.



D’autre part, de légéres modifications dans les conditions d’élaboration conduisent a une
mauvaise reproductibilité des propriétés thermoélectriques laissant penser que certains
parameétres doivent étre finement contrélés lors de I’étape de synthese. Ainsi, le contréle des
écarts a la steechiométrie responsables d’une conductivité électrique de type p constitue une
condition sine qua non pour la compréhension des propriétés de transport de ce matériau.
L utilisation de différentes techniques d’élaboration sera en particulier mise en avant. Pour
atteindre ces objectifs, des techniques de synthése conventionnelles par métallurgie de poudres
ont été mises en ceuvre avec I'étude de I'influence de divers paramétres. La technique du melt-
spinning basée sur une trempe ultra-rapide permettant d’obtenir une nanostructuration a été

également utilisée avec succes.

Dans ce contexte, nous exposerons dans le troisieme chapitre les techniques
experimentales mises en ceuvre au cours de ces travaux. Les dispositifs expérimentaux utilisés
pour le melt-spinning et les recuits de saturation seront notamment présentés en détail. Nous
avons egalement effectué plusieurs substitutions sur les sites d’étain et / ou du tellure afin de
tenter d’optimiser leurs propriétés de transport. La méthode adoptée pour la synthése des
composés substitués sera également décrite dans ce chapitre. Une description détaillée des
techniques utilisées pour I’étude structurale, chimique et thermique (diffraction des rayons X,
microscopie électronique a balayage et en transmission, thermogravimétrie) ainsi que de leurs
principes seront donnés. Les résultats et les analyses de ces études physico-chimiques et
microstructurales seront présentés et constitueront une base de discussion pour les propriétés

de transport.

Les techniques de mesure des propriétés de transport seront détaillées dans le quatrieme
chapitre. Ce dernier rassemble les différentes techniques employées pour caractériser nos
échantillons que ce soit a basse température (5 — 300 K) ou a haute température (300 — 800 K).
Le principe de ces mesures, le montage des échantillons et les appareils utilisés seront décrits

pour chaque technique employée.

Les données obtenues sur les propriétés de transport des composeés binaires, ternaires et
quaternaires a base de SnTe feront quant a elles I’objet du dernier chapitre. L étude de la
structure de bandes électroniques et de son influence sur les propriétés électriques sera abordee
et fera I’objet d’une discussion détaillée. Pour ce faire, une approche théorique basée sur la

méthode KKR-CPA a été utilisée en collaboration avec le Pr. J. Tobola de I’Université de



Cracovie. Les résultats de ces calculs théoriques nous ont également permis de choisir les
éléments dopants (donneurs et accepteurs d’électrons) dans le but d’améliorer les propriétés
thermoélectriques du composé SnTe. D’un point de vue expérimental, nous présenterons dans
un premier temps I’impact des écarts a la steechiométrie idéale et des différentes techniques de
synthese sur les propriétés de transport électrique et thermique des composés binaires Sny.xTe
(avec 0 < x < 0,03). Nous verrons notamment que les propriétés électriques de ces composes
peuvent étre analysées a partir d’un modéle a deux bandes prenant en compte une bande de
valence légére non-parabolique et une bande de valence lourde parabolique. L influence de la
concentration de lacunes sur les propriétés thermiques sera quant a elle analysée a partir du
modele de Callaway qui permet de rendre compte de la diminution du maximum diélectrique a
basse température. Enfin, la derniére partie de ce chapitre sera consacrée a une présentation des
données expérimentales obtenues sur les composés substitués avec de I’erbium, de I’iode ou de

I’iode et de I’antimoine.

Dans la conclusion générale, les principaux résultats seront passés en revue et quelques

perspectives sur une suite possible de nos travaux seront dégagees.
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l. Introduction

La thermoélectricité est un phénomene physique qui permet de transformer directement
de la chaleur en électricité (génération d’électricité) ou inversement par l'application d'un
courant électrique (réfrigération, climatisation).

Les modules thermoélectriques permettent par conséquent la récupération des énergies
perdues (cheminées d’incinérateurs ; poéles domestiques ; pots d’échappement de voitures, ...)
ou le refroidissement de petits volumes (composants électroniques ou électro-optigues,
glaciéres, ...). La technologie thermoélectrique présente de nombreux avantages : préservation
de I’environnement (aucune émission de gaz nocifs), robustesse (peu ou pas de maintenance)
fiabilité¢ car il n’y a pas de partie mobile (donc pas de vibration) dans un dispositif
thermoélectrique.

Ce chapitre a pour principal objectif d’identifier les éléments nécessaires a la
compréhension des principes physiques de la thermoélectricité. Certains de ces éléments seront
par la suite utilisés dans les chapitres suivants. Un bref historique sur la découverte des
phénomenes thermoélectriques ainsi que la présentation des principaux effets seront décrits
dans une premiere partie. Ensuite, nous présenterons les principes de base et les machines
thermoélectriques ainsi que les criteres de sélection des matériaux. La troisieme partie sera
consacré a un état de I’art des dispositifs thermoélectriques conventionnels et mentionnera les
nouvelles pistes de recherche pour améliorer les performances des matériaux qui constituent
ces dispositifs. Finalement, les principales applications thermoélectriques dans le domaine de

la génération d’électricité et de la réfrigération seront présentées de maniere succincte.

I1. Effets thermoélectriques

11.1. Aspects historiques

En 1794, Alessandro Volta met en évidence le tressaillement d’une grenouille lorsque
ses pattes sont plongées dans deux tasses remplies d’eau et que ce circuit est fermé en reliant
les deux tasses par un arc de fer dont une extrémite a été préalablement chauffée par immersion
dans de I’eau bouillante (cf. Figure I. 1) [1]. Les scientifiques ne se sont malheureusement pas
attardés sur cette observation alors que la découverte de Volta n’est plus ni plus ni moins qu’une

des manifestations des effets thermoélectriques.



Chapitre | : introduction générale sur la thermoélectricité

Figure I. 1. Expérience de la grenouille de Volta [1].

L’histoire a plutdt retenu les observations de Thomas Johann Seebeck en 1822. Seebeck
montre qu’une aiguille métallique dévie lorsque celle-ci est positionnée entre deux conducteurs
de nature différente liés a leurs extrémités par des jonctions portées a des températures
différentes. Il explique ce phénomene par I’apparition d’un champ magnétique et croit ainsi
fournir une explication a I’existence du champ magnétique terrestre. En réalité, une différence
de température (AT =T, — Tr, avec T, et Tr les températures des cotés chaud et froid,
respectivement) entre les jonctions de deux matériaux a et b implique I’apparition d’une
différence de potentiel électrique (AV). Le coefficient reliant ces deux grandeurs est appelé

pouvoir thermoélectrique de la jonction ab ou coefficient Seebeck S, (exprimé en V.K™):

Equation 1. 1 :

4
AT

Sab

Douze ans plus tard, en 1834, le physicien francais Jean-Charles Athanase Peltier
découvre un effet complémentaire : une différence de température apparait aux jonctions de
deux matériaux de nature différente soumis a un courant électrique [2]. En 1838, Heinrich Lenz
explique la nature de I’effet Peltier et montre que, suivant le sens du courant, de la chaleur est
absorbée ou générée au niveau de la jonction entre deux conducteurs et en fit la démonstration

en gelant de I’eau au niveau d’une jonction en bismuth-antimoine puis en la faisant fondre en

10
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inversant la direction du courant. Cet effet est I’effet thermoélectrique réciproque a I’effet
Seebeck. La quantité de chaleur échangeée par unité de temps, Q, est proportionnelle au courant

qui traverse la jonction ab :

Equation 1. 2 :

Tlap =

ou 1, s’appelle le coefficient Peltier (exprimé en V) de la jonction ab.

Il fallut attendre le physicien anglais William Thomson (Lord Kelvin) pour montrer en
1851 que les effets Seebeck et Peltier sont liés [3] : un matériau soumis a un gradient thermique
et parcouru par un courant électrique échange de la chaleur avec le milieu extérieur.
Réciproquement, un courant électrique est généré par un matériau soumis a un gradient
thermique et parcouru par un flux de chaleur. Il en conclut donc qu’une puissance thermique
volumique q [J.s.m?%), absorbée ou émise, est liée au courant électrique et au gradient

thermique par la relation suivante :

Equation 1. 3 :

q=p]2—urld—T
dx

ol p est la résistivité électrique [Q.m], J est la densité du courant [A.m™?], Z—)T( est le gradient

thermique le long du matériau et u; est le coefficient Thomson [V.K™].

La possibilité d’utiliser les effets thermoélectriques pour générer de I’électricité est
envisagée par Rayleigh en 1885 qui calcule pour la premiére fois I’efficacité d’un générateur
thermoélectrique. En 1909 et 1911, Altenkirch annonce une théorie sur la génération et la
réfrigération thermoélectrique et montre que les meilleurs matériaux thermoélectriques doivent
avoir de bons coefficients Seebeck S combinés a une conductivité thermique « faible pour
maintenir un gradient de température suffisant, ainsi qu’une faible résistivité électrique p pour
diminuer la chaleur perdue par effet Joule. Toutes ces propriétés sont alors regroupées dans un

terme appelé facteur de mérite ZT :

11
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Equation 1. 4 :

Suite au développement de semi-conducteurs ayant un coefficient Seebeck proche de 100
UV/K, vers les années 1960, la thermoélectricité a été revisitée et de nombreuses recherches sur
les matériaux ont été entreprises et ont permis d’obtenir des semi-conducteurs dont les ZT
avoisinent I’unité. Ces découvertes ont permis le développement de la technologie
thermoélectrique mais les applications sont restées cantonnées a des niches technologiques
(domaine spatial par exemple) ou les avantages des dispositifs (fiabilité) compensent leur colt
et leur performance. Un regain d’intérét pour cette technologie a vu le jour a la fin des années
1990 suite aux problémes environnementaux et aux risques encourus (protocole de Kyoto,
1997).

Une description rigoureuse des effets thermoélectriques nécessite I’emploi de la
thermodynamique des processus irréversibles que nous allons décrire dans la suite de ce
chapitre et qui permet d’aboutir aux relations fondamentales de la thermoélectricité. Le lecteur

souhaitant approfondir ces notions pourra se référer a des ouvrages plus spécialisés [4] [5].
11.2. Thermodynamique des processus irreversibles

La conduction électrique, la conduction thermique et la diffusion sont des phénomenes
de transport irréversibles. Dans un systeme thermodynamique, ces phénomenes interagissent
entre eux lorsqu’ils sont présents simultanément. La thermodynamique des processus
irréversibles (TPI) décrit en détail les écarts a I’équilibre qui se produisent dans de tels systémes
[6].

La thermodynamique des processus irréversibles est une théorie macroscopique qui
s’intéresse aux processus hors équilibre thermodynamiques généralement induits par un apport
extérieur d’énergie ou de matiére. Dans cette approche, les flux J; et les forces généralisées ou
affinites )?i sont des quantités fondamentales qui permettent de traiter de facon unifiée les
processus de transport dans les milieux continus et les phénomenes de relaxation lors de
I’approche de I’équilibre.

Physiquement, lorsqu’un systeme s’écarte de I’équilibre, des variations a I’échelle

macroscopique de variables thermodynamiques intensives (température, potentiel
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électrochimique...) se manifestent. Celles-ci aboutissent a des gradients auxquels sont

associees des forces géneéralisées )?i. Ces dernieres génerent les flux fl (de chaleur, de charges,
de particules...) qui décrivent la réponse du systeme a ces variations.

Dans les systemes complexes, plusieurs forces peuvent simultanément étre présentes et
I’expérience montre que, dans ce cas, les flux dépendent aussi bien des variables intensives
locales que de leurs gradients. Par conséquent, chaque flux doit étre relié a I’ensemble de ces
forces. Non loin de I’équilibre thermodynamique, il existe une dépendance linéaire entre les

forces généralisées et les flux associés :

Equation 1. 5 :
Ji = XjLiiX;

ou les coefficients L;; sont les coefficients cinétiques du systeme. Ils sont reliés aux coefficients
de transport qui sont accessibles expérimentalement. Ainsi, les coefficients diagonaux (i = j)
caractérisent les effets directs et les coefficients non diagonaux (i # j) les effets croisés.

Dans le cas particulier de la thermoélectricité, il existe deux forces : une force reliée au
gradient de potentiel électrique notée )71) =§ (E est le champ électrique généré par le
gradient de potentiel vV tel que E= —VV) et une force reliée au gradient de température

( VT) notée Xj = Z—Z et deux flux, g (flux de chaleur) et j (flux de particules chargées ou

densité de courant). Ceci conduit aux deux relations suivantes :

Equation 1. 6 :
5 . . > 1. 15
J =L Xy +LxX, © ] = L11?E + Ly, EVT
Equation 1. 7 :
N P P N 1 - 1 —
q =Ly X1+ LypX, © q= L21T + LZZEVT

Les coefficients Liq, Ly, Lo, €t L,y sont reliés aux propriétés de transport du matériau
thermoélectrique : la conductivité thermique «, la conductivité électrique o, le coefficient

Seebeck S et le coefficient Peltier 7.
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11.3. Effet Peltier

Si les conditions expérimentales sont telles que le matériau est isotherme (VT =0) et

parcouru par un courant (f # 0), les équations 1. 6 et I. 7 se réduisent respectivement a :

Equation 1. 8 :
- 1—> - L11
]:Lll E:O-E(_)O-:_
T
Equation 1.9 :
N 1—> L22—> - L22
q=LyymE=—]=n]on=—
ST Ly 11

L’équation 1. 8 exprime la loi d’Ohm sous sa forme locale. L’équation 1. 9 permet de rendre
compte de I’effet Peltier : un flux de chaleur accompagne un courant électrique méme en

I’absence de gradient de température.

A
: )
Refroidissement Réchauffement
de la jonction de la jonction

Figure I. 2. Schéma illustratif de I’effet Peltier.

Si I'on considere deux matériaux différents A et B mis en contact (Figure I. 2), I’effet
Peltier montre qu’un gradient de potentiel n’engendre pas seulement un flux de chargef mais
aussi un flux de chaleur . Le coefficient Peltier  peut étre positif ou négatif. Si un courant

imposé dans le sens A — B entraine une libération de chaleur en B et une absorption en A alors

le coefficient Peltier de la jonction 7, est positif. Dans le cas contraire, ma, est négatif.
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11.4. Effet Seebeck

Lorsque I’on applique un gradient de température (VT # 0) & I’échantillon en circuit

ouvert (j = 6), les équations I. 6 et I. 7 deviennent respectivement :

Equation 1. 10 :
o 1 [Ly? R R 1 L,?
T2\ L4 Lyy
Equation 1. 11 :
> L12 - - L12
= VI =SVT & § =
1=, T

L’equation I. 11 représente la loi de Fourier. L’équation I. 10 traduit I’effet Seebeck : un
gradient de température engendre un flux de charges électriques méme en I’absence de courant
électrique. Pour chaque matériau, le coefficient Seebeck S caractérise la tension résultant d’une
difféerence de température de 1 K. Les métaux présentent généralement des pouvoirs
thermoélectriques de seulement quelques pV.K™. Les semi-conducteurs, quant a eux,
présentent des valeurs plus élevées.

L'effet Seebeck est généralement dominé par la contribution de la diffusion de porteurs
de charge qui tend a les pousser vers le c6té froid du matériau jusqu'a ce qu'une tension de
compensation se soit accumulée. En conséquence, dans les semi-conducteurs de type p
(transport dominé par les trous), S est positif et dans les semi-conducteurs de type n (transport
dominé par les électrons), S est négatif. Lorsque les deux types de porteurs sont présents, le
signe du pouvoir thermoélectrique est plus délicat a prédire et une analyse plus poussée doit
étre menée.

Il est important de noter que le coefficient Seebeck, tout comme les autres coefficients de

transport, varie sensiblement avec la température.
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()

++++

AE

Figure I. 3. Schéma illustrant I’effet Seebeck.

L’origine physique de I’effet Seebeck peut se comprendre de la maniére suivante.
Lorsque I’extrémité d’un métal est chauffée tandis que I’autre extrémité est maintenue a une
température plus froide, les électrons se situant du coté de la source chaude possedent une plus
grande énergie qu’a I’équilibre thermodynamique. Comme ils sont libres de se déplacer, les
électrons excités diffusent vers le coté froid du matériau, laissant derriere les charges positives
(Figure 1. 3). 1l se crée alors une accumulation d’électrons (charge négative) du coté froid du

métal, engendrant ainsi un déficit du cété chaud. Un champ électrique se crée.

11.5. Effet Thomson

Le troisieme effet thermoélectrique (I’effet Thomson) est mis en évidence lorsque sont
présents simultanément un gradient de température et un courant électrique. En effet, un
matériau soumis a un gradient de température et a un courant électrique échange de la chaleur
avec le milieu extérieur : soit une absorption de chaleur du milieu extérieur quand le courant
circule dans le sens inverse de la différence de température, soit un dégagement de chaleur
quand le courant circule dans le sens de la différence de température (Figure 1. 4). Par ailleurs,
les relations de réciprocité d’Onsager L,, = L,, [6] et la définition des coefficients Seebeck et

Peltier S et 7 permettent d’obtenir la premiére relation de Kelvin :

Equation 1. 12 :
T =ST
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Absorption de chaleur Dégagement de chaleur

: AN v i\ iy N

VT

Figure 1. 4. Schéma illustrant I’effet Thomson.

En prenant en compte les expressions des coefficients de transport du matériau, les équations I.

6 et I. 7 deviennent respectivement :

Equation I. 13 :

Equation I. 14 :
G =nj+KVT

Les équations I. 13 et I. 14 représentent les relations fondamentales de la thermoélectricité.
Elles rassemblent les effets directs (loi d’Ohm et loi de Fourier) et les effets croisés
thermoélectriques (effet Seebeck et effet Peltier).

Finalement, la conservation de I’énergie implique que le coefficient Thomson t est relié

au coefficient Seebeck selon la deuxiéme relation de Kelvin :

Equation 1. 15 :
as

T=1—7F

aT

I11. Machines thermoélectriques

I11.1. Couple thermoélectrique

En couplant par le biais d’une électrode métallique deux semi-conducteurs (I’un dopé n

et I’autre dopé p - nous verrons dans ce chapitre pourquoi ce sont des semi-conducteurs)
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thermiquement en parallele et electriquement en série, on crée un couple thermoélectrique ou
thermocouple [7]. La Figure I. 5 schématise un thermocouple qui représente la structure
élémentaire d’un dispositif thermoélectrique. L’effet Peltier permet d’envisager I’utilisation de
ce type de dispositif en tant que pompe a chaleur ou réfrigérateur et I’effet Seebeck offre la

possibilité de générer du courant électrique.

A
Absorption d’énergie \7

.« Jonctions métalliques —>

Jonction froide - ' — Jonction chaude
P N P N Courant
A 3
Jonction chaude ({7} ; _ . _ Jonction froide
Dégagement d’énergie
L
| (&)
|
d
Réfrégération Génération

d’électricité

Figure I. 5. Effets Peltier (réfrigération) et Seebeck (génération d’électricité). Le thermocouple est
composé de deux branches semi-conductrices n et p. Un module thermoélectrique est constitué d’un
certain nombre de ces thermocouples connectés électriquement en série et thermiquement en
paralléle.

I11.2. Module thermoélectrique

La compatibilité des deux matériaux n et p qui forme le couple est I’une des nombreuses
contraintes technologiques qui existe lors du passage des caractéristiques locales des couples
thermoélectriques a I’utilisation par I’ingénieur de convertisseurs thermoélectriques. Les deux
matériaux doivent avoir des propriétés physiques proches de facon a ce que la géométrie des
branches soit similaire. L’ensemble de ces éléments est monté entre deux substrats céramiques
(le plus souvent en Al,O3), métallisés qui procurent une intégrité structurelle, isolent
électriqguement les éléments des surfaces de montage extérieur tout en conduisant bien la
chaleur et offrent des surfaces de contact planes.

La deuxiéme contrainte est I’augmentation du nombre de couples dans le but de faire
transiter des flux thermiques et des puissances électriques plus importantes. Par conséquent,
plusieurs couples thermoélectriques sont associés en série électriquement et en paralléle

thermiquement comme le montre la Figure 1. 6. L’ensemble s’appelle un module
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thermoélectrique. Celui-ci est composé d’une dizaine a une centaine de couples qui
fonctionnent de la méme facon parce qu’ils sont soumis au méme gradient de température et au

méme courant €lectrique.

Isolent électrique,
conducteur
thermique

Plaque céramique

Semi-conducteur
de n-type

Le conducteur
(en cuivre)

Semi-conducteur
de p-type

Figure I. 6. Schéma d’un module thermoélectrique.

I11.3. Facteur de mérite adimensionnel

Les performances d’une machine thermoélectrique sont définies de maniére identique aux
systemes thermodynamiques conventionnels fonctionnant entre une source « chaude» et une
source « froide ». Le calcul peut se faire en considérant un seul thermocouple.

L’efficacité ou coefficient de performance (C.O.P) d’un thermocouple dans le cas d’un
fonctionnement en mode réfrigération thermoeélectrique correspond au rapport entre la
puissance ¢y extraite de la source froide et la puissance P dissipée électriquement [8] [9] par

la source de courant externe :

Equation I. 16 :

C.O.P=ﬁ

De la méme maniére, on peut déterminer le rendement de conversion énergétique n du
méme thermocouple en mode génération d’électricité. Celui-ci est donné par le rapport de la
puissance électrique utile P, délivrée dans une résistance de charge a la puissance thermique ¢,

extraite de la source chaude :
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Equation 1. 17 :
Py
n=—_
bc
La maximisation de ces deux rapports montre qu’ils dépendent uniquement des
températures T, (T chaude) et T, (T froide) de chacune des sources et d’un nombre

. . N . o T¢+T,
adimensionnel Z,,,,T;,, ou T,, est la température moyenne du module définie par T,,, = fz © et

Zpn est le facteur de mérite du couple (p, n) exprime en K™,

Equation 1. 18 :
. _TC—TfX1/1+anTm—1
max —
T, Tf
J1+2Z,, T, + 7
pnim Tc
Equation 1. 19 :
Te
o T, 1+anTm—ﬁ
.0. = X
T T =Ty T ZypT + 1
avec
Equation I. 20 :

(Sp B Sn) 2
| (o) 2 + (outca) 2]

pn

ou K, et K, sont les conductivités thermiques des matériaux thermoélectriques dopes p et n,

respectivement, p,, et p,, les résistivités électriques, et Sp et Sn les coefficients Seebeck de ces

mémes matériaux.

. - T,
L’influence du facteur de meérite Z,, T, Sur C. 0. Ppgx( f/TC) et Nmax (Te)C. 0. Py, €5t

représentée Figure I. 7.
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Figure I. 7. Graphes illustrant les performances d’un réfrigérateur et d’un générateur
thermoélectrique déduites du modele idéal. La température T = 300 K pour le générateur.

D’apreés ces graphes, on remarque que les performances maximales en mode réfrigération
et mode génération d’électricité sont toujours inférieures aux performances d’une machine
idéale de Carnot. La condition idéale pour atteindre ces performances est équivalente a
ZpnTy — . Le facteur de meérite adimensionnel Z,,,,T,, est par conséquent le parametre clé
qu’il faut optimiser, que ce soit dans le cas de la génération ou la réfrigération [10]. Un bon
thermocouple doit donc étre constitué de matériaux qui possedent un fort coefficient Seebeck
afin d’obtenir un effet thermoélectrique important, une faible résistivité électrique afin de
limiter I’effet Joule et une faible conductivité thermique pour maintenir une différence de
température appréciable aux bornes du dispositif. Lorsque I’on s’intéresse a une seule branche

du dispositif, il est d’usage de travailler avec le facteur de mérite adimensionnel ZT défini par

analogie a (équation I. 21) selon la relation :

Equation I. 21 :

ol P = S?/p est appelé le facteur de puissance.
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I11.4. Optimisation des propriétes thermoélectriques

L’amélioration du facteur de mérite adimensionnel représente la condition clé pour
optimiser les matériaux thermoélectriques. Les différentes propriétés de transport intervenant
dans la définition du facteur ZT ne varient malheureusement pas de maniere indépendante. Il
est en effet évident que I’alliance, dans un méme matériau, d’une conductivité thermique faible
(comme dans le cas d’un verre) et d’une conductivité électrique élevée (comme pour un metal)
est un challenge redoutable car ces deux propriétés de transport apparaissent antagonistes. Ces
observations ont été reprises dans les critéres proposés par Slack [11], qui sous-entendent qu’un
bon matériau thermoélectrique aura un comportement de PGEC (Phonon-Glass and Electron-
Crystal). De plus, il est important d’ajouter qu’un bon matériau thermoélectrique doit
également avoir une bonne tenue mécanique et une bonne stabilité thermique, afin qu’aucune

dégradation ne s’opére pendant son utilisation dans un module.

[11.4.1. Optimisation de la conductivité thermique

Dans les semi-conducteurs non magnétiques, la conductivité thermique k représente la
chaleur transférée par les porteurs de charge et les vibrations du réseau (phonons) a travers un

matériau. Elle représente donc la somme de ces deux contributions :

Equation I. 22 :

K =K, + K

ou k., est la conductivité thermique électronique due aux porteurs de charge et k; la contribution
due aux vibrations thermiques du réseau.
La loi de Wiedemann-Franz [12] met en évidence la dépendance entre k, et la

conductivité électrique o via la relation suivante :

Equation I. 23 :
K, =LTo
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ol T [K] est la température et L [V2.K 2] est le nombre de Lorenz qui varie non seulement avec
la température au travers des mécanismes de diffusion des porteurs mais également avec leur

concentration. Pour un gaz d’électrons libres dégénéré, ce facteur est égal a :

Equation I. 24 :
72 rk\?

L :—<—) =2,44.1078V2. K
0 3 \e

Dans le cas des semi-conducteurs fortement dopés plus favorables d’un point de vue
thermoélectrique, L, dépend des processus de diffusion des porteurs de charge ainsi que de la

position du potentiel chimique [13]:

Equation I. 25 :

| _ Kb (J E*9(EYOE x [ 0(E)OE — (J E*o(E) OE)?
= ?z( (J o(E)OE)? )

ou E est I’énergie des porteurs et o (E) la conductivité électrique partielle.
La conductivité thermique de réseau k; est usuellement traitée a partir de I’approximation

de Debye. Dans ce modele, k; s’exprime selon la relation :

Equation I. 26 :

K, = —kB <k—3)3 T3 feD/T—x4ex dx
YT 2mzv\ h o T l(e*—1)2

ou 7 est la constante de Planck réduite, x est la frequence normalisée (hw/kBT) , w est la

pulsation des phonons, kg est la constante de Boltzmann, 6, est la température de Debye, v est
la vitesse du son, T est la température absolue et 7 est le temps de relaxation des phonons.
L’equation 1. 26 peut étre réécrite de maniére plus simple pour mettre en évidence les
grandeurs essentielles qui permettent d’étudier ses variations. Ainsi, dans un cristal diélectrique
parfait, si I’on suppose que la vitesse du son et le temps de relaxation sont indépendants de la

pulsation w, la conductivité thermique de réseau peut alors s’exprimer en fonction de la chaleur

spécifique volumique C,, du libre parcours moyen des phonons [ et de la vitesse du son v :
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Equation I. 27 :

D’aprés I’equation 1. 27, plusieurs pistes peuvent étre envisagées pour réduire cette
contribution. Tout d’abord, les résultats de Goldsmid et coll. [14] permettent d’orienter les
recherches vers des matériaux constitués d’atomes de masse atomique élevée, car ceux-ci
conduisent a des vitesses du son plus faibles et par conséquent a de faibles valeurs de k;.
L’expérience montre également que travailler avec des composés possédant une maille
cristalline complexe constituée d’un grand nombre d’atomes ou avec des structures ou le
nombre de coordination des atomes est élevé conduisant a la formation de polyédres complexes,
permet d’atteindre de tres faibles valeurs de conductivité thermique x; en limitant le libre
parcours moyen des phonons.

La découverte de nouvelles familles de matériaux a permis de valider ces difféerents
criteres et les plus intéressantes d’entre elles feront I’objet d’une description détaillée dans la
suite de ce chapitre. De plus, il est souhaitable de travailler avec des matériaux présentant une
température de Debye 6, faible. En effet, ce parametre, qui intervient dans les processus
résistifs Umklapp que sont les processus de diffusion phonon-phonon, est directement
proportionnel a la vitesse du son, ce qui permet de diminuer la conductivité thermique de réseau.
Enfin, agir sur le libre parcours moyen des phonons via les processus de diffusion est également
une stratégie pour diminuer k;. Pour cela, les fluctuations de masse dans une structure cristalline
qui sont réalisées par le biais de la formation de solutions solides entre différents matériaux de
méme type ou par des substitutions iso-électroniques sur un ou plusieurs sites
cristallographiques, constituent une stratégie souvent employée dans le domaine de la
thermoélectricité. Cette approche se base essentiellement sur le fait que la longueur d’onde des
phonons responsables de la conduction de la chaleur (phonons acoustiques) est bien plus courte
que celle des électrons. Par conséquent, ces derniers sont susceptibles d’étre moins affectés que

les phonons par I’augmentation du désordre de la structure cristalline.
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[11.4.2. Optimisation des propriétés électriques

Isolants Semi-conducteurs Métaux
%

Z

NADT v»rn

1014 1016 1018 1020 ‘1022
n(cm?) —»

Figure I. 8. Dépendance a 300 K de le résistivité électrique p, de la conductivité thermique «, du
coefficient Seebeck S et du facteur de mérite adimensionnel ZT en fonction de la concentration des
porteurs de charge.

L’ optimisation du facteur de mérite adimensionnel ZT d’un matériau thermoélectrique
passe également par I’augmentation du facteur de puissance P = S?/p. Toutefois, le pouvoir
thermoélectrique et la résistivité électrique ne sont pas indépendants puisqu’ils varient de la
méme maniére avec la concentration des porteurs de charge. En effet, I’augmentation de la
concentration des porteurs de charges permet d’atteindre des résistivités électriques faibles
tandis que les meilleurs pouvoirs thermoélectriques sont obtenus pour des matériaux possedant
une faible concentration (Figure 1. 8). On remarque sur cette Figure que les facteurs de mérite
les plus intéressants sont atteints dans la région ou la concentration de porteurs se situe entre
10" et 10" porteurs / cm™a 300 K. Cette région correspond & des semi-conducteurs fortement
dopés [15].

L’expression du coefficient Seebeck, donnée par Mott dans I’équation I. 28, indique
qu’il est proportionnel a la dérivée logarithmique de la conductivité électrique o calculée au
niveau de Fermi E = Ex [16].
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Equation I. 28 :

S_nzkﬁTxdlna(E) EeE
~ 3e dE - F

ou e est la charge élémentaire d’un électron et E son énergie.
D’apres I’équation 1. 28, le coefficient Seebeck est proportionnel a la dérivée premiere de la

densité d’état (DOS) au voisinage du niveau de Fermi [17].

Equation I. 29 :
1 dDOS (E) _

S x E=E
*Dos (B dE F

Un coefficient Seebeck élevé, a une concentration de porteurs de charges donnée, est obtenu
lorsque la dérivée de la densité d’état, c’est-a-dire la pente au voisinage du niveau de Fermi, est
importante. Une forte densité d’état peut étre la conséquence d’un grand nombre de bandes
présentes au niveau de Fermi ou a des bandes plates ayant une forte masse effective m* [18].
La conductivité électrique o est déterminée par la mobilité des porteurs de charge, u, qui est

influencée elle-méme par leur masse effective.

Equation 1. 30 :
o =neu

Equation 1. 31 :
et
u= m

ou n est la concentration des porteurs de charge et e leur charge. Plus la mobilité des porteurs
de charge est importante, plus la conductivité électrique est élevée.

Une analyse théorique précise de la variation du facteur ZT avec la température et la
concentration de porteurs est particulierement complexe car elle nécessite de connaitre
précisement les spectres d’énergie des phonons et des porteurs de charges mais aussi leurs
mécanismes de diffusion.

Les travaux de loffe [19] ont montré que des informations qualitatives peuvent étre tirées

de la résolution de I’équation de transport de Boltzmann en supposant un modele a une bande
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parabolique et en prenant en compte I’approximation du temps de relaxation. Les calculs
confirment que les propriétés les plus intéressantes sont obtenues pour des semi-conducteurs
ayant leur niveau de Fermi, Eg, situé a quelques kzT d’un bord de bande (de conduction ou de
valence). lls suggeérent également qu’un ZT élevé peut-étre obtenu via I’optimisation du

parameétre £, défini par la relation :

Equation I. 32 :
. 3

Z X[ x <£)2 Lad

my/ K
ou m* est la masse effective réduite des électrons ou des trous, m, la masse de I’électron dans
le vide, u la mobilité intrinseque des porteurs de charge et x; la conductivité thermique de
réseau. Ainsi, de fortes valeurs du parametre 8 peuvent potentiellement conduire a des facteurs
de mérite éleves. La relation 1. 32 montre qu’il est également important d’un point de vue
thermoélectrique d’optimiser la mobilité des porteurs de charge et leur masse effective. Cette
relation indique que les semi-conducteurs ayant une grande masse effective, une mobilité élevée
et une faible conductivité thermique de réseau représentent les meilleurs candidats. Toutefois,
ces exigences ont tendance a étre mutuellement incompatibles (une mobilité élevée est
habituellement liée a une masse effective faible par exemple, comme le souligne
I’équation 1. 31) et il devient alors délicat de tirer de ce modele des informations

supplémentaires pour I’optimisation d’un matériau thermoélectrique.
111.4.3. Critéres de sélection des matériaux

Comme nous I’avons montré précedemment, les facteurs macroscopiques ou
microscopiques intervenant dans [I’optimisation de matériaux thermoélectriques sont
antagonistes. Plusieurs critéres de sélection ont été établis de fagcon empirique en examinant les
performances de plusieurs classes de matériaux. Ainsi, les études de Goodman [20], Slack [11],
loffe [19], Mahan [21], Goldsmid et Douglas [14], ont abouti a une liste de caractéristiques qui
servent de guide pour la recherche de nouveaux matériaux :

e obtenir d’une concentration de porteurs de charges comprise entre 10* et

102t em3;
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e avoir une largueur de bande interdite comprise entre 5 et 10 k5T, pour une

température de travail T ;

e optimiser u/k; en réalisant des solutions solides, pour lesquelles
I’augmentation du désordre induit une diffusion importante des phonons par
le phénomeéne de fluctuation de masse ou de charge dans le réseau ;

e diminuer la conductivité thermique de réseau avec l'utilisation de composés
multiéléments de masse atomique élevée, a grande maille et ayant une faible
température de Debye ;

e favoriser une masse effective des porteurs de charge élevée et une forte
variation de la densité d’états au niveau de Fermi pour maximiser le pouvoir

thermoélectrique ;

3
e maximiser (Z—)Z u avec des composés a structure de bandes multi-vallées
0

sans affecter la mobilité des porteurs de charge. Une mobilité élevée peut
étre obtenue dans des composés constitués d’atomes ayant une faible
différence d’électronégativité. En effet, de grandes différences impliquent
un caractére ionique tres marqué des liaisons atomiques et conduisent

généralement a une forte diffusion des porteurs par les phonons optiques ;

Les différents critéres qui viennent d’étre énonces permettent de construire une base
théorique sur laquelle s’appuyer pour la recherche de nouveaux matériaux thermoélectrigues.
Derriere le constat simple qu’obtenir un bon matériau thermoélectrique équivaut a optimiser le
facteur ZT, ces différents criteres montrent que le challenge réside dans I’interdépendance des
propriétés qui définissent ce facteur : une concentration de porteurs élevée permettra d’obtenir
une résistivité électrique faible mais aura tendance a diminuer le pouvoir thermoélectrique et
augmentera la conductivité thermique électronique et, par conséquent, la conductivité
thermique totale.

Au cours des dernieres décennies, de nombreuses familles de matériaux ont été étudiées
pour leurs propriétés thermoélectriques, avec comme objectif commun de trouver le meilleur

compromis possible entre les trois grandeurs qui définissent le facteur de mérite.

IV. Etat de I’art des matériaux thermoélectriques

28



Chapitre | : introduction générale sur la thermoélectricité

Depuis les années 1950, de nombreux matériaux thermoélectriques présentant des
facteurs ZT importants ont été decouverts et étudiés. Ces matériaux qualifiés de
« conventionnels » ont pu étre implémentés avec succeés dans des générateurs ou des
réfrigérateurs thermoélectriques et sont encore utilisés de nos jours. En effet, la plupart des
matériaux thermoélectriques présentant de faibles performances (ZT inférieur ou égal a I’unité)
et ayant connus un développement industriel furent développés avant 1975. Tres peu de
composés avec un ZT supeérieur a l'unité étaient alors connus et il fallut attendre le début des
années 1990 pour que de nouveaux concepts théoriques et de nouvelles familles de matériaux
soient découverts. Dans la suite de ce paragraphe, nous allons nous focaliser sur la présentation
des résultats les plus marquants concernant les matériaux conventionnels et les nouvelles
familles de matériaux qui, pour certaines, présentent des valeurs de ZT qui excedent I’unité a
haute température. Le lecteur souhaitant approfondir ses connaissances concernant les
propriétés electriques et thermiques de ces différentes familles est invité a consulter quelques
revues [22] [23].

1V.1. Matériaux conventionnels

Les matériaux dits conventionnels sont encore utilisés dans les dispositifs actuels, que ce
soit en refrigération ou en génération d’électricité. Bien que découverts il y a plusieurs
décennies (1950-1960), les matériaux qui vont étre évoqués dans cette partie font toujours
I’objet de recherches actives, dans le but d’optimiser davantage leurs propriétes
thermoélectriques a I’aide de nouvelles techniques de synthese ou d’éléments en substitution
qui n’avaient pas encore été envisagés. Ces matériaux regroupent principalement les alliages
bismuth-antimoine, les composés dérivés du tellurure de bismuth et de plomb ainsi que les
alliages a base de silicium-germanium. Ils peuvent étre classés selon leur gamme de
température de fonctionnement optimale. La Figure 1. 9 présente I’évolution en température du
facteur ZT des matériaux conventionnels de type n et p les plus performants.

Tous ces matériaux sont des semi-conducteurs possédant un faible gap (0 < E; < 1 eV)
et répondent, pour une grande majorité d’entre eux, aux criteres requis présentés au paragraphe
précédent. Plusieurs gammes de température se distinguent. Ainsi, au voisinage de la
température de I’azote liquide, les solutions solides Bi-Sb de type n possédent les meilleures

propriétés thermoélectriques.
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Il est important de remarquer qu’a basse température, seules les solutions solides Bi-Sb
de type n pourraient étre utilisées dans I’élaboration d’un dispositif thermoélectrique. En effet,
jusqu’a présent, aucun échantillon Bi-Sb ou d’une autre famille de matériau de type p n’est
parvenu a atteindre des propriétés thermoélectriques similaires dans la méme gamme de
température. Le meilleur composé de type p opérant dans cette méme gamme thermique

n’atteint qu’un ZT de 0,2 rendant inenvisageable une éventuelle application cryogénique [24].
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Figure 1. 9. Dépendance en température du facteur ZT des matériaux conventionnels de type n et p.
Pour BiSb, le type n peut étre amélioré en appliquant un champ magnétique (B).

Pour des applications autour de la température ambiante, les composés a base de tellurure
de bismuth Bi,Tes et leurs isomorphes a base de sélénium et d’antimoine (Sh,Tes et Bi,Ses)
sont les matériaux les plus adaptés pour la réfrigération et la génération d’électricité et
constituent toujours, et plus de soixante ans apres leur découverte, les branches actives des
dispositifs thermoélectriques commerciaux. Ces matériaux sont les seuls composés connus
jusqu’a présent qui permettent d’atteindre un ZT ~ 1 a des températures proches de la
température ambiante. Au-dela de 450 K, les composés a base de Bi,Tes n’étant plus stables
chimiquement, il est nécessaire de se tourner vers les alliages a base de tellurure de plomb PbTe.
Ces alliages fonctionnent dans la gamme de température allant de 450 a 800 K. Entre 1961 et
1975, ces matériaux ont été utilisés pour fabriquer des générateurs thermoélectriques pour le
domaine spatial aux Etats-Unis ou dans les pays de I’ex-Union Soviétique [25]. Ce type de
dispositif appelé RTG (Radioisotope Thermoelectric Generator, la source chaude étant un

radio-isotope, généralement de I’oxyde de plutonium PuQ,), est toujours utilisé dans les sondes
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spatiales pour des missions au-dela de Mars afin de générer la puissance électrique nécessaire
pour le fonctionnement des systemes de contrdle et de mesure. Dans la méme gamme de
température que PbTe, on trouve les composés TAGS (Tellurium Antimony Germanium Silver).
Ces alliages de type p ont été étudiés pour pallier les problemes de stabilité chimique et de
brasage révélés dans les matériaux PbTe de type p. Les matériaux les plus performants
posseédent une composition chimique (AgSbTe);.«(GeTe)x ou x = 0,8 et 0,85. Tres récemment,
le PbTe de type p est revenu sur le devant de la scene du fait de la stabilité insatisfaisante des
composés TAGS. Un ZT de 1,5 a 750 K a été annoncé avec des composés a base de PbTe [26].
Ce résultat, bien que spectaculaire, n’augure probablement d’aucune possibilité d’intégration
au sein d’un dispositif puisque I’amélioration des propriétés thermoélectrique est attribuée a
des impuretés de thallium extrémement toxiques. Les composés PbTe ont été remplacés
ultérieurement pour des applications spatiales par d’autres alliages a base de Si-Ge. Ces
composés, dopés au bore (type p) ou au phosphore (type n), peuvent fonctionner a des hautes
températures allant jusqu’a 1300 K sans aucune dégradation notable [27].

Bien que relativement élevees, les valeurs de ZT obtenues avec ces matériaux
conventionnels demeurent trop faibles pour permettre a la thermoélectricité de rentrer en
concurrence avec les systemes de refroidissement ou de génération d’électricité traditionnels.

Pour concurrencer les systemes traditionnels, il faudrait atteindre des ZT de I’ordre de 2 a 3.

1V.2. Matériaux avances

A partir des années 1995, un engouement pour la thermoélectricité a vu le jour suite aux
problemes environnementaux et énergétiques. De nouvelles idées et de nouveaux concepts ont
été proposés avec I’espoir de trouver des matériaux ayant un facteur ZT > 1. Deux axes de
recherche ont été explorés : I’identification de nouveaux matériaux et I’étude de systemes de
faibles dimensions incluant les matériaux nano-structurés. Le premier axe s’est intéressé aux
structures cristallines ouvertes ou complexes avec des propriétés de Phonon Glass Electron
Cristal [11] (PGEC). Ce concept a été proposé par G. A Slack en 1997 [28]. L’idée est de
découvrir un matériau dans lequel la conductivité thermique est similaire a celle d’un verre
tandis que les propriétés électriques sont celles d’un matériau semi-conducteur possédant une
forte mobilité. Dans ce contexte, plusieurs familles de matériaux ont été étudiees et il est
difficile de toutes les décrire. Pour plus de détails, des trés bons articles de revue sont
disponibles [29] [30] [31]. Parmi les plus importantes, nous pouvons citer les matériaux cages

comme les skutterudites [32] [33] et les clathrates [34] pour lesquels des matériaux de type p et
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n ont été identifiés avec des ZT > 1 a des températures modérées (cf. Figures I. 10a et b). Un
développement potentiel peut étre envisagé pour les skutterudites mais il sera plus délicat avec

les clathrates en raison de leurs faibles propriétés mécaniques.
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Figure 1. 10. Dépendance en température du facteur ZT des matériaux émergents
de type (a) p et (b) n.

Beaucoup de travaux ont également été réalisés sur des structures cristallines complexes
et plus particulierement sur les phases de Zintl ou plusieurs composés de cette famille ont
démontré de bonnes propriétés de type p comme par exemple Zn,Sbs [35] ou Yb14MnShs; [36].
Les composés semi-Heusler ont aussi montré de bonnes performances pour les types n et p,
suggeérant un possible développement pour des applications a des températures intermédiaires
[37]. Les siliciures ont également fait I’objet de nombreux travaux et des résultats intéressants
ont été obtenus dans Mg,Si de type n.

Plus récemment, d’autres familles de matériaux ont été étudiées ou revisitées
(n-LasxTes [38]). Des resultats prometteurs ont été obtenus dans des oxychalcogénures
(p-BiCuSeCo [39]) ou dans des conducteurs organiques polymeres (PDOT/PSS) [40]. Les
sulfures ont également fait I’objet de travaux récents intenses et des propriétés
thermoélectriques intéressantes ont été observées dans les tétraédrites ou les colusites [41] [42].
Les chalcogénures d’étain (par exemple SnTe et SnSe) ont également suscité beaucoup d’intérét
méme si des controverses existent sur les performances thermoélectriques exceptionnelles
(ZT > 2,5 au voisinage de 800 K) de SnSe [43] [44] [45] [46].

Le second axe concerne les systemes de basses dimensions comme les super-réseaux, les

fils ou les boites quantiques. Ces structures sont intéressantes car leur densité d’états (DOS) est
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plus favorable que celle d’une structure 3D. En effet, les fortes variations en énergie de leurs
DOS peuvent étre exploitées pour augmenter le pouvoir thermoélectrique. Par ailleurs, ces
structures posseédent davantage de degrés de liberté pour moduler les propriétés électroniques
puisque la taille des objets peut étre manipulée. On peut aussi espérer réduire la conductivité
thermique a travers une diffusion additionnelle des phonons aux interfaces. En conclusion, la
théorie prédit que si un matériau est intéressant sous forme 3D, ses performances
thermoélectriques seront encore meilleures quand il sera préparé sous forme d’un puits
quantique 2D, de nanofils 1D et de nanoplots OD. Des résultats spectaculaires ont été observés
dans des super-réseaux de matériaux conventionnels (ZT de I’ordre de 2 a 3,5) grace a une
réduction prononcée de la conductivité thermique de réseau. Il faut cependant noter que ces
résultats n’ont jamais été reproduits. Cependant, ces excellents résultats ont stimulé des
recherches ultérieures sur les matériaux massifs. L’idée était de voir s’il est possible d’obtenir
une réduction de conductivité thermique de réseau dans un matériau massif constitué de
particules de taille nanométrique ou incluant la présence de nano-objets au sein de la matrice.
Des recherches intensives ont été conduites sur ce sujet et des résultats prometteurs ont été
obtenus sur plusieurs familles de matériaux (conventionnels ou avancés) grace a une
dégradation des propriétés thermiques. A titre d’exemple, la Figure I. 11 montre les progres

réalisés sur les matériaux conventionnels en utilisant la nanostructuration.
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Figure 1. 11. Dépendance en température du facteur ZT des matériaux conventionnels
nanostructurés de type p et n (lignes en continue) comparée a I’état de I’art (lignes pointillées).
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V. Applications

L’effet thermoélectrique découvert par Volta au XV111° siecle, puis par Seebeck quelques
décennies plus tard, est surtout connu pour son application en thermomeétrie. Avec I’apparition
des semi-conducteurs, le champ d’applications s’est élargi a la réfrigération contrblée et a la

production d’électricité.

V.1. La réfrigération thermoélectrique

De nombreux systéemes de réfrigération portables exploitant I’effet Peltier utilisent d’ores
et déja des modules thermoélectriques dans plusieurs domaines, utilisant une faible puissance
(<100 W) [12], tels que :

e Electronique : refroidissement de transistors de puissance ou de détecteurs
optoélectroniques,
e Instrumentation : ajustement de la température des cellules détectrices
infrarouge ou des lasers de télécommunication,
e Secteur médical : entretien du refroidissement des enceintes servant au transport
du plasma sanguin, ou pour des platines de microscopes,
e Dispositifs portatifs : des glacieres commerciales de 12 V qui peuvent étre
branchés dans les automobiles (Figure 1. 13a),
e Climatisation a des fins domestiques ou dans le domaine de I’automobile
(Figure 1. 13b).
Les modules thermoélectriques Peltier sont aussi utilisés dans le but de réduire le bruit di aux
dispositifs employés pour refroidir des composants électriques ainsi que le courant de fuite des
appareils électroniques. Ceci augmente la précision des instruments électroniques [47].
Récemment, la technologie Peltier a réussi a capter le domaine automobile haut de

gamme aux Etats-Unis avec le refroidissement/chauffage localisé du siege du conducteur.
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Figure 1. 12. Mini modules Peltier pour le refroidissement localisé.

(b)

o

Figure 1. 13. Photographies d’une glaciére thermoélectrique portable de quelques litres (a gauche),
appareil portable climatiseur (a droite).

V.2. La génération d’électricite

L’utilisation de la thermoélectricité pour convertir un flux de chaleur en courant
électrique permet d’envisager de nombreuses applications prometteuses d’un point de vue
économique et environnementale. Depuis 1961, c’est grace a I’effet Seebeck que des
géneérateurs thermoélectriques ont été développés avec succes pour alimenter notamment sur de
longues périodes les sondes spatiales de la NASA (Voyager | et I, Cassini, Galileo...) [48], ou
plus récemment le Rover Curiosity sur Mars. Ces générateurs (RTG) ont comme source de
chaleur des radio-isotopes (Figure 1. 14) et peuvent atteindre une puissance électrique d’environ
300 Watts. Le dioxyde de plutonium (PuO;) est un combustible nucléaire utilisé comme étant
la source chaude qui, par désintégration, fournit la chaleur nécessaire aux modules

thermoélectriques.
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Les RTGs ont également été utilisés pour la sonde spatiale Ulysses (Figure I. 15) qui avait
pour objectif I’étude in situ des régions voisines du soleil (I’héliosphére), de son équateur a ses
poles sur la durée d’un cycle solaire. Cette sonde a eté développée conjointement par ’ESA
(European Space Agency) et la NASA [49] [50]. Les RTGs sont extrémement robustes et fiables
comme en témoigne les sondes VVoyager | et Il qui fonctionnent toujours (au-dela du systeme

solaire a présent) plus de 41 ans aprées leur lancement.
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Figure 1. 14. Schéma d’un RTG (a gauche). Photographie d’un générateur thermoélectrique
SNAP-27 RTG déployé sur la lune par les astronautes de la mission Apollo 14 (a droite).

Figure 1. 15. Photographies de la sonde spatiale Ulysses (a gauche), le Rover Curiosity sur Mars (a
droite).

Il est possible d’utiliser de la chaleur perdue par de nombreux systémes en tant que source
d’énergie. En effet, dans le domaine de I’automobile, plusieurs études a travers le monde ont
réussi a rendre possible la récupération de I’énergie thermique perdue dans les véhicules. Par
exemple, la conversion de la chaleur perdue au niveau du moteur, d’autres points chauds de la

voiture et en sortie de pots d’échappement permettrait de soulager partiellement I’alternateur,
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fournir une puissance électrique supplémentaire pour recharger la batterie et alimenter divers
composants électroniques de I’automobile. Ceci permettrait de réduire sensiblement la
consommation en carburant [51]. Dans ce contexte, plusieurs projets de constructeurs
automobiles (BMW, Ford, General Motors, FIAT...) se sont intéressés cette derniére décennie
a la technologie thermoélectrique [52]. En effet, le constructeur BMW, dans le cadre du
programme ‘Efficient Dynamics’, a réussi a équiper la ligne d’échappement de la série 535i
avec un ensemble de 24 modules Bi,Tes (Figure I. 16). Ce dispositif est capable de générer
suffisamment d'électricité a 130 km/h pour entrainer le véhicule sans recourir a I'alternateur
[53]. Cependant pour des raisons de codt et de gain, il est peu probable que des générateurs

Seebeck voient le jour dans les automobiles.

Figure I. 16. Conception d’un générateur thermoélectrique produisant de I'électricité a partir de la
chaleur perdue au niveau du pot d'échappement d’un véhicule (source BMW).

Outre les automobiles, les industries rejettent elles aussi d’énormes quantités de chaleur
nocives pour I’environnement. Les centrales nucléaires, par exemple, possédent un systeme
d’évacuation de la chaleur qui peut étre comparé a celui des voitures, mais a une échelle
beaucoup plus importante. L’énergie produite a partir des chaleurs rejetées serait alors utilisée
sur le site de production pour suppléer en énergie tout en préservant I’environnement des rejets
nocifs de carbone.

Des TEGs capables de générer une faible puissance (de I’ordre d'une centaine de uW) ont
été pressentis pour alimenter bon nombre d'objets connectés dont I'évolution mondiale est en
pleine expansion (micro-ordinateur, capteurs, téléphonie...) mais aussi des systemes
mécaniques miniaturisés (petits robots, robots d’exploration, avions, ...).

La génération d'électricité a partir de la chaleur humaine a fait I’objet de nombreux

travaux. Par exemple, le groupe japonais Seiko a développé et commercialisé une montre de
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marque Seiko Thermic [54], fonctionnant sur ce principe (Figure I. 17). Cette montre utilise un
systeme compose de 10 modules thermoélectriques, en tellurure de bismuth (Bi,Tez) qui du fait
de la différence de température entre le corps humain et I’environnement, produit suffisamment
de puissance électrique (environ 22 uW) pour alimenter la montre avec un gradient de
température de seulement 1,5 K dans les modules. La tension en sortie est de 200 a 300 mV et
est amplifiée par un convertisseur. Un autre groupe japonais, Fujitsu, a développé un bracelet
capable de collecter de petites quantités de chaleur humaine et de les transformer en électricité
a travers un semi-conducteur. Cependant, ces quantités de chaleur ne sont pas suffisantes pour
produire suffisamment d’énergie. La lumiére ambiante est utilisée comme source
complémentaire pour assurer le fonctionnement de ce bracelet. Ce dernier s’est démarqué dans
le domaine médical en permettant d’alimenter un capteur afin de contréler d’une maniere
indépendante les conditions physiologiques d’une personne telle que la pression artérielle, le

rythme cardiaque ou la température corporelle [55].

Figure 1. 17. Photographie d’une montre Seiko Thermic.

Le principal avantage des générateurs thermoélectriques par rapport aux systémes
classiques est I’absence de piéces mobiles, ce qui garantit une plus grande fiabilité des
dispositifs. De plus, I’absence de gaz nuisibles contribue a la préservation de I’environnement.
Malheureusement, les systemes de réfrigération ou de génération thermoélectrique présentent
des efficacités et des rendements faibles. A cela s'ajoute leur colt, ce qui ne les rend pas
attractifs d’un point de vue commercial et les cantonne a des niches technologiques. Un vaste

programme de recherche aux nombreux challenges doit donc étre engagé afin de trouver des
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matériaux thermoélectriques performants, constitués d'éléments non toxiques, abondants sur
Terre et peu chers, stables thermiquement et mécaniquement, capables de concurrencer les

performances des systéemes thermodynamiques actuels.

V1. Conclusion

Depuis les engagements internationaux (réduction des gaz a effet de serre) signés lors du
protocole de Kyoto (1997), la recherche de nouvelles sources d’énergie non polluantes est
devenue un enjeu majeur. Dans ce contexte, la génération d’électricité a partir de la chaleur
perdue par le biais de dispositifs thermoélectriques apparait a ce jour comme un réservoir
d’énergie propre. Dans ce contexte, nous avons présenté dans une premiére partie de ce chapitre
les bases théoriques nécessaires a la compréhension de la problématique de ce domaine de
recherche. Bien que celles-ci puissent se résumer a I’optimisation du facteur de mérite ZT,
toutes les considérations théoriques que nous avons developpées montrent clairement les
difficultés rencontrées dans cette thématique. Ces différents criteres montrent que la difficulté
réside dans I’interdépendance des propriétés qui définissent ce facteur de meérite : une
concentration de porteurs élevée permettra d’obtenir une résistivité électrique faible mais aura
tendance a diminuer le pouvoir thermoélectrique et augmentera la conductivité thermique
électronique et par conséquent la conductivité thermique totale. Ce constat représente un
véritable challenge a relever pour obtenir le meilleur compromis possible entre ces trois
grandeurs afin d’optimiser le facteur ZT.

Ensuite, nous avons présenté de maniéere succincte I’état de I’art de quelques familles de
matériaux thermoélectriques, conventionnels ou avances, connues a ce jour. Ceci a dévoilé que
de nouvelles pistes de recherche semblent prometteuses pour espérer pouvoir synthétiser des
matériaux présentant des valeurs de ZT supérieures a 1,5 a haute température.

Pendant longtemps, les générateurs thermoélectriqgues ont connu des domaines
d’utilisations limités pour des applications technologiques de niche et notamment dans le
domaine spatial. Du fait de leur extréme fiabilité, ces générateurs ont été utilisés pour générer
I’électricité nécessaire au fonctionnement de la grande majorité des sondes spatiales
développées par la NASA. Cependant, leur codt élevé et leur faible rendement ont freiné leur
développement pour des applications terrestres plus courantes.

Dans le Chapitre 11 suivant, nous allons nous intéresser a la famille des chalcogénures et

plus précisement aux composés a base d’étain SnX (X = S, Se et Te) dont les propriétées
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thermoélectriques ont été etudiés dans les années 60 et revisités trés récemment du fait de leurs

propriétés thermoélectriques intéressantes.
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l. Introduction

Les alliages de tellurure de plomb (PbTe) sont connus depuis longtemps comme
d’excellents matériaux thermoélectriques pour des applications en génération d’électricité a des
températures ou le tellurure de bismuth (Bi,Tes) ne peut plus étre utilisé. Des études récentes
ont indiqué que des valeurs trés élevées de ZT pouvaient étre atteintes en jouant sur la
convergence des bandes de valence (ZT de I’ordre de 2,2 [1]). De plus, le composé PbTe
posseéde une structure cristalline simple et cubique lui conférant des propriétés de transport
isotropes [2]. Cependant, la présence de plomb rend problématique une commercialisation a
grande échelle de dispositifs thermoélectriques contenant ce composé. La recherche de
matériaux alternatifs présentant des propriétés de transport similaires mais ne possédant pas de
Pb dans leur formule chimique représente par conséquent un enjeu majeur.

Dans ce contexte, les recherches se sont orientées recemment vers des composés binaires
isostructuraux a PbTe tels que GeTe ou encore SnTe. Ce dernier, bien que présentant des
similitudes avec PbTe au niveau de sa structure de bande, présente des performances
thermoélectriques médiocres du fait de la présence d’une concentration élevée en lacunes de
Sn. Pour cette raison, le composé SnTe a été délaissé dans les années 1960 et 1970 au profit de
composeés dans lesquels la chimie des défauts a pu étre mieux maitrisée.

Toutefois, la derniere décennie a vu une recrudescence importante des recherches sur ce
composé et différentes stratégies visant a améliorer ses performances thermoélectriques a
hautes températures ont été envisagées et étudiées. Ce composé, revisité également pour ses
propriétés de nature topologique, s’est ainsi révélé étre une alternative de choix au composé
PbTe. Des progres au niveau de sa synthese et sur le contréle de sa concentration de porteurs
ont permis d’atteindre des valeurs maximales de ZT qui se situent entre 1,0 et 1,5 dans lagamme
800 — 900 K. Ces résultats ont démontré que ce composé possede une chimie riche qui étend
de maniere significative le champ d’investigation et ouvre de nombreuses perspectives pour
optimiser ses propriétés thermoélectriques.

Ce chapitre a pour but de décrire de maniere détaillée les propriétés cristallographiques,
chimiques et physiques de ce composé binaire. Dans un premier temps, nous décrirons le
diagramme de phase ainsi que la structure cristallographique de SnTe avec notamment son
domaine de stabilité chimique et thermique. Puis, nous porterons une attention toute particuliere
a sa structure de bandes électroniques et aux similitudes/différences qui existent avec celle du
composé PbTe. Une présentation succincte de ses propriétés topologiques et supraconductrices

sera au cceur du paragraphe suivant avant de terminer avec une présentation des propriétés de
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transport de SnTe et des stratégies employées jusqu’a présent pour améliorer ses performances

thermoélectriques.

I1. Propriétés géneérales de SnTe

Comme nous I’avons mentionné au Chapitre 1, les composés binaires MX ou M est un
métalloide (Pb, Sn) et X est un chalcogene (S, Se, Te) sont des composés semi-conducteurs 1V-
VI qui s’écartent généralement de la composition steechiométrique par la création de défauts
dans le réseau cristallin (lacunes, interstitiels et/ou défauts d’antisite) [3]. Comme nous allons
le voir dans cette premiere partie, le composé SnTe ne fait pas exception a la regle et présente

de maniere systématique des lacunes sur le sous-réseau d’atomes d’étain.

I1.1. Diagramme de phase du systeme Sn-Te

A la suite de la premiere étude du diagramme de phase binaire Sn — Te réalisée par Fay
en 1907 [4], de nombreux auteurs ont revisité et précisé ce diagramme [5] [6] [7] [8] [9] [10]
[11]. La Figure 1I. 1 représente le diagramme de phase du systeme Sn — Te déterminé a partir
de calculs théoriques réalisés par Hsieh et coll. [12] [13]. Ce diagramme montre I’existence
d’un seul composé défini autour de 50 at.% de Te (SnTe) et qui posséde un domaine d’existence
qui évolue avec la température. Le point de fusion congruent de SnTe conduit a deux états
d’équilibre invariants. Le premier est un eutectique du coté riche en Te avec une composition
de 85 at.% Te a environ 401°C déterminé expérimentalement par Biltz et coll. [8], Kobayashi
et coll. [11], Lebouteiller et coll. [7], Rakotomavo et coll. [9] et Kurosawa et coll. [5].
L’eutectique du cété riche en Sn a été calculé par Hsieh et coll. [13] et n’a pas été déterminé
expérimentalement. Il est situé a une température presque identique a la température de fusion
de I’étain pur (231,5 °C) [14]. Les températures de fusion de Sn et de Te sont de 231,96 et
449,57°C, respectivement [15]. Les travaux expérimentaux réalisés par différents auteurs [7]
[8] [9] [11] [16] [17] sont en bon accord avec le liquidus du systeme Sn — Te calculé par Hsieh
et coll. [13] et Sharma et Chang [12].

La partie du diagramme de phase qui nous intéresse plus particulierement est le domaine
d’homogénéité ou d’existence du composé SnTe. Ce domaine ne s’étend que du c6té riche en
Te par rapport a la composition steechiométrique 50:50 [6] [18] [19] [20] [21]. Un

agrandissement de cette zone (Figure 11. 2) met en évidence un domaine d’existence dans lequel
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la composition en tellure varie de 50,1 a 51,1 at.%. Le point de fusion congruent apparait a
806°C pour une composition de 50,4 at. % Te (tableau Il. 1). Les écarts a la steechiométrie
idéale « 50-50 » sont dus essentiellement a la présence de défauts chargés dans le réseau
cristallin comme nous le verrons dans le paragraphe suivant. La composition chimique de ce
matériau devrait par consequent étre décrite rigoureusement par la formule chimique Sny.yTe.
Cependant, il est d’usage dans la littérature de conserver la formule steechiométrique SnTe.
Différentes méthodes ont été utilisées pour sonder le domaine d’existence de SnTe en fonction
de la température. Si les résultats obtenus par Krebs et coll. [22], Umeda et coll. [23], Glukhich
et coll. [24] et Shelimova et coll. [18] sont basés sur des techniques métallographiques, Brebrick
et coll. [6] [19] [25] [26] ont utilise des mesures de la concentration de porteurs de charge par
effet Hall sur des échantillons préparés dans des conditions d’équilibre thermodynamique par

une technique de recuit de saturation.
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Figure I1. 1. Diagramme de phase du systeme Sn-Te représenté en ligne continue d’aprés Hsieh et
coll. [12] et comparé a d’autres résultats expérimentaux [13].
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Figure I1. 2. Domaine d’homogénéité du composé intermédiaire SnTe [27].

Composition  Température Référence

(at. % Te) (°C)
50,9 804 [23]
50,4 806 [6] [19]
50,44 806 [12]

Tableau Il. 1. Point de fusion congruent de SnTe selon différentes références bibliographiques

11.2. Défauts ponctuels majoritaires dans le composeé SnTe

Les composés IV-VI MN ou M est un élément metalloide (Sn, Pb) et N un élément
chalcogene (Te, Se, S) sont des composés semi-conducteurs qui s’écartent de la composition
steechiométrique par la création de défauts dans le réseau. Ainsi, un exces de métal M se
réalisera soit par la présence d’interstitiel de métal M (cf. Tableau I1.2), soit par la création de
lacunes sur le sous-réseau chalcogene N, un exces de chalcogene créera alors des interstitiels

de chalcogéne N ou des lacunes sur le sous-réseau métal M.
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Ces défauts natifs responsables des écarts a la steechiométrie agissent comme donneurs
ou accepteurs [3] [28]. Expérimentalement, les composés présentant un exces de métal M ont
une conductivité électrique de type n, tandis que les composés présentant un exces de
chalcogéne N présentent une conductivité électrique de type p. Les interstitiels de chalcogéne
et les lacunes de métal sont alors assimilées a des défauts accepteurs ; les interstitiels de métal
et les lacunes de chalcogene sont eux considérés comme des défauts donneurs. De plus, on
admet généralement que tous ces défauts sont ionisés. Les deux dernieres lignes du tableau 11.6
se rapportent a des défauts d’anti-structure, défauts qui n’ont jamais été observés dans les
composés MN étant donné la forte ionicité des liaisons atomiques et la différence de taille des
ions [29] [30] [31]. Notons que dans les composés chalcogénes V-VI de type Bi,Tes, les defauts
d’anti-structure sont les défauts majoritaires en raison de la faible différence d’électronégativité

entre les atomes de Bi et de Te.

Type de défaut ponctuel Comportement électrique Composition
Lacune N Donneur Excésde M
Interstitiel M Donneur Excésde M
Lacune M Accepteur Exces de N
Interstitiel N Accepteur Exces de N
M sur un site N Accepteur Exces de M
N sur un site M Donneur Excés de N

Tableau Il. 2. Les différents types de défauts ponctuels présents dans les composés semi-
conducteurs MN et leurs comportements électriques.

Le composé SnTe présentant toujours un exceés de tellure dans tout son domaine
d’existence a un comportement électrique accepteur (type p). Les seuls défauts que I’on puisse
envisager dans ce cas sont les lacunes de Sn ou des interstitiels de tellure, tous les deux
accepteurs. Les travaux de Brebrick [6] et Mazelsky et Lubell [32] ont montré que les défauts
lacunaires en Sn (Vs,) permettent de rendre compte de la dépendance du parametre de maille
et de la densité en fonction de la concentration en tellure. Les lacunes d’étain sont donc les
défauts majoritaires acceptés dans la littérature pour SnTe. Ces défauts sont en outre chargés.
Leur degré d’ionisation a été étudié par Brebrick et Strauss [19] en exploitant le diagramme
ternaire (P — T — x) de SnixTex (x ~ 0,5), représenté a la Figure Il. 3, qui donne la pression

partielle de Te, en équilibre avec le solide en fonction de I’inverse de la température pour
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différentes teneurs x en Te. En considérant les lacunes d’étain comme les défauts majoritaires
et en exploitant I’équation de formation de ces défauts et la loi d’action de masse associée, ils
ont mis en évidence que les lacunes d’étain sont doublement ionisées. L’analyse de mesures
d’effet Hall faites sur le composé Sn;«Tex conduit aux mémes conclusions [6] [19] [25] [33]
[34] [35]. Ainsi, les lacunes de Sn, défauts majoritaires, provoquent la modification de la
composition de Sni;4Tex (x ~ 0,5) (tout en maintenant la structure cubique NaCl) ; leur

concentration [Vs,] peut étre calculée en fonction de la fraction atomique x de Te par [25] :

Equation I1. 1 :

_1
[Vonl = 25— /2 a5 '/2)

ou S est le nombre de sites de Sn (ou Te) par cm® ; en prenant S = 1,58.10%%/cm® I’équation 1.

1 as’écrit:

Equation II. 2 :
[Vsn] ~ 6,32.10%(x — 1/,)

La concentration de trou p est directement donnée par :

Equation II. 3 :
p=2 [VSn]

si le degré d’ionisation des lacunes de Sn est deux.
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Figure I1. 3. Diagramme Pression — Température — Composition du composé SnTe d’aprés
Brebrick et Strauss [19].

11.3. Cristallographie du composé SnTe

11.3.1. Structure cristalline

Le composé SnTe cristallise dans une structure cubique a face centrée (CFC) de type
NaCl parfois dénotée B-SnTe. La structure cristalline est formée par deux sous-réseaux CFC
interpénétrés. Ces derniers sont composés par des atomes de Sn et de Te qui sont reliés par des
liaisons a caractére iono-covalent (Figure Il. 4). Chaque atome de Sn présente un
environnement octaédrique formé par six voisins de Te [36]. SnTe peut donc étre considéré
comme un arrangement close — packed de SnTeg. Le tableau Il. 4 regroupe les distances
interatomiques de SnTe [37] [38] [39].
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(a)

Figure I1. 4. (a) Structure cristalline cubique de SnTe [37], les atomes de Sn sont représentés en
violet et les atomes de Te en jaune or. Les octaédres formés par les atomes de Te au centre desquels
sont situés les atomes de Sn sont représentés sur la Figure (b).

Systéme cristallin Cubique Référence
Symétrie du groupe d’espace Fm3m
Paramétre de maille 6,318 A [40]
6,312 A [37]
6,3268 A [25]
6,303 A [41]
6,32 A [42]

Tableau I1. 3. Groupe d’espace et parametre de maille du composé SnTe

58



Chapitre |1 : propriétés structurales, physico-chimiques et physiques de composés a base de SnTe

Composé Al - A2 d(A) N
SnTe Sn—-Te 3,16 6
Sn—Sn 4,46 16

Te-Te 4,46 16

Tableau I1. 4. Valeurs des distances interatomiques (d) dans SnTe. N est le nombre de liaisons de
I'atome Al avec A2 [37].

11.3.2. Structure cristalline a basse température

Plusieurs études ont indiqué la présence d’une transition structurale en dessous d’environ
100 K faisant passer la structure d’une symétrie cubique a une symétrie rhomboédrique non
centrosymeétrique [43] [44] [45]. De maniére notable, la température a laquelle cette transition
intervient dépend de la teneur en Te ou bien, de maniére équivalente, de la concentration en
lacunes de Sn, une augmentation de celle-ci se traduisant par une diminution de la température
de transition. Cette transition est équivalente a celle observée dans le composé binaire GeTe.
Bien que les premieres études n’aient pas convergé vers un consensus quant a la température a
laguelle la transition se produit [46] [47] [48], plusieurs auteurs ont néanmoins observé des
anomalies sur différentes propriétés physiques telles que le coefficient de dilatation thermique
par exemple [49].

En 1975, Valassiades et Econoumou [50] ont étudié la transformation de phase de SnTe
sur des monocristaux en combinant plusieurs techniques dont des mesures
galvanomagnétiques. Cette étude s’est basée sur des mesures similaires antérieures faites sur
GeTe [46] [43] [44] [45] [50]. Le principe de I’étude €elaborée par Valassiades et Econoumou
[50] repose sur une méthode proposee par Van der Pauw et modifiée par Wasscher [51]. Cette
derniére consiste a mesurer deux résistances électriques R; et R, dans deux directions
perpendiculaires. A température ambiante, le rapport R,/R, est égal a I'unité pour des
échantillons isotropes. Pour la structure cubique de SnTe, R, /R, = 1,008 quelle que soient les
deux directions perpendiculaires considérées. Cette légere déviation par rapport a 1 a cependant
été attribuée aux erreurs expérimentales [51]. La Figure Il. 8 montre quelques valeurs
expérimentales issues de I’étude de Valassiades et Econoumou [50], obtenues sur trois
monocristaux de SnTe présentant des compositions chimiques différentes, c’est-a-dire avec des
concentrations de porteurs de charge différentes (Figure 1. 5). La concentration de porteurs p,

déterminée & partir de mesures d’effet Hall, est de I’ordre de 10** cm™ pour tous les composés,
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en accord avec les valeurs obtenues par Brebrick [6]. Les directions cristallographiques [112] —
[111] et [112] — [111] qui devraient étre équivalentes pour une symétrie cubique présentent
des comportements électriques différents a basse température. Par conséquent, ces résultats
mettent en évidence que le composeé B-SnTe présente bien un changement de symétrie en
dessous d’une certaine température [50] [52] [53]. Des mesures complémentaires par analyse
thermique différentielle [50], de diffraction des rayons X selon la direction [111] [54], de
diffusion des neutrons [52], de spectroscopie Raman [49] [89] et de chaleur spécifique [56] ont

toutes confirmé ce résultat.

Figure 11. 5. Dépendance en température du rapport des résistances électriques R;/R, de SnTe
dans le plan [110] pour trois échantillons monocristallins ayant des compositions différentes [50].

CompOSé | : Sn4_9,3T350,7 1 : Sn4_9'6T350,4 i :
Sngo,Teyqs
Température de 51,8 K 330K 244K

transition T,

Tableau I1. 5. Valeurs de la température de transition de phase pour les différentes compositions
steechiométriques déterminées par Valassiades et Econoumou [50].

Concentration des porteurs (cm™) 1,3 x 1021 5 x 1020 1,2 x 102°

Température de transition T, (K) Pas de transition 50 97,5

Tableau I1. 6. Valeurs de la température de transition de phase en fonction de la concentration de
porteurs d’apres [53].
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11.3.3. Structure cristalline a haute pression

A haute pression, Kafalas et Mariano [57] ont montré que la structure cubique 3-SnTe se
transforme en une structure orthorhombique dénotée y-SnTe qui présente une structure

analogue a celle des composés SnS et SnSe. Le tableau Il. 7 regroupe les principales

caractéristiques cristallographiques des trois structures possibles de SnTe.

b) /C ;_ / 2//9
o &l 2ef /
2T La]
I v W
V///// Ind
OTe @ Sn
Nom a-SnTe type As B-SnTe type NaCl y-SnTe type GeS
Structure Rhomboédrique Cubique Orthorhombique
cristalline
Groupe R3m Fm3m Pnma
d’espace
Paramétres a=6,325A a=16,3268 A a=11,95A
de maille o = 89,895° o = 90° b=437A
c=448A
Référence [50] [25] [50] [54]

Tableau I1. 7. Structure cristalline des différentes phases de SnTe: (a) a-SnTe, (b) #-SnTe
et (¢) y-SnTe d’apres [58].

11.3.4. Transition ferroélectrique

L’etude cristallographique plus détaillée réalisée par Littlewood et coll. [59] a révelé que
le changement de structure cristalline observée a basse température est lié a un déplacement des
deux sous-réseaux de Sn et Te les uns par rapport aux autres selon la direction [111]. Ces

résultats ont permis de mieux comprendre I’origine de cette transition en utilisant la théorie de
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valence [60] [61] [62] et de montrer I’effet de I”ionicité des liaisons chimiques sur la distorsion
cubique — rhomboédrique a partir de la théorie du ‘mode mou’. Cette théorie s’appuie sur
I’existence d’un mode de vibration des phonons optiques transverses (TO) qui s’accompagne
d'une oscillation de la polarisation. A mesure que la température diminue, la fréquence des
phonons baisse, et la vibration ralentit. On parle de ramollissement du mode de vibration. A la
température critique, la fréquence des phonons s’approche de zéro, ce qui signifie que la
structure paraélectrique devient instable. Le cristal bascule alors dans une phase ferroélectrique
qui s’accompagne d’une distorsion du réseau cristallin [63] [64]. La ferroélectricité correspond
a la propriété que présente certains matériaux de posséder une polarisation électrique spontanée.
Il est essentiel de noter qu’un cristal ne peut pas étre ferroélectrique si sa structure posséde un
centre de symétrie c’est-a-dire si la structure est centrosymétrique (cas de B-SnTe). La
distorsion observée dans SnTe est due aux atomes de Sn qui s’éloignent 1égérement du centre
des octaédres formés par les atomes de Te ce qui induit I’apparition de la phase rhomboédrique
non centrosymetrique. La température de transition est appelée température de Curie Tc¢ [65].
Suite a des études par diffusion élastique des neutrons, lizumi et coll. [52] et Komatsubara et
coll. [66] ont relié cette transformation de phase a I’apparition d’une phase ferroélectrique dans
le composé SnTe. De méme, Clarke et coll. [67] ont montré par des mesures de diffraction des
rayons X réalisées sur des alliages SnTe — GeTe, qu’il existe une transition du second ordre
dans des échantillons riches en Sn.

Des études de dispersion des phonons par diffusion inélastique des neutrons sur
monocristal ont été réalisées par Pawley et coll. [68] et plus récemment par Li et coll. [69]. Ces
études ont observé un amollissement de la branche des phonons optiques transverses au centre
de la premiére zone de Brillouin I, de maniere similaire aux observations réalisées sur les
composés Pby4Sn,Te par Dolling et coll. [70]. Cependant, bien que I’amollissement dépende
fortement de la température, les énergies des phonons ne sont jamais nulles ou proches de zéro
méme aux plus basses températures. Par conséquent, ces auteurs ont suggeré que les composes
SnTe et Pby4Sn,Te s'approchaient bien d’une transition ferroélectriqgue mais sans jamais la
traverser.

Pour déterminer si SnTe posséde vraiment un comportement ferroélectrique, O’Neill et
coll. [71] ont récemment montré, a partir d’un changement de la pente de la résistivité électrique
mesurée, que la température de transition structurale est Tc = 75 K (Figure 1l. 6) et qu’elle
s’accompagne bien d’une diminution de I’énergie des phonons [71] [72] [73].

La dispersion des phonons calculée a 300 K dans la premiére zone de Brillouin pour le

composé cubique SnTe et comparée aux résultats expérimentaux de O’Neill et coll. [71] est
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représentée Figure Il. 7. Cawly et coll. [74] ont obtenu des variations similaires avec des

mesures de diffusion inélastique des neutrons au-dela de la température de transition.

(a) (b)
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Figure 11. 6. Dépendance en température de la résistivité (a) et de la dérivée de la résistivité électrique
(b) en fonction de la température d’apres [71].

Les calculs obtenus pour la diffusion des phonons dans une structure rhomboédrique
a T =0 K ainsi que les mesures expérimentales a 75 K sont schématisés dans la Figure 11. 8.
O’Neill et coll ont trouvé qu’il n'y a pas de changement des constantes élastiques
experimentales entre 300 K et 75 K [71]. Ceci est en accord avec des mesures précedentes [75]
[76]. La seule dépendance en température observable est celle du mode TO au voisinage du
centre I' de la zone de Brillouin (lignes rouges).

Des mesures expérimentales de I’énergie des phonons optiques transverses a T, = 75 K,
en dessous et au-dessus de T, sont représentées dans la Figure 1. 9. A T, = 75 K, on voit
clairement une diminution de I’énergie des phonons au voisinage du point T' de la zone de
Brillouin. La Figure 11. 9c confirme la théorie de I’amollissement qui augmente en refroidissant
jusqu’a T, tandis que la Figure Il. 9d montre que les phonons récuperent leur énergie en
refroidissant en dessous de T.. Comme nous I’avons mentionné précédemment, cette transition
continue est du ‘second ordre’ d’apres des mesures de la chaleur spécifique réalisées par Hatta
et Kobayashi [56]. Ceci est confirmé par O’Neill et coll. dans la Figure 11. 9e. Elle montre une

diminution linéaire complet de I’énergie des phonons optiques transverses extrapolée

(Ero (1“))2 qui devient presque nulle & la température Te. La ligne de I’énergie tracée (Er, (l“))2

est un ajustement basé sur la théorie de Landau [75] en supposant que le rapport
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d(ETo(l"))z _
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—2 en dessous et en dessus de T.. Un tel ramollissement est trés rare dans le cas

des transitions ferroélectriques [71].
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Figure I1. 7. Dispersion des phonons du composé SnTe a 300 K au niveau de la zone de Brillouin.
Les points marqueurs sont les mesures expérimentales a partir du transfert de I’énergie
d'annihilation des phonons. Les lignes sont calculées a partir des courbes de dispersion de phonons
pour un SnTe CFC a 300 K [71].
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Figure I1. 8. Courbes de dispersion des phonons du composé SnTe mesurées a T = 75 K (points).
Les lignes représentent les calculs réalisés pour une structure cristalline rhomboédrique [71].
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Figure 11. 9. (a) Energie des phonons optiques transverses mesurée a 75 et 300 K. (b) Intensité
mesurée en fonction de I'énergie des phonons optiques transverses. Les positions des pics dans ces
spectres (lignes verticales) donnent les points indiqués par des fleches noires dans (a). Les 3 pics
correspondent a la création de phonons (énergie négative) et a I’annihilation de phonons (énergie
positive). (c) Energie des phonons optiques transverses mesurés pour des températures supérieures
a Tc et (d) inférieures a T¢ ou I'énergie des phonons augmente a nouveau en dessous de Tec. (e)
Energie extrapolée des phonons optiques transverses représentée en fonction de la température. La
ligne continue est un ajustement suivant la théorie des transitons de phase du second ordre de
Landau. On voit que les phonons sont amollis pres de la température de transition T, [71].

11.4. Structure de bandes électroniques

La Figure Il. 10a illustre la premiere zone de Brillouin du composé cubique SnTe ou la
nomenclature des principales directions cristallographiques est notée. Les courbes de dispersion
électroniques calculées selon ces directions sont représentées Figure Il. 10b. La premiere
observation de la structure de bandes du composé SnTe a été effectuée en 1966 par Dimmock
et coll. [77] par des expériences de photoluminescence qui ont démontré la présence d’une
bande interdite directe (Eg) de 0,18 eV. Deux ans plus tard, Rogers [78] a trouve que la structure
électronique des bandes de valence de SnTe est principalement composée de deux bandes de
valence. Une premiere bande non-parabolique appelée bande de valence légeére est située au

point L de la zone de Brillouin tandis que la deuxieme bande de valence lourde paraboligue est
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située au point X. Littlewood et coll. [59] ont trouvé que I’énergie AEyp, .. separant les deux
bandes de valence est égale a 300 meV a température ambiante.

Les calculs de structure de bandes électroniques du composeé SnTe, calculées avec et sans
couplage spin-orbite (SOC Spin Orbit Coupling, cf. Figure 1. 10b), montrent que la bande
interdite directe calculée en présence du couplage est de 110 meV au point L. Bien que cette
valeur soit cohérente avec des calculs antérieurs (110 meV [79] et 120 meV [80]), elle demeure
inférieure a celle observée expérimentalement et égale a 180 meV [6] [81] [78] [77]. De la
méme maniere, I’énergie de séparation AE,, . entre les deux bandes de valence lourde (point
X)) et légere (point L) calculée avec couplage est de 240 meV, soit légérement inférieure a la
valeur expérimentale 300 meV [6] [81] [78] [82]. De plus, les calculs ne prenant pas en compte
le couplage spin-orbite conduisent a une valeur de E4 nettement plus faible (40 meV) alors que
lavaleur de AEy g, ,. estrelativement surestimée (360 meV). Ces résultats indiquent que la prise
en compte du couplage spin-orbite est essentiel dans le composé SnTe afin d’obtenir un
meilleur accord entre théorie et expérience. Nous verrons dans la suite que ce couplage n’est

pas sans conséquence et implique des propriétés de nature topologique.

(a) (b)

without SOC
with SOC [ &

Energy (eV)

Figure I1. 10. (a) Premiére zone de Brillouin du composé SnTe (lignes rouges) [59]. (b) Structure
de bande électronique du composé SnTe calculée sans et avec couplage spin-orbite (le niveau de
Fermi a été arbitrairement positionné a 0 eV) [82].
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La structure de bandes électroniques de SnTe est trés similaire a celle de PbTe, comme
illustré Figure 11. 11. Dans SnTe, I’énergie de séparation AEyp, . entre les deux bandes de
valence est cependant plus élevée que dans PbTe. De nombreuses études ont montré que les
bonnes performances thermoélectriques obtenues dans le composé PbTe sont principalement
dues a la contribution de la bande de valence lourde aux propriétés de transport. En effet, la
convergence des deux bandes de valence conduit a une augmentation du nombre de vallées
dégenérées Ny, et, par conséquent, a une augmentation de la masse effective de densité d’états
mpe [83] [84] [85]. Le pouvoir thermoélectrique étant proportionnel a mj, g, la convergence de
ces deux bandes implique une augmentation importante du facteur de puissance et donc des
valeurs de ZT. L’écart plus important entre les deux bandes dans le composé SnTe indique que
la contribution de la seconde bande ne sera importante que pour des concentrations de trous
élevées ou bien seulement a haute température pour des concentrations de trous plus faibles.
Comme nous le verrons dans la suite de ce chapitre, la présence de ces deux bandes est une
caractéristique importante pour comprendre I’évolution des propriétés de transport du composé

SnTe en fonction de la température, que ce soit avec ou sans substitution.

PbTe SnTe

AE, ;=0.3 eV

Figure I1. 11. Représentation schématique des structures de bandes électroniques de PbTe et SnTe
a température ambiante d’apreés Li et coll. [86].

11.5. SnTe : un isolant topologique cristallin

Si ce composé a fait I’objet de nombreuses études pour ses propriétés thermoélectriques,
il a également suscité un vif intérét au cours des derniéres années d’un point de vue
fondamental. La présence d’un fort couplage spin-orbite confere a ce composé des propriétés
non triviales liées a la topologie de sa structure de bandes. Afin de mieux comprendre ces
propriétés, nous allons commencer par revenir sur la découverte et les propriétés de cette

nouvelle classe de matériaux.
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De maniere générale, si I’on considére que les matériaux peuvent étre classés selon leurs
propriétés électriques, il est alors possible de distinguer deux grandes familles : les isolants et
les conducteurs électriques. Si dans ces derniers des déplacements de charge sont possibles
lorsque I’on impose une différence de potentiel, dans les seconds, en revanche, aucune charge
mobile ne permet le transport du courant. Le classement des matériaux dans I’une de ces deux
familles s’explique par la structure de bandes des solides issues de I’application de la mécanique
quantique aux solides. Cette derniére décrit les propriétés de I’électron par une fonction d’onde
W soulignant les symetries de translation du cristal. Dans ce cas, un isolant est un matériau
dont les bandes d’énergie sont soit compléetement remplies soit completement vides. Un
conducteur est a I’inverse un matériau dont les bandes ne sont que partiellement remplies.
Cependant, cette image simplifiée est fort réductrice et ne décrit pas entierement la diversité
des propriétés électroniques rencontrées dans un certain nombre de matériaux exotiques. Par
exemple, cette image ne tient pas compte des propriétés de la fonction d’onde V¥ aux bords de
la zone de Brillouin du cristal. La découverte de I’Effet Hall Quantique Entier (EHQE) est
venue apporter une preuve expérimentale qui contredit de maniere spectaculaire la
classification précédente. En effet, sous I’application d’un champ magnétique [87] [88],
certains matériaux ont la possibilité d’étre isolants a I’exception de leur surface qui reste
métallique [89] [90]. Cette propriété intrinseque ne dépend pas de la structure de bandes elle-
méme mais des propriétes topologiques de la fonction d’onde ¥5,. Ces propriétés topologiques
particuliéres ont conduit a I’introduction d’une nouvelle catégorie de matériaux dénommes
isolants topologiques. Un isolant topologique se caractérise par la présence d’une bande
interdite a I’instar d’un isolant qui coexiste avec des états de surface metalliques qui sont
protéges par une symétrie de renversement du temps [91] [92]. Ce nouvel état electronique de
la matiére a été récemment observé a la surface de certains semi-conducteurs a faible gap
comme par exemple dans les composés de type Bi,Tes, bien connu en thermoélectricite.
Plusieurs facteurs permettant I’existence de ces états sont notamment la symétrie du cristal et
la présence d’un fort couplage spin-orbite conduisant a I’inversion des états électroniques qui
contribuent aux bandes de valence et de conduction [93] [94] [95].

La déecouverte des isolants topologiques a stimulé la recherche d'autres états topologiques
protéges par d'autres symetries [96] [97] [98] [99] [100]. Parmi ceux-ci, un nouvel ordre
topologique qualifié d’isolant topologique cristallin (TCI) a été observé pour la premiére fois
dans le composé SnTe [101]. La structure électronique de cet état topologique présente des

propriétés originales ou les états de surface métalliques sont protégés par une symétrie miroir
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naturellement présente dans le cristal [102]. Hsieh et coll. [101] ont prédit que I'état au niveau
de la surface {001} devait présenter une structure particuliére avec la présence d’un double
cone de Dirac proche des points X de la zone de Brillouin [101] (Figure I1. 12). Cette prédiction
a été vérifiée expérimentalement par spectroscopie de photoémission résolue en angle (ARPES)
qui a démontreé I’existence d’une bande métallique de surface dont la forme est bien celle d’un
cone de Dirac [103] (Figure 1I. 12). Un tel état de surface est absent dans les matériaux
analogues tel que le tellurure de plomb (PbTe), conformément aux prédictions théoriques.
Depuis cette découverte, des propriétés topologiques similaires ont été observées dans le
composé PbosSng 4Te [104].

Figure 1l. 12. Données obtenues par
ARPES sur la surface clivée (001) de
SnTe. (a) La premiére zone de Brillouin et
la surface (001) correspondante de SnTe
ouI', L, X sont les points de symétrie dans
le volume de la zone de Brillouin (3D),
alorsque I', X, M sont sur la surface (2D).
Le plan miroir (110) est indiqué par la
zone verte. Les deux points L (L; et L)
sont projetés au méme point X. (b)
Cartographie ARPES mesurée avec une
énergie de photons incidents hv=21,2 eV
a 30 K de la surface de la zone de Brillouin
au niveau de Fermi Eg. (c) Intensité
ARPES proche de Er en fonction du
vecteur d'onde. L'énergie de liaison
mesurée le long de la coupe presque
paralléle & la direction X — M traverse le
point A, (une des fleches rouges sur la
Figure (b)). (d) ) Intensité ARPES proche
de Er mesurée dans la direction I' — X
(fleche jaune de la Figure (b)). (e)
Dispersions schématiques des bandes 2D
prés de EF obtenues a partir des données
des Figures (c) et (d) et représentant la
structure caractéristique du double cone
de Dirac [103].

Wave vector

Binding energy (eV)
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11.6. Propriétés supraconductrices

Le composé binaire SnTe présente une transition supraconductrice en dessous de 1 K qui
dépend de la concentration de trous [105]. Cet état supraconducteur coexiste avec la transition
ferroélectrique qui intervient en dessous de 100 K. Les premiéres études des propriétés
supraconductrices ont montré que la supraconductivité apparait pour des concentrations élevées
c’est-a-dire lorsque les trous lourds participent a la conduction électrique suggérant que la
contribution de la bande de valence lourde est un élément important pour I’apparition d’un état
supraconducteur. Combiné avec les propriétés topologiques de SnTe, la présence d’un état
supraconducteur a donné lieu au cours des dernieres années a de nombreuses études ayant pour
but de sonder de maniére détaillée les liens possibles entre ces deux propriétés.

De maniére remarquable, la température critique T, augmente d’un ordre de grandeur en
substituant I’étain par de I’indium (Sn;«In,Te) avec une température maximale de 4,5 K atteinte
pour x = 0,45 [106] [107] [108] [109] [110] [111] [106]. A basse température, I’état
supraconducteur coexiste avec la transition ferroélectrique pour des concentrations d’indium
comprises entre x = 0,02 et x = 0,04. Au-dela de x = 0,04, seule la structure cubique de SnTe
est observée. Dans cette plage de composition, la température critique ne dépasse pas 2 K et ne
varie que trés faiblement avec x. En revanche, entre x = 0,04 et jusqu’a la limite de solubilité
de x = 0,45, Tcaugmente linéairement avec x jusqu’a une valeur maximale de 4,5 K. Différentes
études ont suggéré gque le mécanisme d’appariement des paires de Cooper est différent pour les
faibles et les hautes concentrations d’indium. Un possible lien entre le désordre induit par cette
substitution et la température critique a été proposé. Cette hypothese est basée sur le fait que
les cristaux qui présentent les températures critiques les plus élevées sont systématiquement
ceux qui possedent également une résistivité électrique résiduelle élevée. D’autres travaux ont
cependant souligné que I’apparition de niveaux résonants dans ce systeme (voir la partie
suivante) pouvait également favoriser I’apparition d’un état supraconducteur a I’instar des
résultats obtenus sur le composé PbTe dans lequel des niveaux résonants induits par la présence
de thallium semblent étre a I’origine de I’état supraconducteur. L'étude de la symétrie du gap
supraconducteur par des mesures de chaleur spécifique a indiqué que les données dans I’état
supraconducteur peuvent étre décrites de maniere satisfaisante par la théorie BCS quelle que
soit la concentration en indium. Ces résultats suggerent que la symétrie du gap supraconducteur
reste essentiellement isotrope. Néanmoins, il a tout de méme été suggéré qu’un état
supraconducteur non conventionnel est seulement présent dans les composés qui présentent une

faible température critique.
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I11. SnTe : un matériau prometteur pour la thermoélectricité

Le tellurure de plomb (PbTe) et ses alliages sont bien connus en thermoélectricité pour
leurs bonnes propriétés thermoélectriques provenant a la fois de leur structure de bandes
électroniques et de leur tres faible conductivité thermique de réseau [112] [113] [114] [115]
[116]. Cependant, la toxicité du plomb représente un frein pour les applications terrestres. Bien
que ses structures de bandes et cristallines présentent des similitudes avec celles de PbTe, SnTe
n’a pas suscité le méme engouement notamment du fait de sa nature lacunaire lui conférant des
propriétés metalliques difficilement conciliables avec de bonnes performances
thermoélectriques [82] [117] [118] [119] [120] [121] [122] [123] [124]. Ces derniéres années
ont vu ce composé revenir sur le devant de la scene en thermoélectricité contribuant a ce que
ses propriétés de transport soient largement revisitées.

Dans cette partie, nous allons présenter les principales stratégies qui ont été employées
pour tenter d’améliorer les performances thermoélectriques de SnTe. De nombreuses études
ont montré que I’ingénierie de la structure de bandes, la réduction de la concentration de
porteurs via la substitution de Sn ou Te par différents éléments ainsi que la manipulation de la
microstructure permettent de nettement améliorer ses performances thermoélectriques qui
deviennent alors comparables a celles de PbTe. Ces résultats spectaculaires font de ce matériau
une alternative de choix a PbTe pour des applications a températures modérées (700 — 800 K).
La Figure 11. 13 et le tableau Il. 8 regroupent les principaux résultats obtenus récemment [125]
[126] [127] [128] [129] [130] [131] [132] [133] [134]. Ces données indiquent que des valeurs
de ZT allant jusqu'a 1,6 a 900 K sont potentiellement atteignables [135].
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Figure 11. 13. Performances des matériaux thermoélectriques a base de SnTe récemment élaboreés

d’aprés [136].
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Composs Szcl 2 ;cl 1 x,l 1 - Température e
[UW.cm™K™]  [Wm™K™] [Wm™K™] [K]

SnggsCagoeTe 26 2 ~0.78 1.35 873 [117]
1Ng.0155N0.985 T €0.855€0.15 19.2 - - ~0.8 860 [120]
SNo.95AJo.05 T €0.9510.05 ~25 ~2 ~1.2 ~1.05 860 [118]
SNo.gsMgogeTe ~30.3 ~2.2 ~0.78 ~1.2 860 [137]
SNAJ0.0251No.025 T€1.05 ~31.4 ~2.73 ~1.18 ~1 856 [138]
SNogsShpsTe ~22 ~1.9 - ~1 800 [121]
SnMng o7 Te ~26 ~2 ~1.38 ~1.25 920 [139]
SnCdp,Te ~25 ~2 ~1.25 ~1.03 820 [129]
SNogsMng 15T €0.98l0.02 - ~1.6 =il ~1.3 900 [130]
SnTe nanostructuré ~13.5 0.6 0.49 803 [131]
INo00sSNo.99s T€ (récuit) - ~2 ~0.61 0.92 920 [128]
SNnpesCug o Te - ~1.8 ~0.5 ~1.05 850 [135]
SngegBig o Te-3%HgTe ~28 ~2 ~0.68 ~1.35 910 [80]
SngggsMng o Te ~21.4 ~1.48 ~0.96 1.3 900 [140]

SNno.g71N0.015Cdo 015
s G ~23 ~1.62 ~0.6 ~1.4 923 [119]
AgSn15BiTel7 ~23.1 ~1.9 ~0.7 ~1.1 775 [141]

(SnTeo.994l0.006)2.88
~24.3 ~2.5 ~0.6 ~1.1 923 [142]

(In2Tez.98210.018)0.04
SnCdgsTe ~19 ~1.8 ~1 ~0.96 823 [143]
SnCd3Te-2%CdS ~18 ~1.25 ~0.65 ~1.3 873 [143]
SnCdge3Te-2%2ZnS ~16 ~1.3 ~0.75 ~1.1 873 [143]
SNg.9261N0.037Cdo037T€ = > - ~1.8 920 [144]
SNnggsMngosTe ~18.7 - - ~1.32 800 [82]
SNngg3CdgosTe ~34.5 - - ~1.65 750 [82]
SnggsMng 7 Te ~24 ~1.5 ~0.65 1.3 900 [122]
Ado11Gdo06SNgesTE ~18 =7 ~0.6 ~1.1 873 [124]
INg.0025SN0 9975 T€ ~21 ~1.9 ~0.9 ~1.1 873 [123]
SNog7BigosTe-3%SrTe ~20 ~IL,75 ~0.9 1.2 823 [145]
INp.01SN0.99 T€0.98510.015 - - ~0.63 773 [132]
SnTegessloois - ~2 ~1.2 0.6 700 [146]
SNngg4BigosTE ~20 ~1.9 ~0.89 1.1 873 [127]
AgSn,SbTes ~22 =13 - ~1 710 [126]
SN gsMng 14 Te(Cu,Te)g 05 - ~1 0.5 1.6 925 [125]
SNg.9sMoo3lNgesTe ~42 ~2.3 - 1.5 840 [133]
SNp.g1Mgo12Te(Cu,Te)gos ~1 ~0.5 ~1.4 900 [134]

Tableau I1. 8. Propriétés thermoélectriques obtenues récemment sur des matériaux a base de SnTe.
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I11.1. Propriétés de transport du composeé binaire SnTe

Comme nous I’avons mentionné précédemment, le composé SnTe présente
systématiquement des déviations par rapport a la steechiométrie idéale matérialisées sous forme
de lacunes d’étain. Chaque lacune est doublement acceptrice et libére par consequent deux trous
conférant a ce composé des propriétés électriques qui s’apparentent a celles des métaux.
Brebrick et coll. [26] ont étudié en détail I’influence de la concentration de lacunes sur les
propriétés électroniques a partir de mesures de résistivité électrique et de pouvoir
thermoélectrique sur des monocristaux obtenus par une croissance Bridgman. Ces derniers ont
subi des recuits de saturation a différentes tempeératures et avec différentes compositions de
source Sn-Te afin de sonder les écarts a la steechiométrie maximum a une température donnée.
Ces auteurs ont montré que la concentration de trous peut varier entre 2.5x10% et 1.3x10%
cm™ & température ambiante pour des monocristaux saturés a 750°C correspondant a des
concentrations en tellure variant de 50,1% a 50,8%, respectivement. Les mesures des propriétés
de transport ont confirmé le caractere métallique de ces composés, quelle que soit la
concentration de lacune sondée.

Au regard de ces résultats, I’'un des principaux challenges pour améliorer les
performances thermoélectriques du composé SnTe consiste a compenser les lacunes de Sn afin
de diminuer la concentration de trous. Ceci peut étre généralement réalisé soit par auto-
compensation et/ou par substitution sur le site du Sn ou du Te.

L’auto-compensation des lacunes d’étain est réalisée en introduisant un exces de Sn lors
de I’étape de synthése (composés de formule chimique Sn;.xTe) afin, semble-t-il, de forcer le
systéeme a adopter une concentration en lacune plus faible. L’étude réalisée par Tan et coll.
[143] sur des polycristaux a montré que cette stratégie est efficace et permet bien de diminuer
la concentration en lacunes de maniere continue jusqu’a x = 0,03. Cette diminution
s’accompagne d’une augmentation du parameétre de maille dont la valeur est sensible a la
concentration de lacunes dans le composé comme nous I’avons vu précédemment. Au-dela de
x = 0,03, le parametre de maille n’évolue plus suggérant qu’il n’est plus possible de solubiliser
davantage d’étain dans la structure. Les mesures d’effet Hall ont montré que cette auto-
compensation permet de diminuer la concentration de trous jusqu’a une valeur d’environ 2x10%°
cm™2a 300 K.

En accord avec les résultats obtenus par Brebrick et coll. [81], I’évolution du pouvoir

thermoélectrique en fonction de la concentration de trous et de la température est subtile et non
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triviale du fait de la contribution au transport électrique de deux bandes de valence (Figure II.
15).

0 I i I i :”i x=0:0
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Figure I1. 14. Dépendance en température du coefficient Seebeck S des composés Sny.Te [143].

Plusieurs anomalies par rapport au comportement rencontré dans d’autres semi-
conducteurs sont observées. Tout d’abord, a température ambiante, le pouvoir thermoélectrique
diminue malgré la diminution de la concentration de trous. Ce comportement est opposé a celui
généralement observé dans les semi-conducteurs pour lesquels une diminution de la
concentration de porteurs implique une augmentation du coefficient Seebeck S. Cette évolution
inhabituelle peut étre visualisée au moyen d’une courbe de Pisarenko-loffe qui représente les
valeurs de S a une température donnée en fonction de la concentration de porteurs (Figure 1I.
15). A température ambiante, ces résultats montrent que S augmente lorsque la concentration
de trous varie de 2x10% & 10?* cm™, concentration a laquelle il atteint une valeur maximale
d’environ 30 uV.K™. Au-dela de 10% cm™, S diminue. De plus, I’ensemble des courbes passent
par un point d’inflexion a 580 K (cf. Figure Il. 14). Au-dela de cette température, la variation
de S en fonction de la concentration en trous est inversée par rapport a celle observée a
température ambiante. Cette tendance est notamment due a une augmentation tres rapide des

valeurs de S au-dela de 580 K qui atteignent une valeur maximale de 150 nV.K™a 800 K.
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Figure I1. 15. Coefficient Seebeck (ici appelé &) en fonction de la concentration de trous apparente
p" de composés SnTe monocristallins d’aprés [147].

L’ensemble de ces propriétés inhabituelles peuvent étre expliquées a partir de la structure
particuliére des bandes de valence de ce composé. Dans le cas ou deux bandes de valence

gouvernent le transport électrique, S peut s’écrire :

5= Sin0in + SnhOnn

Oin + Onn

Dans cette relation, S;;, et Sy;, sont les pouvoirs thermoélectriques partiels de la bande de trous
légere (light hole; point L de la zone de Brillouin) et lourde (heavy hole; point 2 de la zone de
Brillouin), respectivement, et gy, et gy, sont les conductivités électriques partielles de ces deux
bandes. A 300 K, lorsque la concentration de trous est élevee, le potentiel chimique se situe en
profondeur dans les bandes de valence et croise par conséquent la bande de trous lourds. La
contribution de cette bande au pouvoir thermoélectrique est dans ce cas importante et les valeurs
de S sont alors plus élevées. L’auto-compensation par I’excés de Sn diminue la concentration
de trous qui s’accompagne d’un déplacement du potentiel chimique vers le sommet des bandes
de valence. Ce déplacement implique une diminution de la contribution de la bande lourde qui
est supérieure a celle de la bande légére dans des échantillons présentent des concentrations en
trous plus élevées. Par conséquent, la contribution de la bande 1égére devient la contribution
principale qui conduit & une diminution des valeurs de S. Ce scénario permet également
d’expliquer le comportement de S lorsque la température augmente. En effet, I’augmentation
de I’énergie thermique va permettre une augmentation significative de la contribution des trous

lourds conduisant a une élévation rapide de S a haute température. Cette situation est similaire

76



Chapitre |1 : propriétés structurales, physico-chimiques et physiques de composés a base de SnTe

a celle observée dans le composé PbTe a haute température et qui présente, comme nous I’avons
mentionné précédemment, une structure électronique similaire a celle de SnTe.

La contribution de cette seconde bande est confirmée par les mesures d’effet Hall
effectuées a haute température (Figure Il. 16). Vers 580 K, le premier pic observé sur le
coefficient de Hall correspond a la contribution des trous lourds provenant de la bande située
au point 2. Le second pic observé vers 750 K a été attribué par Tan et coll. [143] a I’excitation
de porteurs minoritaires au-dela du gap bien qu’aucun signe de diffusion bipolaire n’ait été mis

en évidence sur les autres propriétés de transport, et notamment sur S.
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Figure I1. 16. Evolution en température du coefficient de Hall Ry, mesurée sur le composé
polycristallin Sny.«Te pour x = 0,03 [143].

Si la variation de la concentration de trous a un effet spectaculaire sur les propriétés
électriques, la diminution de la concentration de lacunes n’influence en revanche que trés peu
la conductivité thermique de réseau qui présente des valeurs de I’ordre de 2,5 W m™ K™ & 300
K. Ces valeurs diminuent en augmentant la température pour atteindre une valeur minimale
d’environ 1 W m™ K™ & 823 K. Ces valeurs sont comparables & celles observées dans les
composés PbTe [148] et PbSe [149]. Du fait de I’amélioration significative du facteur de
puissance, la diminution de la concentration de trous par auto-compensation des lacunes d’étain
conduit a une augmentation du ZT qui atteint une valeur maximale de 0,6 a 823 K pour le

composé x = 0,03.
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I11.2. Propriétés de transport de composés SnTe substitués

De nombreux éléments ont été utilisés afin de moduler les propriétés de transport de
SnTe réveélant la chimie trés riche de ce composé. Les paragraphes suivants ont pour but de
présenter de maniere succincte les différentes stratégies employées pour améliorer le facteur de

puissance ou pour réduire davantage la conductivité thermique de réseau.

[11.2.1. Convergence des bandes de valence

Comme nous I’avons vu précédemment, la bande de valence lourde contribue aux
propriétés de transport pour des concentrations de trous de I’ordre de 10* cm™ ou & des
températures supérieures a 600 K pour des concentrations plus faibles. Si la substitution de
I’étain ou du tellure par des eléments donneurs d’électrons peut servir a compenser les trous
apportés par les lacunes, ces éléments peuvent également avoir un impact sur la structure des
bandes de valence. La substitution de I’étain par divers éléments tels que Mg, Ca, Cd ou encore
Mn conduit a une diminution de Iénergie AEy 5, . qui sépare les deux bandes de valence. Cette
convergence des deux bandes implique une augmentation de la masse effective de densité

d’états m* selon la relation :

m" = (NV)2/3mt*9

ou Ny est le nombre de vallées et m;, est la masse effective de bande. Le coefficient Seebeck
étant proportionnel & m*, la convergence des deux bandes peut donc conduire a une
augmentation significative du facteur de puissance S?o. Cette stratégie a été utilisée avec succes
dans le cas du composé PbTe [112] [150] [151] [152]. Ainsi, par exemple, la substitution de Sn
par Mg ou Ca conduit a une diminution de AEy, . de 0,3 eV dans le composé parent SnTe
jusqu’a 0,18 et 0,2 eV, respectivement [117] [137]. L influence bénéfique de ces éléments sur
S a permis d’atteindre des valeurs de I’ordre de ~ 200 uV K~ a 850 K et, in fine, a des valeurs
de ZT supérieurs a I’unité a cette méme température. Notamment, un ZT maximum de 1,35 a
850 K a été annoncé dans le composé SnTe substitué avec du Ca. Notons que la diminution de
AEyg, . dépend de la nature de I’élément en substitution comme I’a montré un certain nombre
d’études basées sur des calculs de structure de bandes électroniques [80] [153] [130]
(Figure 11. 17).
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Figure 11. 17. Largeur de la bande interdite E ; et énergie de séparation AEyg, , calculées dans les
composés SnysATe,r (A = Ca, Sr, Ba, Mg, Mn, Cd, Zn, Hg) [82] [117] [137] [143] [86] [153] [130].

111.2.2. Création de niveaux résonants

Une des stratégies susceptibles d’améliorer de maniere significative les valeurs du
coefficient Seebeck concerne la création de niveaux d’énergie additionnels appelés niveaux
résonants dans les bandes de conduction ou de valence. D’apres la théorie de Mahan-Sofo
[154], le coefficient Seebeck d'un matériau peut étre amélioré par une augmentation de la
densité d'états électroniques sur une plage d'énergie localisée autour du potentiel chimique
(Figure 11. 18a) [154]. Cette distorsion locale de la densité d’états est obtenue en introduisant
un atome dopant dont I’une des orbitales va induire un pic de densité d’états au bord des bandes

de valence ou de conduction. L’effet de de cette distorsion sur S peut étre comprise

qualitativement par I’expression de Mott [155] :

P 2 kg?T (d[In(o(E))]
T3 e { dE }E_E

=LF
La conductivité électrique a une énergie E donnée o (E) peut s’écrire selon la relation :
o(E) = n(E)qu(E)

n(E) = g(E)f(E)
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ou f(E) est la fonction de Fermi-Dirac, n(E) est la densité des porteurs de charge, g(E) est la
densité d'états électroniques, g est la charge élémentaire, Ex est I’énergie de Fermi, kg est la
constante de Boltzmann et u(E) est la mobilité des porteurs de charge. En combinant les trois

équations précédentes, on obtient :

S_nZkBZT 1dn(E)+1dy(E)
3 e |n dE p dE ),

—EF

Cette relation montre qu’il existe deux mecanismes permettant d’augmenter S : une
augmentation de la dépendance en énergie de la mobilité des porteurs u via, par exemple, un
mécanisme de diffusion des porteurs qui dépend fortement de I’énergie et une dépendance plus
forte en énergie de la densité de porteurs n. La distorsion locale de la densité d’états conduit a
ce second mécanisme. La concentration de I’élément a I’origine de ces niveaux résonants doit
étre finement optimisée de maniére a ce que le potentiel chimique soit localisé au niveau de la
distorsion de densité d’états. Cependant, la concentration de cet élément ne doit pas étre trop
élevée de maniere a éviter une hybridation trop importante avec les états électroniques du semi-
conducteur hote qui tend a faire disparaitre le pic de densité d’états et donc son influence
bénéfique sur S.

Le dopage résonant a été étudié pour la premiere fois par Korringa et Gerritsen [156] en
1950. Ce concept a été exploité dans différents systemes thermoélectriques, tels que PbTe dopé
avec Tl [114], Bi,Te; dopé avec Sn [157] et PbSe dopé avec Al [158]. Dans le cas de SnTe, une
étude réalisée avec une substitution de Sn par In a démontré que les atomes d’indium induisent
des niveaux résonants [82] [123]. Les calculs de structure de bandes électroniques indiquent
que la présence d’indium conduit a une densité d'états électroniques élevée prés du niveau de
Fermi (Figure Il. 18b) [119]. La présence de ces niveaux résonants a permis une augmentation
du facteur de puissance et du facteur de mérite ZT avec une valeur maximale de 1,1 a 873 K

dans le composé Sng gg751Ng 0025 TE [123].
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Figure I1. 18. (a) Schéma de la distorsion de la densité d'états électroniques g(E). La ligne verte
correspond a SnTe non dopé et le pic rouge correspond au composé SnTe dopé avec In
(Ef = énergie de Fermi). (b) Dépendance en énergie de la densité d’états de SnTe avec et sans In
obtenus par calculs de structure de bande électroniques d’apreés [119].

[11.2.3. Elargissement de la bande interdite

Un matériau thermoélectrique qui possede une bande interdite E, faible peut étre affecté
par I’effet bipolaire a hautes températures c’est-a-dire par I’excitation thermique de porteurs
minoritaires [159]. L effet bipolaire a un impact négatif sur les propriétés thermoélectriques et
notamment sur le coefficient Seebeck et la conductivité thermique. En effet, les porteurs
minoritaires excités thermiquement présentent un coefficient Seebeck dont le signe est opposé
a celui des porteurs de charges majoritaires [83] [159]. De plus, une contribution
supplémentaire a la conduction thermique kp;p0.4ire €St présente, ce qui augmente de maniere
significative la conductivité thermique totale. Lorsque ce régime intrinseéque est atteint, le
coefficient Seebeck du composeé présente alors un maximum suivi d’une diminution (en valeur
absolue) rapide a plus haute température. Cet effet conduit inévitablement a une détérioration
rapide des valeurs de ZT. Une stratégie possible consiste donc a élargir la bande interdite pour
déplacer I’apparition de ce régime a plus hautes températures et par conséquent, empécher la
dégradation des performances thermoélectriques [160] [161] [162] [163] [164].

Cette stratégie a été appliquée sur le composé SnTe qui posséde un faible gap

E, = 0,18 eV conduisant a une conduction bipolaire a hautes températures [78] [81]. Par
exemple, Wu et coll. [122] ont montré que la substitution de Sn par Mn tend a augmenter E et

a limiter la contribution bipolaire. La Figure 1l. 19 montre I’effet du manganése sur la
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contribution bipolaire a la conductivité thermique kppeaire [122]. La forte diminution de cette
contribution a été attribuée a une augmentation de Ey [122]. De maniere similaire, Tan et coll.

[80] ont montré que la substitution de Sn par Hg augmente Eg4jusqu’a 0,39 eV ce qui réduit
fortement la conduction bipolaire.
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Figure I1. 19. Contribution de I’effet bipolaire sur la conductivité thermique du réseau en fonction
de 1000/T pour les composés SnTe et Snge:Mng o Te. Les lignes pointillées représentent un
ajustement linéaire de x - x. entre 300 et 900 K. La déviation des points expérimentaux a haute
température pour SnT indique un effet bipolaire important [122].

I11.3. Réduction de la conductivité thermique de réseau

Une des stratégies possibles pour améliorer les propriétés thermoélectriques d’un
matériau consiste a tenter de réduire la contribution de réseau k;. Pour cela, augmenter le
désordre dans la maille cristalline via la formation de solutions solides ou par de multiples
substitutions sur les différents sites est un moyen couramment employé en thermoélectricité
[165] [166] [167]. Une autre possibilité fait appel a la nanostructuration qui vise a réduire la
taille des grains afin de diminuer le libre parcours moyen des phonons [168]. Ces deux stratégies
ont été utilisées afin d’améliorer les valeurs du facteur de mérite ZT dans des matériaux a base
de PbTe [115] [169] [170] [171] [172] [173] [174] [175] [148] [176] [177] [178] [179] [180]
[181] [182] [183] ou de Bi,Te;[184] [185].

Chacune de ces deux stratégies a également été employée dans le composé SnTe afin
de réduire davantage la conductivité thermique de réseau. La Figure 1. 20 regroupe les

différentes solutions solides étudiées jusqu’a présent et les valeurs de k; obtenues a haute
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température. La ligne horizontale noire représente la conductivité thermique de réseau
minimale estimée a partir du modéle développé par Cahill et Pohl [186] et des valeurs des
vitesses du son longitudinales et transversales déterminées expérimentalement a température
ambiante. Ces données montrent que I’ensemble de ces composes peut se classer en deux
catégories : une premiére dans laquelle la solution solide formée augmente la diffusion des
phonons par les défauts ponctuels et une deuxieme pour laquelle des précipités de taille
nanomeétrique apparaissent en plus de I’augmentation des défauts ponctuels. Les plus faibles
valeurs de k; ont été obtenues dans les solutions solides SnTe-Cu,Te et SnTe-GaTe avec des
valeurs proches de la conductivité thermique minimale de 0,4 W m™ K™ & haute température.
Les deux paragraphes suivants présentent de maniére plus détaillée les principaux résultats

obtenus pour ces deux catégories de composés.
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Figure I1. 20. Comparaison des valeurs les plus basses de la conductivité thermique de réseau k;
mesurées dans des solutions solides [80] [119] [120] [130] [135] [137] [138] [143] et des composites
[117][119] [121] [123] [124] [142] [143] [145] [187] a base de SnTe. La ligne noire montre la
valeur minimale de k; estimée pour SnTe par le modéle de Cahill [86] [186].

[11.3.1. Diminution de k; par les défauts ponctuels

Un défaut ponctuel est un défaut non étendu qui existe dans la maille cristalline [188] et
peut étre formé par I’introduction d’imperfections dans le réseau cristallin par dopage ou la
formation de solutions solides [189]. Dans le réseau cristallin, les différences de masse ainsi

que les champs de contraintes locaux peuvent augmenter significativement la diffusion des
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phonons [189] (Figure 1. 21). Ces deux mécanismes ont été utilisés pour réduire la conductivité
thermique de réseau dans de nombreux composés a base de SnTe [119] [141] [142]. Par
exemple, a température ambiante, la conductivité thermique du réseau k; de SnTe a été
diminuée de ~ 3,50 Wm?*K?*a 1,75 WmK™ (0,70 Wm™K™ & 750 K) suite & la formation d’une
solution solide avec le composé AgBiTe, [141]. Récemment, Pei et coll. [135] ont étudié en
détail I’effet des défauts interstitiels sur la diffusion des phonons via I’introduction du composé
Cu,Te. Ces auteurs ont suggéré que les interstitiels induits par les atomes de Cu dans le réseau
cristallin induisent une diffusion plus importante des phonons. Par conséquent, une valeur tres
faible de k, égale 2 0,5 W m™ K & 850 K a été atteinte dans le composé SnogsCugi12Te

conduisant a une valeur maximale de ZT supérieure a 1 [135].

a)

B. Cross-substitution
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Figure I1. 21. Représentation schématique de différents types de défauts ponctuels, (a) dopage avec
un seul élément, (b) substitution croisée, (c) formation des lacunes dans le réseau, (d) dépendances
en températures de k; pour chaque type de défaut ponctuel [119] [136] [141] [142].
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111.3.2. Nanostructuration

Lorsque la teneur d'un solvant dépasse sa solubilité a I'équilibre, celui-ci peut précipiter
pour former de fines nanostructures (nanoprecipités) dans des conditions de synthese
appropriées. Les nanoprécipités sont considérés comme des défauts nanomeétriques qui peuvent
diffuser les phonons qui possedent différentes longueurs d’onde et de ce fait réduire x;. Tan et
coll. [140] ont montré qu’un dopage de SnTe avec un exces de Mn (12 %) conduit a des
nanoprécipités riches en Mn. Ces précipités se forment d’une maniére aléatoire dans la matrice
de SnTe et empéchent la propagation des phonons, contribuant a abaisser largement la
conductivité thermique de réseau jusqu’a une valeur minimale de 0,9 W m™ K™ 4 800 K. Par
conséquent, un ZT de 1,3 a 900 K a été obtenu dans le composé SnggsMng1,Te [140]. De
maniere similaire, Han et coll. [126] ont observé la formation de systémes quaternaires de
composition AgSn»ShTen:2 en étudiant la solution solide entre AgShTe; et SnTe. Une valeur
extrémement faible de 0,41 W m™ K™ a été mesurée a 300 K dans le composé AgSn,ShTe,. lls
ont attribué cette diminution de x; aux fortes inhomogénéités de composition et aux différentes
phases nanométriques riches en Ag-Sb formées dans la matrice de AgSn,SbTem+2 [126]. Un
ZT maximum de 1 & 710 K a été obtenu pour la composition AgSn;SbTes.

Banik et coll. [121] ont montré dans le systéme SnTe-SbTe qu’une concentration élevée
en Sb conduit a la formation de nanoprécipités endotaxiaux de composition SnySbanTesnsm
(carreau rouge Figure 11. 22) qui permettent une diffusion importante des phonons. Ces auteurs
ont ainsi obtenu une diminution importante de «; qui est passée de 2,9 W m*K* 40,7 W m™*
K™ & 300 K. Cette diminution a permis d’atteindre une valeur de ZT d’environ 1 & 800 K dans

le composé Sno gsSho 15 Te [121].
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Figure I1. 22. Images de microscopie électronique a transmission obtenues sur les composés (a)
Sng.96ShopaTe et (b) SnggsShp15Te [121]. L’image (d) représente la transformée de Fourier rapide
permettant de vérifier le caractére cristallin des précipités.

111.4. Effets combinés

Les différentes stratégies mentionnées précédemment s’intéressent principalement soit a
I’amélioration des performances électroniques a travers I’optimisation de la concentration des
trous et a I’ingénierie des bandes, soit a la diminution de la conductivité thermique de réseau
en creant des défauts multi-échelles dans la structure. Plusieurs études ont tenté de combiner
ces deux effets dans le but d’ameéliorer davantage les performances thermoélectriques de SnTe.

Dans cette optique, Banik et coll. ont étudié différents systémes a base de SnTe ou
plusieurs parameétres thermoélectriques ont été améliorés simultanément [118] [120] [138]. Par
exemple, dans les composés Sni.xAgxTeixlx, I’ajout du compose binaire Agl [118] a permis
I’optimisation de la concentration de trous tout en favorisant la convergence des deux bandes
de valence. De plus, le dopage avec Agl a conduit a un élargissement de la bande interdite de
SnTe. Un ZT maximum de 1,0 a 856 K a ainsi été obtenu pour la composition
Sno.95AJo.05 T€0.95l0.05 [118].

Banik et coll. ont également étudié des systéemes basés sur la création d’états résonants
en dopant avec In [120] [138]. Dans les composés SnTe;..Sex dopés avec In [120], en plus de
la création d’états résonants qui contribuent a augmenter le coefficient Seebeck, la substitution

du tellure par le sélénium peut étre vue comme la formation d’une solution solide entre les
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composés SnSe et SnTe tendant a diminuer la conductivité thermique de réseau. Un ZT
maximum de 0,8 a été atteint a 850 K [120].

L’étude de la solution solide SnTe-AgInTe, (SnAgxInkTe1+2«) [138] a mis en évidence
une amelioration des propriétés thermoélectriques qui a été attribuée a la création d’états
résonants par In et a la convergence des deux bandes de valence et a un élargissement de la
bande interdite de SnTe résultant du dopage avec Ag. Ces deux effets ont conduit a une
amélioration significative du facteur de puissance avec une valeur maximale
de 31,4 pW cm™ K [138].

Zhang et coll. [123] ont utilisé la substitution de Sn par In afin de créer des états résonants
au voisinage du niveau de Fermi combiné a une technique de synthése par mécanosynthése
(ball-milling) pour diminuer la taille des grains et obtenir un échantillon nanostructuré. Cette
double stratégie a permis de réduire la conductivité thermique de réseau et d’obtenir un ZT
maximum de 1,1 a 873 K [123]. Bhat et coll. [133] ont suivi une stratégie similaire en
introduisant du magnésium et de I’indium. Ces auteurs ont annoncé avoir atteint un ZT tres
éleve de 1,5 a 850 K.

La formation d’une solution solide entre SnTe et le binaire Cu,Te a permis de diminuer
tres fortement la conductivité thermique de réseau via la création de nanoprécipités [135]. De
plus, la substitution de I’étain par le manganese contribue de maniére efficace a la convergence
des deux bandes de valence [130]. Afin de tenter de combiner ces deux effets, Li et coll. [125]
ont étudié la solution solide entre le composé Sn;xMn,Te et le composé Cu,Te. Ces auteurs ont
observé une diminution de la conductivité thermique de réseau jusqu’a une valeur de 0,5 W m’
! K avec une amélioration importante de S qui a atteint une valeur maximale de 220 uV K 1.
La combinaison de ces deux valeurs extrémes a abouti & un facteur de mérite ZT de 1,6 a 900
K dans le composé Sno.gs Mng 14 Te(Cu,Te)o 05 qui est, a ce jour, la valeur la plus élevée obtenue

dans un composé a base de SnTe [125] (Figure 1l. 23).
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Figure I1. 23. (a) Dépendance en température du facteur de mérite ZT du composé Snogs MNg 14
Te(Cu,Te)o 05 comparée a d’autres compositions présentant un ZT élevé [123] [130] [80] [143] [190]
[124] [145]. (b) Comparaison du facteur de mérite ZT avec ceux obtenus dans d’autres matériaux
thermoélectriques [191] [192] [193][184] [194] [195].

IV. Conclusion

Nous avons présente dans ce chapitre une revue des principales caractéristiques physiques
du composé binaire SnyTe. Nous avons montré que le composé Sn;«Te de structure cubique
type « NaCl » présente des écarts par rapport a la steechiométrie idéale dus a une concentration
importante en lacunes d’étain qui se comportent comme des impuretés acceptrices et
doublement ionisées. La nature acceptrice des lacunes d’étain explique la conduction électrique
de type p observée expérimentalement. Au-dela de leur potentiel pour la thermoélectricite, ce
matériau fait I’objet de nombreuses études expéerimentales du fait de ses propriétés topologiques
qui coexistent avec un état supraconducteur. De plus, sa structure de bande complexe et sa
sensibilité aux différents éléments substituants ouvre de nombreuses possibilités pour optimiser
ses propriétés thermoélectriques.

Les stratégies d’amélioration des performances thermoélectriques dans SnTe ont été
dirigées vers deux voies générales : améliorer les performances électroniques par I'optimisation
de la concentration des porteurs de charge et I'ingénierie des bandes ou/et réduire la conductivité

thermique du réseau par I'ingénierie des défauts.
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l. Introduction

L’etat de I’art du premier chapitre et la revue sur les propriétés cristallographiques et
physiques du tellurure d’étain que nous avons présentée dans le chapitre précédent ont permis
de mettre en lumiere le potentiel de ce matériau pour le domaine de la thermoélectricité. Les
premiers résultats apparus dans la littérature il y a une cinguantaine d’années ont montré
I’importance des lacunes d’étain sur les propriétés physiques de ce semi-conducteur. Ces
derniéres années, les propriétés thermoélectriques de SnTe ont été largement revisitées
positionnant ce composé comme un candidat sérieux pour remplacer le composé PbTe a
température moyenne. Pour ces raisons, nous avons décidé d’étudier en détail les propriétés de
transport de SnTe et de considérer de nouvelles stratégies de synthese ainsi que de nouvelles
possibilités de substitutions sur le site de I’étain ou du tellure.

Notre étude a ainsi porté sur des composeés de type Sni.xTe (exces d’étain), Sny gz-«XxTe€
et Snyo3TeryYy. Dans un premier temps, nous nous sommes focalises sur la synthése des
composés de base Sni.Te afin de valider notre technique d’élaboration empruntée a la
littérature. Il était en effet essentiel de pouvoir obtenir a partir d’éléments de haute pureté un
matériau bien cristallisé, homogeéne et dense servant de référence a toute notre étude. Cette
méthode a ensuite été appliquée pour synthétiser I’ensemble de nos matériaux. Les propriétes
thermoélectriques étant optimales pour un exces d’étain de x = 0,03, nous avons choisi d’étudier
I’influence de différentes substitutions sur le composeé binaire Sny g3Te. Nous avons egalement
testé pour la premiere fois d’autres techniques d’élaboration telle que le melt — spinning et
complété notre étude an appliquant des recuits de saturation.

La caractérisation physico-chimique de nos composés a porté sur I’analyse de leur
structure cristallographique, de leur homogénéité chimique et de la limite de solubilité des
éléments en substitution a I’aide de la diffraction des rayons X et de la microscopie électronique
a balayage et a transmission. La stabilité de SnTe sous argon a fait I’objet d’une étude par
analyse thermogravimétrique afin de déterminer la température maximale a laquelle les
propriétés de transport peuvent étre mesuréees. Des études complémentaires sous vide, sous
azote et sous air ont également été menées pour tenter de quantifier les modes de dégradation
de SnTe en environnement spatial (vide et azote) et terrestre (air).

La description détaillée de la méthode d’élaboration ainsi que des techniques de

caractérisation que nous avons utilisées feront I’objet des quatre premieres parties de ce
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chapitre. La présentation détaillée des résultats obtenus a partir de ces analyses sera quant a elle

au cceur de la derniere partie.

I1. Elaboration des matériaux

Un des aspects fondamentaux de notre étude concernait I’élaboration du composé SnTe
et de ses alliages. Afin d’obtenir des matériaux purs et bien cristallisés et d’étre a méme de
relier les propriétés de transport électriques et thermiques a la structure et la composition du

matériau, cette élaboration a été réalisée sous des conditions thermodynamiques contrélées.
11.1. Apercu des échantillons synthetisés
Les polycristaux de SnTe et les matériaux substitués ont été fabriqués par réactions

directes des éléments de haute pureté a une température supérieure a la température de fusion

en se référant au diagramme de phase Sn-Te (Figure I11. 1).
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Figure I11. 1. Diagramme de phase Sn-Te.

Une liste des échantillons que nous avons préparés au cours de ces travaux est donnée
dans le Tableau Ill. 1 qui regroupe la composition nominale, la méthode de synthése et la

densité relative aprés consolidation par Spark Plasma Sintering (SPS).
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Composition Technique de synthese Densiteé relative

SnTe Auto-compensation / Trempe 96%
SnyoiTe Auto-compensation / Trempe 95%
SnyosTe Auto-compensation / Trempe 95%
SnTe Auto-compensation / Sans trempe 96%
SnyosTe Auto-compensation / Sans trempe 95%

SNn1.109T€0.011 Recuit de saturation : source Poudre
SnTe Recuit de saturation a 550°C 99.9%
SnTe Recuit de saturation a 600°C 100%
SnTe Recuit de saturation a 700°C 99%
SnTe Melt-spinnig 95%
SnyosTe Melt-spinnig 96%
SnLigoesTe Substitution 97%
SnNag s Te Substitution 96%
Sny g1Nag g2 Te Substitution 96%
SnygoNagoiTe Substitution 96%
Sngg7NagpsTe Substitution 96%
SnpgsNag o2 Te Substitution 96%
Sngpg9Nag 1 Te Substitution 96%
Sn101Yoo2Te Substitution 95%
SnogeYoosTe Substitution 95%
Snog7YoosTe Substitution 95%
SnAlgosTe Substitution 97%
SnpgsAloosTe Substitution 97%
SnposAlgo7Te Substitution 97%
Sny g3AloesTe Substitution 96%
Snpg3Shy 1 Te Substitution 95%
Snp gsShp 15Te Substitution 96%
Snp gsShp 15Te Substitution 97%
SNy 03ShpesTe Substitution 95%
SnErgsTe Substitution 96%
SnpgsErgosTe Substitution 99%
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SnpgeEro 07 Te Substitution 100%
Sny 03Ergo3Te Substitution 100%
Sny03YboosTe Substitution 96%
SNy 03Tep99l0,01 Substitution 95%
Sn1o3Teo9s8l002 Substitution 95%
Sn1.03T€097S0,03 Substitution / Trempe 96%
Sn1.03T€0.9450,06 Substitution / Trempe 97%
Sn1.03T€097S0,03 Substitution / Sans trempe 97%
Sn1.03T€0.9450,06 Substitution / Sans trempe 97%
Snp 88Sho 15T€0.9910,01 Double substitution 95%

Tableau Il1. 1. Liste des échantillons préparés avec leur composition nominale, la maniére dont ils
ont été préparés et leur densité relative.

11.2. Préparation des échantillons

Sur la Figure 111. 2, nous montrons d’une maniere généralisée la démarche suivie dans la
préparation de nos échantillons. On retrouve les détails de chaque étape dans la suite de cette
partie. Toutes les syntheses de composés polycristallins ont été réalisées par une réaction directe
des éléments a 860°C, c’est-a-dire au-dela de la température de fusion de SnTe qui se situe a
806°C (cf. Figure I11. 1). Pour cette technique classique, nous avons utilisé de I’étain et du
tellure de grande pureté (99,999 %) conservé sous atmosphere neutre (argon). Tous les éléments
chimiques utilisés sont regroupés dans le Tableau Ill. 2 ou sont indiquées leur forme et leur

pureté.
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Figure I11. 2. Schéma récapitulatif de la préparation des échantillons.
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Elément Forme Pureté %
Sn Granules 99,999
Te Granules 99,999
Li Pieces 99,9
Na Pieces 99,95
Y Pieces 99,9
Al Poudre 99,97
Sb Granules 99,999
Er Poudre 99,9
Yb Pieces 99,9

Tel, Poudre 99
S Granules 99,999
In Granules 99,99

Tableau I11. 2. Liste des éléments chimiques utilisés, leur forme et leur pureté.

Au préalable, I’étain et le tellure, éléments majoritaires, ont subi un traitement visant
a éliminer les traces d’oxydes a la surface des granules. L’étain a été nettoyé par plusieurs
passages successifs dans des bains d’acide chlorhydrique (HCL) dilué a 50% en volume puis
dans un mélange d’eau distillée et d’éthanol. Les granules de Sn ont ensuite été séchées sous
vide et conservées (Figure Ill. 3a) dans une boite a gants sous atmosphére contrdlée d'argon
(% O, <0,1 ppm ; % H,0O < 0,1 ppm) de maniére a éviter leur contact avec I’air ambiant et
donc leur oxydation (Figure IlI. 4).

Les granules de tellure ont été traités en les placant dans une ampoule de quartz
dégazée de 18 mm de diametre extérieur et de 1,5 mm d’épaisseur. Au préalable, cette ampoule
(comme toutes les autres) avait subi une série d’opérations ayant pour but de nettoyer le quartz
et a la dégazer. Le nettoyage consiste a plonger I’ampoule dans des bains successifs de 30
minutes d’acide fluorhydrique et d’acide nitrique avant de la rincer a I’eau distillée puis a
I’alcool. L’opération de dégazage du tube s’opére sous vide secondaire (107 torr) & I’aide
d’une station de pompage secondaire a diffusion d’huile (cf. Figure I1l. 5) équipée d’un four
mobile et sous 900 °C pendant 3h. Une fois le tellure introduit dans I’ampoule, une deuxieme
ampoule de quartz, de diameétre et de longueur plus petits que I’ampoule principale, servant de
bouchon d’étanchéité, a été placée a I'extrémité ouverte. L’ensemble tellure-ampoules a été

dégazé sous vide secondaire (107 torr). Le tellure a été traité & une température supérieure a sa
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température de fusion (450°C), sous atmosphére réductrice constituée d’un mélange
hydrogene / hélium en légere dépression (~ 450 torr). Le scellage du tube a été réalisé a l'aide
d'un chalumeau en utilisant un mélange oxygene-butane. L’ampoule scellée a été introduite
dans un four vertical et chauffée jusqu’a 500°C en 2h. A cette température, le tellure est a
I’état liquide et le mélange gazeux He / H, réduit la pression partielle du tellure gazeux. Apres
quelques heures, le mélange liquide est rapidement trempé dans un bain d’eau a température
ambiante. Aprés polissage afin d’éliminer les résidus d’oxydes puis rincage a I’alcool, le
lingot de tellure obtenu est cassé en petits morceaux et placé en boite a gants (cf. Figure IlI.
3h).

Figure I11. 3. Photographie (a) des granules d’étain décapés et (b) des morceaux du tellure purifiés,
utilisés comme éléments de base.

Figure I11. 4. Photographie de la boite a gants utilisée pour toutes les syntheéses.
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Figure I11. 5. Photographie du systtme de pompage secondaire a diffusion d’huile.

Les eléments Sn, Te, ainsi que les éléments de substitution ont ensuite été peses en
quantité steechiométrique (pour une masse totale d'environ 5 g pour le composé final) dans la
boite a gants. L’étape suivante consiste a faire réagir de maniére contr6lée les éléments purs
dans une ampoule en quartz, ayant subi le traitement chimique décrit précédemment. Une fois
les matériaux peses et introduits dans I’ampoule (Figure 111. 6), I’ensemble ampoule + bouchon
est rapidement installé sur le groupe de pompage secondaire. Aprés dégazage sous vide
primaire pendant environ cing minutes, le mélange est maintenu sous vide secondaire pendant

deux heures. Le contenu est enfin scellé sous une pression résiduelle de 10 Torr.

Figure I11. 6 Photographie d’une ampoule en quartz contenant les granules.
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Le tube de quartz scellé avec le mélange d'éléments est ensuite placé dans un four
oscillant vertical (Figure Ill. 7) et chauffé jusqu'a 860°C avec une vitesse de chauffe de
76°C/min. A 860°C, tous les éléments sont a I'état liquide et réagissent lentement en créant un
composeé binaire ou ternaire. Apres 5 heures d’oscillations a 860°C, I’ampoule est soit trempée
dans un bain d’eau, soit amenée naturellement jusqu’a température ambiante apres arrét du four
(Figure 111. 8).

Figure I11. 8. Photographie des ampoules en quartz scellées apres synthése.
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11.3. Densification des échantillons par la technique spark plasma
sintering
11.3.1. Etat de I’art

Au cours des derniéres années, des progres significatifs ont été réalisés dans les méthodes
de consolidation de poudres nanocristallines. Ainsi, des techniques de consolidation rapide ;
frittage a haute pression, frittage assisté par phase liquide et frittage basse température en deux
étapes ont permis de préparer des céramiques denses, bien que la réussite dépende grandement
de la technique utilisée. Outre la température, I’un des facteurs limitant dans I’étape du frittage
classique, voire méme sous pression, des nanopoudres est bien évidemment sa durée. Il est par
conséquent nécessaire de se tourner vers des techniques nécessitant des temps de traitement
plus courts (dans la plupart des cas entre 1 et 10 min) et des températures de frittage faibles
(de 200 a 300°C de moins que la plupart des techniques de frittage conventionnelles [1]) dans
le but d’augmenter significativement les cinétiques de frittage et donc de réduire le temps
disponible pour le grossissement des grains. Parmi ces techniques émergentes, le frittage flash,
ou spark plasma sintering (SPS), est une technique de choix due aux actions conjointes de la
pression uniaxiale et du courant électrique pulse.

Le recourt au champ électrique pour le déclanchement du processus de frittage n’est pas
nouveau, il date des années 1930-1940 [2]. L’idée de base de la technique SPS brevetée par
Inoue a la fin des années 1960 consistait a développer une machine capable de produire un
plasma pendant le frittage des métaux et des céramiques sous pression.

Dans cette approche, (Figure I11. 9), il est considéré qu'au début du traitement, I'arc et/ou
le plasma généré lors de la décharge permet de nettoyer la surface des grains de toutes
substances adsorbées. La surface des grains fond et permet la vaporisation des particules
ionisées. La surface des grains étant rendue fortement active, une augmentation de la diffusion
aux joints de grains est attendue. La forte élévation de la température due au plasma favoriserait
le changement de phase (solide — liquide — gaz) localement et ainsi augmenterait le transfert
de matiére et les cinétiques de densification et de grossissement de grains [3]. Cette théorie n'a
cependant toujours pas été confirmée scientifiquement, laissant place a de nombreuses
interrogations sur les phénomeénes et mécanismes présents lors du frittage des matériaux par la
technique SPS.
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Figure I11. 9. Schéma de la création d'un plasma au niveau du contact entre deux particules dans le
procédé SPS.

11.3.2. Principe du frittage flash

La mise en forme de nos matériaux par frittage SPS nous a permis d’obtenir des pastilles

denses et de nous affranchir des effets liés a la porosité sur les propriétés électriques et

thermiques (Figure I11. 10).
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Figure I11. 10. Représentation schématique de I’évolution de la porosité au cours du frittage SPS.
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La machine SPS est apparentée a une presse a chaud (Hot-Pressing, HP) ayant comme
source de chaleur I’effet Joule issue du passage du courant a travers la cellule de pressage, voire
éventuellement a travers I'échantillon selon sa conductivité électrique (Figure 111. 11) [4]. L'un
des avantages de cette technologie réside dans la rapidité de ses cycles de frittage grace a la
faible inertie thermique du systeme qui permet d’atteindre de grandes vitesses de montée en
température, pouvant aller jusqu'a plusieurs centaines de degrés par minute.

La machine SPS est déclinée en plusieurs modéles en fonction de la puissance électrique
et de la force applicable sur I’enceinte de pressage. La machine décrite dans ce paragraphe est
celle dont est équipée I’Institut Jean Lamour (Dr. Sinter 515S, de la société SPS Syntex. Inc.),
qui peut délivrer un courant pulsé d’intensité maximale 1500 A et une force maximale de 50
kN. Dans la majorité des cas, les cycles thermiques sont réalisés sous un vide primaire poussé
(quelques Pascal), vide secondaire, mais dans certains cas ils peuvent également se dérouler
sous atmosphére neutre (argon).

L'échantillon pulvérulent a fritter est placé dans une cellule de pressage dite flottante,
couramment constitué d'une matrice et de pistons en graphite. Elle peut également étre en acier
ou cermet (de type WC-Co). L'usage des matrices en graphite permet d'atteindre des
températures de I'ordre de 2000°C et une pression allant jusqu'a 200 MPa. Les matrices en acier
ou cermet se limitent respectivement a 500°C et 700°C, mais pour des pressions supérieures

qui peuvent aller jusqu’a 1 GPa.

Chemise
Graphite

Pression

Chambre
sous vide

Figure I11. 11. Schéma de principe du SPS.
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11.3.3. Protocole expérimental

La densification de nos matériaux a été réalisée dans des matrices en graphite
(Figure 111. 12a) selon un protocole expérimental bien établi. Le trou dans la matrice
(@ = 10,4 mm pour donner des lingots frittés de 10 mm de diametre) a été chemisé par un
papier en graphite découpé aux dimensions exactes pour couvrir I’intérieur, son intérét étant
de faciliter le démoulage. Le mélange des poudres, ainsi que les pistons inférieur et supérieur
chacun recouvert d’une rondelle de graphite, y ont ensuite été successivement introduits.
L’ensemble est placé dans la chambre du SPS comme indiqué Figure Ill. 12b. Le
thermocouple servant a la régulation de la température est positionné dans le trou latéral percé
dans la matrice. Le vide est ensuite fait dans I’enceinte, suivi par le processus de densification.
Une photographie de I’appareil utilisé est donnée Figure I11. 13.

Tous les composés ont été densifiés selon les profils de température et de pression
représentés sur la Figure I11. 14. La force appliquée est de 5 kN ce qui correspond a une
pression de 64 MPa. Notons que les conditions de pression sont calculées en fonction des
dimensions et des caractéristiques méecaniques des matrices. Au cours de I’expérience, il est
possible de suivre I’évolution de la densification par le biais des courbes de retrait dz/dt qui
représentent I’évolution de la position verticale du piston (axe z) en fonction du temps.

Dans le cas des composeés a base de SnTe, un seul type de programme en température
et en pression a éte utilisé pour la densification des poudres. Le cycle qui suit a été défini a
partir d’essais préliminaires (courbe de frittage) visant a optimiser le procédé de frittage. La
premiere étape consiste a appliquer une pression de 64 MPa, maintenue pendant tout le
programme. Ensuite, la montée en température de I’échantillon depuis la température
ambiante jusqu’a 450°C s’effectue en 5 minutes afin d’arriver rapidement a la température de
début de frittage du matériau. Le programme continue ensuite avec une seconde montée en
température de 450°C a 470°C en 1 minute. L’étape suivante consiste en une derniere montéee
en température de 470°C a 500°C en 3 minutes, température finale du cycle a laquelle
I’échantillon est maintenu pendant 5 minutes. Cela contribue a I’obtention d’un meilleur
frittage tout en relachant les contraintes mécaniques dues a la pression et a la température.
Par ailleurs, le palier final permet également de continuer le frittage, bien que de maniére
réduite, sans avoir besoin d’atteindre des températures plus élevées qui risqueraient de
décomposer le matériau. Enfin, le courant et la pression sont coupés et I’échantillon revient

naturellement a température ambiante.
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Figure I11. 12. (a) Schéma des matrices, des pistons et des feuilles de graphite utilisés (b)
Photographie de la matrice installée dans la chambre de frittage. Le thermocouple est inséré dans le
trou latéral pour contrbler la température au plus pres de la poudre.

Figure I11. 13. SPS Dr Sinter 515S de SPS Syntex Inc. installé a I'lJL.

126



Chapitre 11 : synthése et caractérisations microstructurales des composés a base de SnTe

70

500 |-
60 -

50 O 400 F
© N C
< o
40 -
= % 300 |
C —
o ©
2 » £ 200 [
o o -
g 20 C
100 [
10 -
[0} SRR B E U B U N 0'..|...|...|...|.
0 4 8 12 16 0 4 8 12 16

Temps (min) Temps (min)

Figure I11. 14. Programmes SPS en pression et en température utilisés pour densifier nos
matériaux.

Aprés densification, la densité expérimentale de nos matériaux a été calculée suivant la
formule :

Equation I11. 1 :

QU
I
<[ 3

ou V est le volume et m la masse du cylindre densifié. La densité expérimentale est par la suite

compareée a la densité théorique calculée, donnée par la relation :

Equation I11. 2 :

Z XM
Vmaille>< NA

dthéorique =
ou Z est le nombre de motifs par maille (dans notre cas Z = 2), M est la masse molaire du
composé (g.mol'l), N, est le nombre d’Avogadro (mol‘l) et V.,,qine €St le volume de la maille

cristalline (cm®) calculé a partir des parameétres de maille déterminés par diffraction des rayons
X sur poudre.
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11.4. Recuit de saturation

11.4.1. Principe de la méthode expérimentale

D’apreés la regle des phases, I’état thermodynamique d’un composé binaire en équilibre
avec sa vapeur n’est pas déefini seulement par la température. Un paramétre supplémentaire est
nécessaire pour déterminer completement I’état du systeme. Généralement, le choix se porte
soit sur la pression partielle d’un des constituants, soit sur la déviation de la composition du
composé par rapport a la steechiométrie idéale [5]. Comme nous I’avons vu dans le chapitre Il,
SnTe présente des écarts par rapport a la steechiométrie idéale dus a une concentration
importante en lacunes d’étain. Par conséquent, en appliquant la regle des phases sur notre
systeme F = C — P + 2, si nous avons trois phases (P) en présence : vapeur, liquide et solide,
dans notre systeme a deux composants (C), la variance du systeme est alors égale a 1. La
pression ou la température fixe donc I’état d’équilibre du systeme.

Dans notre étude de recuit de saturation, nous avons tenté de diminuer I’écart a la
steechiométrie c’est-a-dire d’amener la composition du matériau sur le solidus [5] cété Sn afin
de parfaitement définir la concentration de lacunes a une température T donnée. Un recuit de
saturation isotherme dans lequel I’échantillon est en équilibre avec une phase vapeur riche en
I’un des constituants permet de fixer sa composition et d’établir une concentration de défauts
constante dans tout I’échantillon.

Notre étude expérimentale s’est basée sur les travaux de Scherrer et coll. [5], ou les
recuits de saturation et le controle des écarts a la steechiométrie dans des monocristaux de SnTe
ont été étudiés. La composition du lingot de saturation a été choisie de fagon a ce qu’une partie
de celui-ci soit liquide tout en ayant la composition du liquidus et I’autre partie solide tout en

ayant la composition du solidus a la température de saturation considérée.

11.4.2. Préparation des échantillons

Le méme protocole expérimental que celui expliqué en détail dans la partie 1.2 de ce
chapitre a été adopté pour préparer 10 g de poudre du composé binaire SnTe (proportion 50 :
50). La poudre obtenue a été densifiée par SPS. Le polycristal dense a ensuite été découpé en
disques et parallélépipédes a I’aide d’une scie a fil. Les échantillons sous forme de disques
étaient de diametre ® = 10 mm avec une épaisseur variant de 1,0 a 1,5 mm. Les échantillons

sous forme de parallélépipédes présentaient une épaisseur allant de 1,5 a 2 mm et de longueur
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~ 7 mm. Les dimensions latérales ainsi que le diamétre ont été réduits pour garantir, a la suite
des recuits, des échantillons ayant la composition du solidus coté Sn.

Chaque échantillon a été soigneusement poli afin d’assurer des dimensions
géométriques homogénes sur leur longueur ou épaisseur. Pour cette étape de polissage, les
échantillons ont été fixés sur un support spécial de polissage manuel puis poli sur une polisseuse
tournant a faible vitesse. Ils ont été polis a I’aide de papiers abrasifs présentant une
granulométrie bien précise (papiers 1200, 2400 et 4000), puis a la pate diamantée (6 um et 3
um). Les échantillons ont été systematiquement nettoyés a I’acétone et a I’éthanol dans une

cuve a ultrasons entre chaque étape de polissage.

11.4.3. Préparation de la source

L’alliage Sn—Te constituant la source de saturation a été préparée a partir des éléments
purifiés par la technique indiquée lors de I’élaboration des polycristaux. La source de saturation,
qui n'est autre qu'un alliage d'étain et de tellure riche en Sn a été synthétisee sous forme
polycristalline. La composition a été choisie en se basant sur le solidus coté riche en Sn du
diagramme de phase Sn-Te (Figure 1l11. 15).

Nous avons opté pour une source Snss Teys. La composition de la source dépend a la fois
de la composition des échantillons et de la température a laquelle le recuit est réalisé. Lors de
ce recuit, I’ensemble des trois phases : solide, liquide et gaz sont en eéquilibre. Le composé SnTe
acquiert par conséquent la composition du solidus par échange atomique avec la phase gazeuse

a la température désirée.
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Figure I11. 15. Diagramme de phase du systtme Sn — Te. La ligne vertical rouge représente la
composition de la source utilisée lors des recuits de saturation, les lignes vertes horizontales
représentent les températures de saturation choisies.

11.4.4. Conduite des traitements de saturation

Le traitement de saturation consiste en un recuit prolongé des échantillons dans une
ampoule de quartz en présence d'une source de saturation. A une température donnée, la source
est constituée d'une phase liquide et d'une phase solide, les pressions partielles des gaz
(principalement SnTe et Te,) qui s'établissent dans I'ampoule conduisent I’échantillon a adopter
progressivement la composition du solidus correspondant sur le diagramme de phase Sn—-Te,
qui se produit par la migration de défauts ponctuels dans le solide depuis ou vers la surface.

Les ampoules servant aux différents traitements thermiques ont été nettoyées puis
dégazées toujours suivant le méme protocole expérimental. Les échantillons et la source de
saturation ont été placés dans une nacelle de quartz dégazée. Cette nacelle a été introduite dans
I’ampoule qui a été scellée sous un vide secondaire de 10 Torr (Figure I11. 16), puis introduite
a I’aide d’une tige support dans la zone de température homogene d’un four horizontal
(Figure I11. 17). Un thermocouple de contréle de la température de type K a été fixé a I’intérieur

du four au niveau des échantillons.
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Figure I11. 16. Photographie de I’ensemble nacelle - ampoule contenant les échantillons SnTe avec
la source avant le recuit de saturation.

Figure 111. 17. Photographie du four horizontal.

Afin d’éviter une perturbation de la surface de I’échantillon, la source a été utilisee sous
forme de poudre afin de favoriser le rapport surface / volume de la source par rapport aux
échantillons.

Aprés un temps de saturation variable suivant la température envisagée, I’ampoule a été
trempée dans de I’eau a température ambiante. Lorsqu’une forte pression de vapeur de tellure
est présente dans I'ampoule lors de recuits a haute température, il est nécessaire de prendre
certaines précautions afin d'éviter un dép6t trop important de tellure, provenant de la phase
vapeur sur les échantillons au cours du refroidissement. Dans ce cas, la trempe a été réalisée en
deux temps : I’extrémité source de I’ampoule a été tout d’abord refroidie pour condenser le
tellure au niveau de la source, puis, dans un deuxieme temps, le reste de I’ampoule a été trempé.

Le temps nécessaire pour un recuit a une température T donnée a été estimé en considérant

le profil d’autodiffusion décrit comme la solution de I’équation de la diffusion en prenant
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comme condition aux limites une concentration de surface constante [6]. Avec ces hypothéses,

le profil de concentration s’écrit :

Equation I11. 3 :

Cix) — Coo X
CO - Coo xO

Xo =2VD *t

Dans ces relations, ¢ est la concentration de I’élément a la surface de I’échantillon, c.. est la
concentration de ce méme élément au cceur de I’échantillon, x est la profondeur de pénétration,
D est le coefficient d’autodiffusion de I’élément, t est le temps de diffusion et erfc est la fonction
erreur complémentaire. Des travaux antérieurs ont par ailleurs montré [5] que les hypothéses
faites tant en ce qui concerne I’indépendance du coefficient de diffusion vis-a-vis de la
concentration, que de la constance de la concentration de Sn ou de Te au cours de la diffusion
sont vérifiées.

Une méthode graphique qui consiste & reporter la quantité (c, — cs)/(co — Cx) €N

fonction de la profondeur x a été utilisée pour déterminer les coefficients de diffusion. La droite
obtenue de pente %\/D * t permet alors de déterminer le coefficient d’autodiffusion D [5].

Les durées de saturation réalisées sur les différents échantillons utilisés dans notre étude
ont varié de 7 a 21 jours selon la température de recuit considérée (Tableau I11. 3). Notons que
les saturations de trop longues durées perturbent la surface des échantillons a cause de la forte
pression partielle de tellure a haute température (Figure Ill. 18). Ces derniers montrent
quelquefois de légeéres perturbations (voile Iéger) qui peuvent étre éliminées par un léger

polissage.

Série  Température de recuit T, (°C)  Temps de saturation ts, (jours)

1 550 21
2 600 10
3 700 7

Tableau I11. 3. Conditions expérimentales utilisées pour différentes séries d’échantillon.
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Figure 111. 18. Photographie d’une nacelle de quartz contenant les échantillons SnTe avec la
source apres le recuit de saturation.

I1. 5. Nanostructuration par trempe sur roue

[1.5.1. Introduction

Comparée aux méthodes de solidification conventionnelles, la trempe sur roue (ou melt-
spinning (MS)) est une technique de solidification ultra-rapide qui conduit a I’apparition de
microstructures avec des granulométries raffinées, augmente la solubilité des impuretés et des
éléments dans les alliages et, dans certains cas, améliore la formation de phases cristallines
métastables ou de phases amorphes [7] [8]. Récemment, la technique MS a été appliquée avec
succes a la synthése de matériaux thermoélectriques dans le but d’optimiser davantage leurs

performances thermoélectriques (BiSbTe, skutterudites...) [9] [10].
11.5.2. Principe du melt-spinning

Le principe de la technique MS consiste a projeter un matériau liquide sur un substrat
en mouvement (roue) qui est refroidi par une circulation d’eau. La vitesse de trempe, de I’ordre
de 10" K.s™, dépend de I’épaisseur de I’échantillon et de la qualité du contact thermique entre

I’échantillon et le substrat (Figure I11. 19).
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Figure I11. 19. Schéma de principe d’un dispositif de melt-spinning.

11.5.3. Préparation des échantillons

Le procédé MS a été réalisé avec un dispositif de la société Bihler (Figure Ill. 20a)
équipé d'une roue en cuivre d'environ ~ 20 cm de diametre (Figure 111. 20b). Les lingots de base
SnTe (environ ~ 5 @) utilisés pour le melt-spinning ont d'abord été préparés sous forme
polycristalline par la méthode d’élaboration décrite précédemment. Ce lingot est ensuite
introduit dans un tube en quartz avec une extrémité en forme de V percé a sa pointe d’un orifice
circulaire d’un diametre de 1 mm (Figure I11. 21).

L’alliage a été fondu par induction sous une atmosphere d’argon (environ X mbar). Le
mélange a été porté au-dessus de son point de fusion (environ 850-870°C), la température étant
mesurée a I’aide d’un pyromeétre numérique infrarouge (Maurer). L'échantillon fondu est éjecté
du tube sur la roue en cuivre tournant & 12 m.s™ (vitesse linéaire) en utilisant une surpression
de 800 mbar d'argon. Au contact avec la roue, la masse fondue a été instantanément refroidie
donnant lieu a la formation de rubans ayant des dimensions de I'ordre de 7 a 10 mm de longueur,
de 2 a 3 mm de largeur et d'environ 20 um d'épaisseur (Figure I11. 22). Au cours du processus
de solidification, les rubans formés ne sont pas refroidis de la méme maniére sur les deux faces.
En effet, I'une est en contact avec la roue alors que l'autre est refroidie au contact de
I’atmospheére d’argon résiduelle. Les deux faces présentent par conséquent des morphologies
différentes, l'une étant brillante et I'autre mate. Cette élaboration a été réalisée en collaboration

avec le Dr. Viktoriia Ohorodniichuk, de I’Institut Jean Lamour [11].
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Figure 111. 20. Photographies (a) du melt-spinner (Buhler), (b) de la chambre du melt-spinner, 1.
creuset, 2. bobine d'induction, 3. roue en cuivre, 4. collecteur des rubans.

Figure I11. 21. Photographie d’un tube en quartz avec une extrémité en forme de V et percé a sa
pointe d’un orifice circulaire.
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Figure I11. 22. Photographie des rubans Sn-Te formés par la technique MS.

I11. Techniques de caractérisation structurale et physico-chimique
I11.1. Diffraction des rayons X sur poudre (DRXP)
[11.1.1. Principe

La diffraction des rayons X est une méthode universellement utilisée pour identifier la
nature et la structure des produits cristallisés. Cette méthode s’applique essentiellement a des
milieux présentant les caractéristiques de I’état cristallin, c’est-a-dire un arrangement des
atomes constitutifs de fagon périodique, ordonné et dans des plans réticulaires tridimensionnels.
Un tube a rayons X (Figure 111. 23) génere un rayonnement par deux processus distincts : la
fluorescence et le rayonnement de freinage. Il est constitué par trois principaux composants :
une source d’électrons (cathode) constituée par un filament de tungsténe et chauffé a environ
2000 °C, une anode (ou anticathode) en métal pur (Mo, Cu, Fe, Ag...) recevant les électrons
émis par le filament. Les électrons sont accélérés par une différence de potentiel de quelques
dizaines de kV et un dispositif de focalisation des électrons constitué par un cylindre porté au

méme potentiel que la cathode, dans lequel est logé le filament.
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Figure I11. 23. Schéma de principe d’un tube a rayons X. Le cylindre Wehnelt est désigné par le
terme « coupelle de focalisation ». Illustration tirée du livre « Principes d'analyse instrumentale »,
par D.A. Skoog, F.J. Holler et T.A. Nieman [12].

Le montage experimental est constitué d’un diffractomeétre deux cercles (6 - 20) utilisé
en spectrometre a I’aide d’un monocristal analyseur (Figure I11. 24). Pour un angle d’incidence
0 sur le cristal, on observera la diffraction & I’angle 26 pour la composante du rayonnement de

longueur d’onde A.

Fentes
d’analyses

Fentes de
divergence

./

Figure 111. 24. Schéma de principe du montage utilisé pour étudier le spectre d’un tube a rayons X.
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Le rayonnement X diffusé élastiguement par un échantillon cristallin présente des
interférences constructives dans un nombre tres limité de directions. Ce phénomene de

diffraction est modélisé par la loi de Bragg (Figure Ill. 25) :

Equation I11. 4 :

Zdhkl sin Qn =nA

= dp : distance inter-réticulaire de plans de la famille (hkl) paralléles a la surface du cristal
analyseur.

= 0 :angle d’incidence pris a partir de la surface des plans (hkl).

= ) :longueur d’onde des photons diffusés.

= nest’ordre de diffraction. Une méme composante A du rayonnement du tube peut ainsi

génerer de la diffraction a plusieurs angles 6,, tant que 6, < 90°.

Les fentes de divergence et d’analyse permettent d’améliorer la résolution instrumentale,
c’est-a-dire la capacité du montage a séparer deux composantes diffractées a des angles 6
différents. Lorsqu’une famille de plans (hkl) est en condition de diffraction, les faisceaux

de rayons X incident et diffracté se trouvent dans une géométrie de réflexion sur ces plans.

‘¢
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S " \' - ~ v
!alﬁhtdu /™. interférences
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)
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diffracté  >n

épaisseur
de couche

d
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Figure I11. 25. Deux plans de la famille des plans hkl représentés en condition de diffraction. La loi
de Bragg exprime le fait que la diffraction a lieu quand la différence de marche entre les rayons
réfléchis par deux plans consécutifs est égale a A (condition d’interférences constructives entre les
ondes diffusées).
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[11.1.2. Protocole expérimental

La détermination de la structure d’un composé se fait a partir d’une analyse de DRX sur
poudre. La préparation des échantillons pour I'acquisition des données est une étape tres délicate
et peut influencer grandement les résultats. Trois paramétres importants doivent étre pris en
compte :

e La statistique de comptage : elle est liée a la quantité de matiére diffractante, c'est-a-
dire au nombre de cristallites en position de diffraction. Pour améliorer cette statistique,
il faut utiliser le plus grand volume possible de poudre.

o Lataille des grains : afin d'éviter les problémes de micro-absorption, il est nécessaire
de travailler avec une poudre homogene ayant des grains de petite taille.

e L'orientation des grains : une distribution non aléatoire des grains de I’échantillon
donne lieu a des orientations préférentielles. Ceci se manifeste par le renforcement de
certaines familles de raies de diffraction et modifie par conséquent les intensités des
rayons diffractés dans une direction. Ce phénomeéne se produit pour des composés qui

présentent une structure cristalline fortement anisotrope.

La position angulaire des pics de diffraction doivent étre les plus précises possibles. Pour cela,
une haute résolution instrumentale et [I’utilisation d’un rayonnement X strictement
monochromatique sont recommandées. Le diffractomeétre D8 Advance de Bruker
(Figure 111. 26) en configuration 6/26 qui a été utilisé dans ce travail posséde toutes ces

exigences.

Figure I11. 26. Diffractométre D8 Advance (Bruker).
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II est équipé d’un tube de rayons X dont I’anticathode est le cuivre (A = 1,540560 A), d’un
monochromateur primaire (Ge (111)) qui sert de filtre pour discriminer la raie Kal de la raie
Ka2, de deux détecteurs super rapides (LynxEye et SolX) qui peuvent étre utilisés en géométrie
Bragg-Brentano ou Debye-Scherrer et des fentes de divergence automatiques ou fixes.
L’enregistrement des données est effectué sur un domaine angulaire ajusté de 10° a 120° ou de
20° a 120° selon les échantillons avec des pas de mesure de 0,032° et un temps de comptage
choisi de facon a obtenir la meilleure statistique possible.

Pour ces analyses, I’échantillon peut étre préparé de deux maniéres : soit en fixant le
solide plan et poli sur le support échantillon avec une pate adhésive, soit a partir de poudre
broyée finement et dispersée de facon uniforme sur le support en ajoutant quelques gouttes de
cyclohexane pour maintenir la poudre sur le support. L’échantillon plan est installé dans le
diffractomeétre puis placé automatiquement au centre du cercle goniométrique par un passeur
d’échantillon. La source est fixe, I’échantillon est animé d’une rotation de 9, tandis que le

détecteur est animé d’une rotation de 26.

I11.2. Diffraction des rayons X en incidence rasante

La technique de diffraction des rayons X du centre de compétence Xy de I’Institut Jean
Lamour DRXS5 — INEL CPS120 Cu (Figure I11. 27) est une technique de pré-caractérisation
de couches minces en incidence rasante. Nous avons été amené a utiliser cette méthode pour
I’étude des rubans obtenus par melt-spinning afin de déterminer une éventuelle texturation des
surfaces libre et en contact avec la roue. Une série de mesures a été effectuée pour des angles
d’incidence variables (de 1° a 10° environ) faisant ainsi varier la profondeur de pénétration des
rayons X dans I’échantillon. La configuration est optimale pour réaliser des mesures en
incidence rasante sur des échantillons de faible épaisseur. Ce diffractometre comporte un
détecteur courbe a localisation spatiale INEL CPS120 d’ouverture angulaire de 120° qui
coincide avec le cercle goniométrique. Il dispose d’une sonde non destructrice permettant
d’explorer des épaisseurs variant de quelques nanometres a quelques micrometres et est équipé
d’un monochromateur Quartz Courbe 1400 plan sur une source a tube scellé avec une
anticathode émettant un rayonnement purement monochromatique (CuKal). Le faisceau
d’incidence est parallele dans le plan horizontal (Figure I11. 28). La correction des erreurs de
linéarité du compteur (due a I’enregistrement) des angles de diffraction s’effectuent au moyen

d’une calibration préalable avec un standard Y,03. Une fente est située devant I’échantillon et
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permet de limiter la diffusion des rayons X sur le détecteur et de garder une bonne résolution
angulaire. L’échantillon plan est placé au centre du cercle goniométrique. L’angle d’incidence
du faisceau est variable et est réglé de facon a explorer plus au moins profondément

I’échantillon.

Figure I11. 27. Diffractométre INEL CPS120 CuKa sous incidence rasante.

source

|

Détecteur a localisation
spatiale
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e Angle d’incidence
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Echantillon
Fente de réglages

Figure 111. 28. Dispositif de diffraction en incidence rasante.

Tous les diffractogrammes obtenus suite aux mesures sur les deux appareils (D8 et INEL
CPS 120) ont été analysées en utilisant le logiciel EVA et les données ont été affinées par la
méthode de Rietveld en utilisant le logiciel Fullprof [13] pour déterminer les parameétres de

maille.
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111.3. Microscopie électronique a balayage (MEB)
[11.3.1. Principe

Le principe du microscope électronique a balayage est basé sur I’émission d’électrons
produits par une cathode et la détection de signaux provenant de I’interaction de ces électrons
avec I’échantillon (Figure I1l. 29). Ces électrons qui irradient la surface de I’échantillon
pénetrent profondément dans le matériau et affectent un volume appelé "poire d’interaction”.
Le volume de cette poire dépend du numéro atomique moyen de I’échantillon et de I’énergie
des électrons incidents. Dans ce volume d’interaction, les électrons du faisceau vont perdre leur
énergie par collisions multiples avec les atomes du mateériau.

Un microscope électronique a balayage se compose :
e d’une colonne optique électronique montée sur la chambre échantillon,
e d’un circuit de pompage pour I’obtention d’un vide secondaire,
e de détecteurs permettant de capter les différents signaux émis par I’échantillon,
e d’un écran vidéo pour I’observation des images,

e d’une électronique pour gérer I’ensemble des fonctions.

Alimentation du filament

Filament

Diaphragme de Wehnet

Anoce ke
u/ Generaeur haute ension

Faisceau délectrons

Lertilleelectomacnétigue

Vide |

Bobires de deflexion

Détecteur d'électrons rétrodiffuses

Spectrometre de rayons X
a dspersion denerge

Echantilion

Armplifi cateur,
de
signal

Moniteur vidéo

Détecteur delectrms secondares

Figure I11. 29. Schéma de principe d’un microscope électronique a balayage.
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Le canon produit un faisceau d’électrons grace a un filament de tungstene chauffé par un
courant. Ce faisceau est accéléré par la haute tension (jusqu’a 30 kV) créée entre le filament et
I’anode. 11 est ensuite focalisé sur I’échantillon par une série de 3 lentilles électromagnétiques
en une sonde de moins de 4 nm. Le faisceau produit des interactions en touchant la surface de
I’échantillon qui peuvent étre :

e des électrons secondaires,

o des électrons rétrodiffuses,

e desrayons X.

Les particules émises lors de ces interactions peuvent étre collectées par un détecteur

adéquat pour étre ensuite converties en un signal électrique (Figure 111. 30).

électrons rétrodiffusés électrons secondoires

)*
4+ +++

Figure I11. 30. Schéma de principe des interactions électrons / matiére.

111.3.1.1. Emission des électrons secondaires

Les électrons secondaires sont émis lorsque le faisceau primaire, qui a perdu une partie
de son énergie, excite les atomes de I’échantillon. Les électrons secondaires possedent une
énergie faible (autour de 50 eV) suivant un large spectre. Grace a leur faible énergie, ils sont
facilement déviés avec une faible différence de potentiel afin de maximiser leur nombre sur le
détecteur et donc d’obtenir une image avec un bon rapport signal / bruit. Ces électrons ne
peuvent parcourir qu’un faible trajet dans I’échantillon car ils sont tres vite arrétés et donc

proviennent d’une zone proche du faisceau fournissant des images avec une tres bonne
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résolution. Les images obtenues grace a la détection d’électrons secondaires représentent donc

essentiellement la topographie de I’échantillon (peu de contraste de phase).

111.3.1.2. Emission des électrons rétrodiffusés

Les électrons rétrodiffusés ou back-scattered electrons (BSE) sont des électrons du
faisceau primaire qui ont réagi de fagon quasi-élastique avec les atomes de I’échantillon. Ils
sont renvoyés dans une direction proche de leur direction d’origine avec une faible perte
d’énergie. Le détecteur d’électrons rétrodiffusés est généralement placé a la verticale de
I’échantillon dans I’axe du faisceau (afin de récolter le maximum d’électrons rétrodiffusés). Par
conséquent, I’étude du relief de la surface de I’échantillon est difficile. En revanche, les
éléments chimiques possédant un numero atomique élevé produisent d’avantage d’électrons
rétrodiffusés que ceux ayant un numéro atomique faible permettant d’obtenir un contraste de
phase. Les zones de I’échantillon avec des éléments lourds seront donc plus claires que celles
ayant un numéro atomique faible. Cette particularité est fortement appréciée pour juger de
I’homogénéité chimique d’un échantillon en sondant la répartition spatiale des différents
éléments. Les électrons rétrodiffusés peuvent étre libérés a une plus grande profondeur dans
I’échantillon. La résolution atteinte avec les électrons rétrodiffusés sera donc relativement

faible (grandissement de I’ordre de 4000 fois maximum).

111.3.1.3. Emission des rayons X

L’énergie des photons X émis dans le MEB est comprise entre 0,5 et 30 keV. Le faisceau
d’électrons du microscope est capable d’éjecter des électrons des différentes couches
électroniques des atomes constituant le matériau observé. Lorsqu’un électron est éjecté, il est
remplacé par un électron d’une couche supérieure. Un photon d’énergie égale a la différence
d’énergie entre les deux couches est alors émis. Il en résulte une émission en cascade jusqu’au
remplacement des électrons des derniéres couches. Si le faisceau est capable d’éjecter des
électrons de la couche la plus profonde, il y aura émission de toutes les raies caractéristiques de
I’atome donnant lieu a un spectre de raies. Le rayonnement caractéristique d’un atome est
constitué par des raies qui portent le nom de la couche sur laquelle I’électron arrive. Dans
I’ordre du plus énergétique vers le moins énergeétique on trouve les raies K, L, M...qui sont

affectées d’une lettre grecque, et d’un chiffre pour indiquer de quelle couche et sous-couche
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I’électron provient. Plus le noyau de I’atome est lourd (Z élevé), plus les énergies des photons
seront importantes.

Les photons X sont recueillis et classés suivant leurs énergies (EDS, Energy
Dispersive Spectroscopy) ou leurs longueurs d'onde (WDS, Wavelength Dispersive
Spectroscopy). La mesure de leur énergie permet une analyse élémentaire des éléments

présents dans I’échantillon.

[11.3.2. Protocole expérimental

Nos analyses ont été réalisées a I’aide de cette technique non destructive qui nous a
permis de visualiser la morphologie des surfaces et la présence éventuelle de phases secondaires
par analyse des électrons secondaires émis lors de I’interaction entre les électrons incidents et
les electrons libres de la matiére. L’ observation des échantillons a été réalisée sur des morceaux

prélevés sur les matériaux massifs et polis miroir.

Figure I11. 31. Microscopes électroniques a balayage Quanta 650 FEG disponible a (a) I’lJL et (b)
I’ESTEC.

La Figure I11. 31 montre les MEB installés a I’lJL et a ’ESTEC qui sont munis d’un
canon a effet de champ de type Schottky (MEB-QUANTA 650 FEG), et équipés d’un systeme
EDS type SDD (Quanta, Bruker AXS, logiciel Esprit, conditions de travail optimales : 10000
coups & une distance de travail de 11 mm) permettant de réaliser, & I’échelle du um®, des

analyses a tres fort taux de comptage ce qui représente un avantage pour les cartographies X.
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I11.4. Microscopie électronique a transmission (MET)

[11.4.1. Principe

Le microscope électronique a transmission (MET) permet I’observation de la structure
cristalline des échantillons a I’échelle atomique. Ces analyses ont complété nos études
structurales, morphologiques et chimiques effectuées avec les instruments précédents (MEB,
EDS, DRX). Lors de ces analyses, I’échantillon trés mince est observé "en transparence™ en
I'éclairant par un faisceau d'électrons a haute tension émis par un canon a électrons. Des lentilles
électromagnétiques sont utilisées pour focaliser le faisceau d'électrons sur I'échantillon. En
traversant I'échantillon et les atomes qui le constituent, le faisceau d'électrons produit
différentes sortes de rayonnement. En général, seuls les électrons transmis sont alors analysés

par le détecteur, qui traduit le signal en image contrastée (Figure I11. 32).

‘ \ Canon a électrons

faisceau d'électron

M lentille magnétique

échantillon

plan focal ----

N\ faisceaux diffractés \._ .- \
—= "\ "':’::-' o

M lentille magnétique cliche
de diffraction

micrographie

Figure I11. 32. Schéma de fonctionnement du microscope électronique en transmission.

111.4.1.1. Mode image

L’image obtenue ne provient pas seulement d'un contraste d'absorption comme pour les

radiographies par rayons X. En effet, les électrons en mouvement se comportent comme des
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ondes et sont donc diffractés par les cristaux. Le faisceau est diffracté en plusieurs petits
faisceaux, et ceux-ci se recombinent pour former I'image, grace a des lentilles magnétiques
(électro-aimants qui dévient les électrons). En sélectionnant un faisceau diffracté particulier
pour former l'image, on obtient un contraste dit en "champ sombre" (dark field). Selon
I'orientation locale d'un cristal, celui-ci laisse passer les électrons en ligne droite, donnant un
contraste clair, ou bien il dévie les électrons a I’origine d’un contraste sombre. Des distorsions
du réseau, notamment des défauts, induisent également des contrastes ce qui permet

I’observation des différents grains, des dislocations...

111.4.1.2. Mode haute résolution (HRTEM)

En haute résolution (HRTEM), un faisceau transmis en ligne directe interfére avec un
faisceau diffracté, fournissant ainsi une figure d'interférence ou apparaissent des colonnes
atomiques dont le contraste dépend du numéro atomique de I’élément. La principale différence
entre la microscopie électronique a transmission classique et la microscopie a haute résolution
(HRTEM) est que ce dernier mode crée une image basée sur plusieurs faisceaux, tandis que
le MET classique produit une image a partir d'un seul faisceau d'électrons. Les images
HRTEM ont été analysées a I’aide du logiciel Digital Micrograph qui permet, a partir d’une

image, la création d'un motif de diffraction par transformée de Fourier rapide (FFT).

111.4.1.3. Mode balayage en transmission (STEM)

Le microscope électronique a transmission peut étre utilisé en mode STEM (Scanning
Transmission Electron Microscope). Ce mode permet de scanner ou balayer la surface des
échantillons avec une sonde de I’ordre du dixieme de nanomeétre. Avec un grandissement
jusqu’a 2 millions, sa résolution atteint 0.8 A en mode STEM. Ce mode est important d’un
point de vue analytique car il permet de réaliser des images en fond clair (ABF - Annular
Bright Field), des images en fond sombre (HAADF - High Angle Annular Dark Field), des
images d’électrons rétrodiffusés ou les éléments lourds peuvent étre distingués des éléments
legers, des analyses chimiques et des cartographies X permettant de visualiser la répartition
spatiale des éléments présents dans I’échantillon a I’échelle atomique. Les atomes légers
n'absorbent que tres peu de lumiére et par conséquent, en mode BF, leur contraste est tres
faible et sont donc difficiles a repérer sur fond clair. Cependant, en monde HAADF, ces

atomes deviennent visibles sur fond sombre.
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Cet appareil est associé a un systeme de microanalyse X permettant d’effectuer des
cartographies X et des profils linéaires. Enfin, la spectroscopie de pertes d’énergies EELS
(Energy Electron Loss Spectroscopy) permet d’identifier la composition élémentaire de

I’échantillon.

111.4.2. Microscopes

Les observations ont été faites sur des polycristaux des composés Sny.xTe, Sny gzxXxT€
et Snyo3TesyYy avec le Dr. Jaafar Ghanbaja de I’ Institut Jean Lamour sur le microscope JEM
ARMZ200F-cold FEG TEM/STEM doublement corrigé (en sonde et en image) (Figure 111-33).
La résolution est de 0,8 A & 200 kV avec un correcteur STEM Cs incorporé en série et un
détecteur Jeol SDD.

Figure I11. 33. Microscope électronique a transmission JEM- ARM200F disponible a I’l1JL.

111.4.3. Préparation des échantillons

Les échantillons doivent étre préparés selon un protocole précis, qui doit a la fois

conserver sa structure et étre conducteur pour laisser passer le faisceau d'électrons. La
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préparation des lames minces a été réalisée par Mme Sylvie Migot sur un MEB — FIB
(Focused lon Beam) Helios Nanolab 600i (FEI) disponible a I’lJL (Figure 111-34) qui est
constitué d’une colonne ionique montée dans un microscope électronique a balayage. Le
faisceau d’ions permet d’une part d’amincir I’échantillon et d’autre part, de faire une image
soit électronique soit ionique afin de contrdler I’amincissement. Ce dernier est réalisé par des
ions de gallium d’énergie comprise entre 1,5 et 30 kV qui vont permettre une pulvérisation
locale précise de I’échantillon. La gravure ionique est suivie in situ par le microscope
électronique. Une source d’évaporation métallique (platine dans notre cas) est incluse dans
I’appareil pour déposer un film protégeant la surface a amincir. Le FIB est équipé d'un

micromanipulateur interne pour I’extraction de la lame.

\\l\\?‘l\\\l\\l\\l\\l\ [

Figure I11. 34. Photographie du MEB - FIB Helios Nanolab 600i de I’lJL.

La préparation des lames minces passe par plusieurs étapes (Figure 111. 35). Il faut tout
d’abord sélectionner la zone voulue puis déposer un film métallique de platine d’environ un
micron d’épaisseur sur la surface pour la protéger pendant I’amincissement. Un
amincissement ionique est alors réalisé, tout d’abord avec un faisceau d’ions de 20 a 30 keV.

Puis I’échantillon est incliné de 0,5 a 1° pour procéder a un amincissement final, a faible
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tension, de la zone pré-amincie. L’épaisseur des lames minces obtenues est d’environ 80 nm.
Cette épaisseur peut étre réduite par un complément d’amincissement a plus faible tension.
Enfin, la lame mince est soudée, grace a un micromanipulateur, sur une grille a I’intérieur du

FIB. Cette grille est introduite par la suite dans le microscope électronique a transmission
pour I’observation de la lame mince.

(b) B

——— e \\M-M‘\;‘“ ASSAE s

Figure I11. 35. Images (a) Dépot de platine, tranchées et amincissement. (b) Soudure avec un
micromanipulateur, coupe compléte et extraction de la lame. (¢c) Soudure sur une grille. (d) Lame
finie d’une épaisseur d’environ 80 nm aprés amincissement final. (e) Grille introduite au
microscope contenant la lame mince.
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IV. Techniques de caractérisation thermique : analyse thermogravimétrique
(ATG)

La méthode d'analyse thermogravimétrique (ATG) permet de mesurer la variation de
masse d'un matériau en fonction de la température et du temps, dans une atmosphere inerte
(azote, argon ou hélium pour des essais a hautes tempeératures) ou sous atmosphére oxydante
(dioxygene). Elle permet d'évaluer la volatilité des espéces, la stabilité thermique, les
caractéristiques de dégradation...

Cette technique de mesure peut également étre couplée avec d’autres méthodes
d’analyse effectuées simultanément afin par exemple, de déterminer la nature des produits qui

s’évaporent de I’échantillon.

Figure 111. 36. Photo de I’appareil ATG/ATD 92-16.18 (SETARAM).

L'échantillon utilisé est sous forme de poudre ou sous forme massive. La perte de masse
est calculée pendant un cycle thermique par rapport a une référence étalon. L’échantillon
présente généralement une masse comprise entre 10 mg et 1 g suivant I’appareil utilisé et le
matériau analysé. La plage de température d’essai se situe entre 100 a 950°C. Les analyses sur
nos échantillons ont été réalisées de 20 a 650°C avec une rampe de 5°C a I’aide d’une
ATG/ATD 92-16.18 SETARAM (Figure 111. 36), sous flux d’argon. Le creuset utilisé est en
alumine.

Le signal thermogravimétrique (TG) illustré dans la Figure I11. 37 montre une absence de

perte de masse dans SnTe lors de la montée et la descente en température. Par conséquent, les
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propriétés de transport pourront étre mesurées au moins jusqu’a 800 K sans risque de

décomposition du matériau.
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Figure I11. 37. Dépendance en température du signal thermogravimétrique du composé SnTe
mesurée par analyse thermique différentielle (ATG/ATD 92.16.1. SETARAM).

V. Caractérisations physico-chimiques des composés binaires SnTe

Apres la synthése de nos matériaux, nous avons entrepris une caractérisation fine de leur
structure cristalline et de leur homogénéité chimique par diffraction des rayons X, microscopie
électronique a balayage et en transmission, et cartographie X.

La diffraction des rayons X (DRX) a été systématiquement utilisée d’une part pour
contréler les produits de base, d’autre part pour Vérifier la pureté des échantillons élaborés. Les
parameétres de maille de chaque composé ont été déterminés par la méthode de Rietveld en
utilisant le logiciel FULLPROF. La DRX, combinée a la microscopie électronique a balayage,
nous a permis de déterminer les phases en présence ainsi que la répartition des éléments dans
I’échantillon. La microscopie en transmission nous a permis, quant a elle, de visualiser
directement la structure cristalline des composes Sni.xTe et d'étudier a I'échelle nanométrique

la répartition de I’étain dans la matrice et de prouver la présence de lacunes d’étain.
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V.1. Propriétés structurales et physico-chimiques

Les Figures I11. 38 et 39 représentent les diffractogrammes de rayons X obtenus apres
différentes techniques de synthese : trempe a température ambiante (t), sans trempe (nt), melt-
spinning (MS) et recuit de saturation (RS), des échantillons binaires de composition nominale
SniTe (x = 0 ; 0,01 et 0,03). Ces diffractogrammes présentent des raies intenses et fines
indiquant ainsi une bonne cristallisation des matériaux élaborés. Tous les pics du compose SnTe
peuvent étre indexés dans le groupe d’espace cubique Fm3m de SnTe montrant que tous nos
composés binaires ont été synthétises avec succes, sans présence de phase secondaire. Par
contre, dans les composes auto-compenses Sny.xTe (x = 0,01 et 0,03), trois pics supplémentaires
ont été détectés a 26 = 30,5 ; 32 et a 34,5° (cf. insert de la Figure 111. 39). Ces pics correspondent
a une phase secondaire trés riche en étain indiquant que la solubilité de I’étain dans le mélange
n’est pas totale. Pour les rubans obtenus par melt-spinning, certains pics apparaissent plus
intenses, notamment ceux correspondants aux réflexions (200) et (220), suggérant une forte
texturation des rubans MS. Selon la méthode de préparation, la position des pics n'est pas tout

a fait la méme, résultant probablement d'une différence de paramétre de maille liée a la

composition chimique.
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Figure I11. 38. Diffractogrammes de rayons X a température ambiante des composés SnTe obtenus
sans trempe, avec trempe, par melt-spinning et apres recuit de saturation.
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Figure I11. 39. Diffractogrammes de rayons X a température ambiante des composés auto-
compensés Sny.Te obtenus sans trempe, avec trempe, par melt-spinning et par recuit de saturation
avec en insert un zoom pour 26 = [20-45].

Technique de synthése Composition Paramétre de maille a (A)
SnTe 6,3119(4)
Avec trempe SnypiTe 6,3184(5)
SnigsTe 6,3201(5)
SnTe 6,3219(3)
Sans trempe
SnigsTe 6,3231(9)
o SnTe 6,307(2)
Melt-spinning
Sn1,o3Te 6,317(7)
; ; SnTe (550°C) 6,3262(2)
Recuit de saturation
SnTe (700°C) 6,3247(2)

Tableau I11. 4. Les paramétres de maille calculés en utilisant le raffinement Rietveld dans les
COMpOosés Sni., Te aprés SPS.

Les valeurs des parametres de maille, données dans le Tableau I1l. 4, sont en bon accord
avec la littérature [14] [15] [16] [17] [18] [19] [20] [21] [22] [23] [24]. L’affinement de Rietveld

étant difficile a faire converger en cas de forte texturation, les parameétres de maille calculés
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pour SnTe et Snyg3Te MS peuvent étre sous-estimées. Nous pouvons constater que quelle que
soit la technique d’élaboration, le parameétre de maille augmente avec I’augmentation de la
quantité d’étain dans la composition (Figure Il1. 40). Ce résultat laisse supposer une quantité
d'étain introduite dans la maille plus importante et par conséquent une diminution de la
concentration de lacunes de Sn dans le réseau cristallin. Cette diminution en lacunes de Sn
devrait ainsi avoir des conséquences notables sur la concentration de porteurs de charge dans

ces composes. Nous verrons au Chapitre V que cette hypothese est effectivement vérifiée.

6.322
< 632} s
3 L
()] o =
= 6318 =
© L
S
) [
S 6.316 i
g - > SnTe
‘D 6.314 |- = Sn_Te
E L 1,01
9 4 Sn, Te
m B 1,03
o 6312F

6.31 .llllIllllIlllllllllllllllllllllllllllll

0 0.01 0.02 0.03

X Sn dans Sn1+xTe

Figure I11. 40. Variation du paramétre de maille a en fonction de x dans les composés
Sny.xTe trempés a température ambiante avec x = 0 ; 0,01 et 0,03.

V.2. Homogénéite chimique
V.2.1. Microscopie électronique a balayage

V.2.1.1. Les composés SnTe

Afin de sonder plus finement I'nomogénéité de nos matériaux que par DRX (phases non
détectées par exemple), nous avons réalisé des cartographies X des différents éléments
chimiques présents dans les composés SnTe apres SPS. Nous présenterons pour chaque
matériau, I'image prise en électrons rétrodiffuses (BSE), ainsi que les cartographies X des

éléments constitutifs.
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Les images des Figures I11. 41 et 42 ont été obtenues avec les composés SnTe non trempeés
et trempés, respectivement. Les images BSE permettent de visualiser certaines particules dont
les tailles sont comprises dans un large intervalle. Les cartographies X montrent une distribution
tres homogeéne des éléments chimiques Sn et Te et révélent I’absence de phases secondaires

dans les deux échantillons.

(@)

BSE

Figure I11. 41. Cartographies X de I’échantillon de composition nominale SnTe non trempé préparé
a partir des poudres d’éléments simples. (a) Image BSE, (b) cartographie X de I’étain et (c) du
tellure.

(@) (b) (©)

BSE [

Figure I11. 42. Cartographies X de I’échantillon de composition nominale SnTe trempé préparé a
partir des poudres d’éléments simples. (a) Image BSE, (b, cartographie X de I’étain et (c) du tellure.
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V.2.1.2. Les composés Sny pzTe

Les Figures I11. 43 et 44 illustrent les cartographies obtenues avec les composés Sny p3Te
non trempé et trempé, révélant la présence de la phase secondaire riche en étain détectée par
DRX dans les deux composés. Celle-ci apparait sous forme de taches plus claires réparties
aléatoirement aux joints de grains dans I'image BSE, pouvant atteindre quelques dizaines de
micron en taille. La présence de ces phases est aussi observée sur les cartographies X. Bien que
présentes dans les deux composeés, celles-ci sont plus visibles dans le composé trempé, ou elles
sont plus grandes en taille. Il semblerait donc que les atomes de Sn se sont inserés avec succes
dans la structure de Sn; o3Te non trempé, et avec un succes moindre dans le matériau trempé.
Ces résultats sont en accord avec les parametres de maille calculés qui ont été trouvés plus petits
pour le matériau trempé que pour le matériau non trempé. Ces résultats peuvent étre expliqués
par la présence de Te, gazeux dans le tube lors de la synthese a 860°C. Lors d'un refroidissement
lent, ces molécules ont le temps de réagir avec les atomes de Sn libres, laissant peu de phases
riches en Sn. Lors d'un refroidissement rapide, le Te, sera par contre piégé sur les parois de
I'ampoule (halo noiratre), laissant plus de phases riches en Sn.
Nous avons sondé les compositions des deux zones détectées sur I'échantillon trempé d’une
maniere semi-quantitative (sans témoins) par analyse EDS (Figure Ill. 45). Les données
recueillies aprés cette analyse sont rassemblées dans le Tableau Ill. 5 et montrent une
composition massique de ~ 84% en Sn dans la phase secondaire (cercle) tandis que la matrice
est composée d'environ 49% en poids en Sn (étoile) correspondant a SnggsTe en normalisant a
un atome de Te, indiquant que méme en partant avec un exces d’étain au moment de la synthese,

la composition steechiométrique SnTe n’est jamais atteinte en accord avec le diagramme

de phase Sn-Te. On retrouve par conséquent une composition chimique Sny4Te.
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Sn1.03Te nt
BSE MAG: 500x HV: 20kV WD: 11.4mm

Figure I11. 43. Cartographies X de I’échantillon de composition nominale Sny ¢3Te non trempé
préparé a partir des poudres d’éléments simples. (a) Image en électrons rétrodiffusés (BSE) d’une
partie de I’échantillon (échelle 50 um), (b) cartographie X de I’étain et (c) du tellure.

Sn1.03Tet
BSE_MAG: 500x HV: 20k WD: 11.4mm

Figure I11. 44. Cartographies X de I’échantillon de composition nominale Sn; o3Te trempé préparé a
partir des poudres d’éléments simples. (a) Image en électrons rétrodiffusés (BSE) d’une partie de
I’échantillon (échelle 50 pm), (b) cartographie X de I’étain et (c) du tellure.
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st | mode HV | spot |magE®| WD | 7/24/2018 | ——————— 100 pm ——
BSED | Z Cont | 20.00kV | 6.0 | 500 x | 11.4 mm | 1:53:04 PM

Figure I11. 45. Image BSE de I’échantillon Sn; g3 Te préparé par trempe.

Point Composition massique %
Matrice (étoile) Sn/Te: (48,74 /51,26)
Phase secondaire (cercle) Sn/Te: (83,68/16,32)

Tableau I11. 5. Compositions élémentaires moyennes en pourcentage massique de 2 phases
présentes dans Sny o3 Te, estimées a partir des spectres EDS.

V.2.1.3. SnTe melt-spinning

Pour obtenir des informations pertinentes sur la microstructure des rubans SnTe et
Sny o3 Te synthétisés par melt-spinning, des analyses par microscopie électronique a balayage
ont été effectuées sur une surface qui était en contact avec la roue, sur une surface libre et sur
une section transverse d'un ruban sélectionné au hasard (Figures I11. 46 et 47).

Les surfaces libres, dans SnTe (Figures I11. 46a-c) et Snyg3Te (Figures Ill. 47a-c), sont
constituées d’un assemblage compact de grains dont la taille est d'environ un micron (sommet
des colonnes de la structure colonnaire observée sur la section transverse du ruban), surmontés
pour certains d'entre eux au centre d'une particule de taille nanométrique qui apparait plus claire

sur lI'image BSE. La surface en contact avec la roue apparait plus lisse et montre une
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microstructure plus fine, complétement différente de la surface libre (Figures 476d-f et Figures
47d-g pour SnTe et Snyg3Te, respectivement). Les phases plus claires présentes sur les deux
surfaces ont été identifiées en tant que phases riches en étain (Figures Il1. 46a-c et 47a-c).

Des cartographies X ont été effectuées sur les deux faces des rubans. Certaines
inhomogéneités, faibles mais discernables, sont détectées sur la surface libre du ruban
(Figure 111. 48), alors que la surface en contact avec la roue ne présente pas, a I'échelle
microscopique, de telles inhomogénéités (Figure I11. 49). Les matériaux densifiés par SPS a
partir des rubans mis en poudres ne montrent pas non plus d'inhomogénéité a I'échelle

microscopique (Figure 111. 50).

Figure I11. 46. Images MEB a différentes échelles d’une surface libre (a, b et ¢),d" une face en
contact avec la roue (d, e et f) et d’une coupe transverse dans des rubans obtenus par melt-spinning
montrant une microstructure avec une croissance colonnaire.
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Figure I11. 47. Images MEB a différentes échelles d’une surface libre (a, b et c) et d'une face en
contact avec la roue (d, e, et f) dans des rubans Sn; g3 Te obtenus par melt-spinning.

(b) (©

Figure 111. 48. Images BSE et cartographies X correspondantes obtenues sur une surface libre d’un
ruban SnTe préparé par melt-spinnig.
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(b) (©)

Te

SnTe ribb MS
BSE_MAG: 5000x HV: 20kV WD: 10.8mm

Figure 111. 49. Images BSE et cartographies X correspondantes obtenues sur une face en contact
avec la roue d’un ruban SnTe préparé par melt-spinnig.

(b)

Te

SnTe ribb MS
BSE_MAG: 5000x HV: 20kV WD: 8.8mm

Figure I11. 50. Images BSE et cartographies X correspondantes obtenues sur le composé SnTe
apreés frittage par SPS des rubans préparés par melt-spinnig et mis en poudre.

V.2.2. Microscopie électronique en transmission (TEM) et a
balayage en transmission (STEM)

Afin de compléter les descriptions précédentes plus finement, notamment dans le but de
visualiser directement la structure cristalline de nos composés de base Sni.xTe et de localiser
I’excés d’étain ainsi que les lacunes dans la structure, des analyses complémentaires par
microscopie électronique en transmission a haute résolution en modes HRTEM (High

Resolution Transmission Electron Microscopy) et STEM (Scanning Transmission Electron
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Microscopy) ont éte effectuées sur des lames minces préparées par FIB a partir de polycristaux

SnTe et Sny g3 Te élaborés soit par trempe soit obtenus apreés un recuit de saturation a 700°C.

V.2.2.1. SnTe trempé

La micrographie de la Figure 111. 51a réalisée en mode TEM — BF (Bright Field) montre
la présence de dislocations (Figure 51c). Ces derniéres correspondent a de petites marches qui
traduisent le glissement des plans cristallins les uns par rapport aux autres, sous I'effet des
contraintes mécaniques se déplacant le long des plans atomiques. Les joints de grain présents
dans SnTe bloguent les dislocations. En effet, si une dislocation veut franchir le joint de grain,
elle doit changer de direction de glissement et de plan de glissement. Plus les cristaux sont
petits, plus un matériau a de joints de grains et plus la limite élastique et la dureté sont élevées.
La Figure 111. 51b présente le cliché de diffraction correspondant a la zone sélectionnée dans la
Figure. 51a. Ces réflexions s’indexent parfaitement dans la structure cubique de SnTe selon
I’axe de zone [001].

La Figure I1l. 52 montre une micrographie réalisée en mode STEM — HAADF (High-
Angle Annular — Dark Field), et l'insert représente I’image IFFT (Inverse Fast Fourier
Transform). Le STEM — HAADF est une technique trés puissante pour la localisation des
colonnes atomiques dans les matériaux cristallins. L’intensité du signal est proportionnelle & Z2
(Z : numéro atomique). C’est pour cette raison que ce type de micrographies est appelé
« contraste de Z ». Les différents parametres caractérisant la structure de notre matériau (nature
des atomes, parametres cristallins) obtenus a partir de ces images correspondent parfaitement
avec celles obtenues par diffraction des rayons X.

Sur cette micrographie qui illustre des arrangements atomiques témoignant de
I’excellente cristallinité de I’échantillon, nous avons pu superposer la structure cristalline de
SnTe déterminée par diffraction des rayons X. Selon I’axe [001], les colonnes atomiques sont
constituées d’une alternance périodique d’atomes Sn - Te (cf. Figure Ill. 52b) justifiant le

contraste obtenu.
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Figure 111. 51. (a) Micrographie TEM — BF de SnTe, (b) cliché de diffraction correspondant
orienté selon I’axe de zone [001] (c) mettant en évidence la présence des dislocations.
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Figure I11. 52. Image en mode STEM - HAADF du composé SnTe accompagnée de la IFFT, (b)
Comparaison avec I'image du modele de structure cristalline simulé selon I’axe [001]. Les atomes
de Sn sont représenté en bleu ciel et les atomes de tellure en rose.

Des mesures d’intensités atomiques effectuées sur une succession de colonnes
horizontales et verticales sélectionnées dans les Figures I11. 53a et ¢ sont présentées Figures I11.
53b et d sous forme d’histogrammes. Ces derniers montrent des différences d’intensités
vraisemblablement liées a la présence des lacunes d’étain dans le réseau du composé SnTe.

Des cartographies X présentées Figure I11. 54 montrent la répartition des éléments Sn et
Te présents dans le matériau. Ceux-ci sont distribués de maniére homogéne dans les grains,

comme nous l'avons vu précédemment a I'échelle microscopique par MEB.
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Figure 111. 53. (a) et (c) Micrographies STEM - HAADF du SnTe et (b) et (d) histogrammes des

intensités atomiques correspondans respectivement aux zones sélectionnées
sur les images (a) et (c).

166



Chapitre 111 : synthése et caractérisations microstructurales des composés a base de SnTe

(b) (c)

Figure I11. 54. (a) Micrographie STEM - HAADF du composé SnTe accompagnée des
cartographies X de (b) Sn et de (c) Te.

V.2.2.2. Sny g3 Te trempé

Dans le cas du composé auto-compensé Sn; g3 Te, on suppose qu’un maximum de sites
vacants d’étain est compensé. De plus, avec les analyses MEB nous avons pu voir qu’une
certaine quantité d’étain est rejetée hors de la matrice formant avec le tellure des phases trés
riches en Sn. Partant de ce constat, une analyse MET a été menée sur une lame mince préparée
par FIB du composé Sny gsTe.
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La micrographie STEM — BF correspondant a Sny g3Te selon I’axe [001] est présentée

Figure 111. 55. Elle montre, comme dans SnTe, la présence de dislocations au sein des grains.

ZA : [001]_Sn1 03Te

® ~
020 220

. <
000 200

Figure I11. 55. Micrographie TEM — BF de Sn; o3Te et cliché de diffraction correspondant orienté
selon I’axe de zone [001].

Dans le but de vérifier la présence de lacunes d’étain dans Snyo3Te, la méme stratégie
décrite pour SnTe a été suivie. Les histogrammes d'intensité obtenus a partir d’une mesure sur
une rangée atomique dans les Figures Il1. 56a et ¢ sont donnés Figures I11. 56b et d.

Une différence significative caractérisant les intensités des pics est observee, synonyme
d'un désordre atomique localise. Ces observations confirment donc que, méme avec un exces
d’étain, il existe toujours la présence de lacunes de Sn.

Il faut noter que la distance interatomique moyenne Sn-Te est égale a 3,18 A. Elle a été
calculée en mesurant la distance entre les sommets de deux pics consécutifs. Cette valeur est
comparable a celle trouvée par la diffraction des rayons X (3,15 A).

Les Figures Ill. 57 et 58 présentent des cartographies X réalisées dans deux zones
différentes dans le composé Snjos3Te. Les populations de grain présentées montrent une
répartition homogene en Sn et Te dans la matrice. Par contre, au niveau des joints des grains,
on constate la présence d’étain en quantités importantes mais différentes d’un joint de grain a
un autre. On peut supposer que la quantité de Sn ségrégé dépend du processus de cristallisation

du matériau durant la synthese modifiant davantage I’interface entre deux grains.
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Figure I11. 56. (a) et (c) Micrographies STEM — BF de Sh;g3Te et (b) et (d) les histogrammes des
intensités atomiques correspondants respectivement aux zones sélectionnées
sur les images (a) et (c).
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=— 0.5 ym BF(frame1l)

(6) ©

Figure I11. 57. (a) Micrographie STEM - BF du composé Sn, ¢3Te accompagnée des cartographies
X de (b) Sn et de (c) Te.
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(b) (c)

200 nm

200 nm

Figure I11. 58. (a) Micrographie STEM-ABF du composé Sn; gsTe accompagnée des cartographies
X de (b) Sn et de (c) Te.
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Des profils de composition chimique semi-quantitatives en Sn et Te ont été menés sur
quinze points de mesure sur des distances allant de 52 a 100 nm (soit une mesure chaque 4-6
nm), représentés Figure I11. 59 par des lignes en bleu. La premiere mesure obtenue pour les
deux éléments est montrée Figure I11. 59b. Les deux profils sont également superposes sur
I’image TEM. Dans deux grains voisins, nous avons obtenu la méme répartition massique. Par
contre, dans le joint de grain faisant 8 nm d’épaisseur, la composition massique est de 76% en
Sn et de 24% en Te de maniere constante. Ces phases riches en Sn déja identifiées par MEB en
tant que précipités plus clairs par rapport a la matrice, sont réparties dans celle-ci d’une maniére
aléatoire. En se rapprochant des grains, on retrouve la composition de la phase majoritaire qui
est riche en Te (47% mass. en Sn et 53% mass. en Te soit une composition équivalente a
SnpggTe).

Une autre mesure a éeté effectuéee le long de deux interfaces différentes limitant le méme
grain. Cette analyse révele deux compositions chimiques différentes (Figure Ill. 59c-f). En
effet, le profil représenté Figure I1l. 59d montre une concentration d’éléments uniforme sur
toute la ligne du profil méme au niveau du joint de grain. La composition massique moyenne
obtenue est constituée de 53,14% en Te et de 46,86% en Sn (SnggsTe). Par contre, la deuxiéme
mesure (Figure I11. 59¢), montre une phase riche en Sn en un seul point (30% de Te et 70% de
Sn). De part et d’autre de ce point, les concentrations massiques des deux éléments, diminuent
et augmentent, respectivement, pour retrouver la composition massique de la phase majoritaire

(exces de Te).
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Figure 111. 59. Analyse EDS / TEM révélant I’évolution de la composition chimique a travers les
limites des joints de grain : le profil EDS (15 points) est effectué le long de la ligne bleue, montrant
les fluctuations des concentrations en Sn et Te dans et aux limites des joints grains du composé

SnlvogTe.
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V.2.2.3. SnTe recuit

Nous avons reproduit les analyses TEM et STEM sur un échantillon obtenu aprés un
recuit a 700°C en présence d’une source de saturation riche en Sn visant a obtenir un état a
I’équilibre thermodynamique. Les cartographies X présentées Figure Ill. 60 montrent une
répartition tres homogene des deux éléments Sn et Te dans toutes les populations de grains ainsi
gu’au niveau des joints de grain. Aucune trace d’étain résiduel n'a été détectée sur la surface
analysée. Un scan EDS effectué (ligne bleue) révéle une composition homogéne dans tout le
composé, ainsi qu'aux joints de grains. Ainsi, les recuits de saturation, suivi d’un
refroidissement suffisamment rapide (trempe), permettent donc de fixer la composition finale
sur le solidus c6té riche en Sn, suggérant que I’équilibre thermodynamique a été atteint dans

nos polycristaux.

(@) (b)

BF(framely

Figure I11. 60. (a) Micrographie STEM — BF du composé SnTe recuit a 700°C accompagnée des
cartographies X de (b) Sn et de (c) Te.

V1. Caractérisations physico-chimiques des composes SnTe substitués

Notre stratégie de substitution a été basée sur le remplacement des atomes (sites) de
I’étain, du tellure ou des deux en méme temps par d’autres atomes en supposant qu’ils ne
modifient pas la structure cristalline du composé de référence SnTe. En effet, les atomes ajoutés
sont considérés comme des impuretés insérées dans le composé SnTe, en prenant en compte

leur limite de solubilité ainsi que leur degré d’oxydation. Ces alliages binaires (SnTe), ternaires,
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voire quaternaires ont été obtenus comme nous I’avons mentionné précédemment par fusion,
cristallisation, puis frittage de poudres par SPS.

Nous allons présenter dans une premiere partie les analyses de DRX sur poudre d'une
sélection de composés afin de vérifier la structure et la pureté des composés. Dans une deuxiéme
partie, nous montrerons les résultats des cartographies X des différents éléments chimiques
présents apres SPS dans ces mémes composés. Ces analyses avaient toutefois €té menés sur
tous les composés préeparés, c’est-a-dire : (i) les matériaux substitués sur le site de I’étain Sn;-
«MxTe ou Sny p3.xMxTe ou M représente soit un meétal de transition (Y), un chalcogéne (Sb), un
alcalin (Na ou Li), un métal (Al) ou une terre rare (Yb ou Er), (ii) les matériaux substitués sur
le site du Te Sny3TesyNy avec N un halogéne ou un chalcogene (I ou S), (iii) les composés
doublement substitués Sny ¢3.xMyTe1yNyavec M =Sh et N = 1.

Dans ce qui suit, nous allons présenter uniquement les résultats des composés substitués

a I’erbium, a I’yttrium et a I’iode pour ne pas alourdir I’exposé.

V1.1. Substitution sur le site de I’étain

La Figure I11. 61 présente les diffractogrammes obtenus apres la synthése des composés
ternaires Sny g3-xErkTe (x =0 ; 0,03 ; 0,05 et 0,07). Ces diffractogrammes révelent I’existence
de pics supplémentaires par rapport au composé de référence Sny o3Te, a 29, 42, 52, 69 et 77°
avec des intensités plus ou moins marquées. Le diagramme de phase ternaire des composés
SniErTe proposé par Zhang et coll. [25] montre qu’au-dela de la solubilité maximale de Er
dans SnTe (7,5%), une phase secondaire ErTe se forme. Les pics de diffraction de la phase
secondaire détectée correspondent parfaitement avec ceux de ErTe. Nous avons observé une
limite de solubilité plus faible (~3% atomique) pour nos composés Sny o3-<ErkTe préparés avec
un exces d’étain.

Le faible décalage observé entre les pics de diffraction des composes a I’erbium et du
composé parent Sny g3 Te est tres probablement di a une modification des parametres de maille

et semble indiquer que I’erbium s’est inséré avec succes dans la structure cristalline.
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Figure I11. 61. Diffractogrammes des composés Sny gsxEryTe (x =0 ; 0,03 ; 0,05 et 0,07).

Les cartographies X des éléments constitutifs des composés SnErgo3Te et SnggsErporTe
et les images BSE correspondantes sont rassemblées sur les Figures Ill. 62 et I1l. 63,
respectivement. Nous observons sur la figure Ill. 62 une distribution considérée comme
homogeéne des éléments Sn, Te et Er dans la matrice (zones grises sur I’image en BSE) ainsi
que la présence d’une autre phase plus sombre (figure 111. 63a), déterminée comme étant ErTe
par EDS. Cette phase, aussi détectée par DRX, est en faible proportion sur I’ensemble de
I’échantillon. Cette derniere est également mise en évidence sur les cartographies X ou
I’intensité du tellure y est plus faible qu’autour de celle-ci, tandis que I’intensité de I’erbium y
est supérieure. La taille de ces phases peut atteindre jusqu’a quelques dizaines de micron
(30 um) en surface. Sur I'image BSE (Figure I11. 62a), nous pouvons aussi observer la présence

de quelques zones tres claires, caractéristiques de la présence de la phase riche en étain.
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(b)

SnEr0.03T
: 600x HV: 20kV WD: 10.4mm

© I )

Figure I11. 62. Cartographies X de I'échantillon de compaosition nominale SnEr3Te préparé sans
trempe.

Lorsque la teneur en erbium augmente (SngesEroo7Te), on remarque que la taille des
précipités ErTe (taches noires dont I’une est entourée par un cercle dans la Figure I11. 63a) est
plus petite, de I’ordre de 10 um (Figure 111. 63d) que celle observée dans SnErg o3 Te indiquant
gu’une quantité plus importante en erbium s’est parfaitement inséré dans la structure. Par
conséquent, I’étain substitué s’est ségrégé dans la matrice en quantité plus importante et sur
toute la surface analysée (Figure I11. 63b). De I’erbium libre non détecté par DRX, est observé

sous forme des taches trés brillantes dont I’une est délimitée par un carreau (Figure 111. 63a).
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(b)

Sn0.96Er0.07Te
BSE_MAG: 600x HV: 20kV WD: 10.7/mm

(©) (d)

Sn0.96Er0.07Te
BSE MAG: 600x HV: 20kV WD: 10.7mm

Figure I11. 63. Cartographies X de d’une partie de I’échantillon (échelle 40 um) de composition
nominale SnggsEro o7 Te préparé sans trempe.

V1.2. Substitution sur le site du tellure

La Figure I11. 64 illustre les diffractogrammes obtenus aprés une substitution a I’iode des
composés Sny gsTeryly (y = 0,01 et 0,02). La synthése de ces composés a permis d’obtenir des
composés exempts de phases secondaires. Tous les pics de diffraction observés peuvent étre
indexés en considérant la structure cristalline du composé SnTe. Ces premiers résultats
suggerent que les atomes d’iode se sont bien insérés dans la structure cristalline. Par contre, les

petits pics a 20 = 30,5 ; 32 et a 34,5° révélent la présence d’un exces d’étain dans la matrice.
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Figure I11. 64. Diffractogrammes des échantillons Sny g3 Tey 1y (y = 0,01 et 0,02).

Les images obtenues en mode BSE (Figure I1l. 65) du composé Snhy g3Tegg9lo01 montre
une répartition homogene des éléments dans la matrice. L'iode s’est bien inséré dans la structure
du composé SnjgsTe. Nous retrouvons toujours des traces de la phase plus riche en étain.

L’échantillon plus riche en iode Sn; g3 Tepeslo 0. montre une distribution d’éléments similaire a
celle obtenue dans le composé Sny g3 Teo 99l0,01.
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(b)

Sn

Sn1.037e0.9910.01
BSE MAG: 1300x HV: 20kV WD: 10.9mm

(d)

I11. 65. Image en électrons diffusés (BSE) et cartographies X du composé Sny gsTeg g9l 01 préparé
sans trempe.

VII. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons décrit en détail les procédures expérimentales de synthése
des échantillons qui font I'objet de cette these ainsi que les techniques de caractérisation
utilisées pour déterminer la microstructure et la qualité structurale et chimique des échantillons
préparés. La derniere partie montre les résultats de ces caractérisations.

Nous avons mis en évidence que de la microstructure ainsi que I’homogénéité chimique
des composés binaires dépendent fortement de la composition des alliages et des conditions de
préparation impliquant différents types de refroidissement ou de traitement thermique (avec

trempe jusqu'a la température ambiante, sans trempe, melt-spinning et recuit de saturation).
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En effet, I’hypertrempe effectuée par melt-spinning, a permis d’obtenir des
microstructures modifiées par rapport a celles obtenues aprés un refroidissement lent (sans
trempe) ou rapide (trempe). Les recuits de saturation ont suggéré quant a eux I'obtention d'un
état d’équilibre thermodynamique. Par voie de conséquence, nous pouvons espérer que les
propriétés de transport seront affectées selon le cas d'une maniére plus ou moins bénéfique. Les
écarts a la steechiométrie idéale dans les composés binaires Sny.xTe ont été clairement révélés
par microscopie électronique en transmission.

Les techniques de synthése utilisées pour préparer les échantillons binaires de référence
ont ensuite été étendues avec succes a la préparation des composés ternaires et quaternaires
dans lesquels une partie des atomes d’étain et/ou des atomes du tellure a pu étre substituee par
différents éléments tels que, entre autres, I’erbium, I’iode, I’yttrium et I’antimoine. Ces analyses
ont montré que de maniere générale, les composés préparés présentent une trés bonne
homogénéité chimique.

Nous découvrirons en détail I’impact de ces modifications chimiques et microstructurales
sur les propriétés de transport dans le chapitre V mais avant, nous allons décrire dans le chapitre
IV suivant les techniques expérimentales mises en ceuvre afin de caractériser le plus finement
possible les propriétés physiques de ces composés a basses (5 — 300 K) et a hautes températures
(300 - 800 K).
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Chapitre IV : techniques de mesure des propriétés thermoélectriques, thermodynamiques et
galvano-magnétiques

CHAPITRE IV

TECHNIQUES DE MESURE DES
PROPRIETES THERMOELECTRIQUES,
THERMODYNAMIQUES ET GALVANO-

MAGNETIQUES
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l. Introduction

Les performances d’un matériau thermoélectrique sont intimement liées a la valeur du
facteur de mérite adimensionnel ZT qui est fonction, comme nous I’avons mentionné dans le
Chapitre 1, du pouvoir thermoélectrique S, de la résistivité électrique p et de la conductivité
thermique totale k. L’estimation de ce facteur a une température donnée passe donc
naturellement par la mesure de ces trois grandeurs physiques.

Dans le but de mieux comprendre les phénomenes physiques qui régissent le transport
thermique et électrique de nos composes, il est indispensable d’étudier ces trois propriétés de
transport sur une gamme de température la plus large possible. Au cours de nos travaux, nous
avons mesuré ces différentes propriétés sur une gamme de température allant de 5 a 800 K.
L’etude des propriétés physiques sur une gamme de température aussi large requiert I’ utilisation
de plusieurs techniques adaptées soit aux basses températures (5 - 300 K) afin de comprendre
les mécanismes microscopiques qui gouvernent les propriétés de transport, soit aux hautes
températures (300 - 800 K) afin de déterminer le domaine de température ou le ZT est
maximum. En plus de ces mesures thermiques et électriques, nous avons réalisé des mesures
complémentaires comme des mesures thermodynamiques (chaleur spécifique) entre 2 et 300 K
et galvano-magnétiques (transport sous champ magnétique) entre 5 et 300 K. Les mesures
galvano-magnétiques nous ont permis d’obtenir des informations sur la nature, la concentration
et la mobilité des porteurs de charge et sur leur évolution en fonction de la température. Les
mesures de chaleur spécifique permettent quant a elles d’obtenir des informations pertinentes
sur la densité d’état au niveau de Fermi et sur les propriétés de vibration du réseau (phonons).

Ce chapitre décrit en détail la préparation des échantillons ainsi que les dispositifs
experimentaux utilisés entre 5 et 300 K et entre 300 et 800 K. Un soin tout particulier a été
apporté a la préparation des échantillons afin d’obtenir des mesures de qualité et des résultats

reproductibles et les plus précis possible.
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I1. Mesures thermoélectriques a basse température
I1.1. Principe des mesures

I1.1.1. Résistivité électrique

Afin de mesurer la résistivité électrique de nos échantillons a basse température, nous
avons opté pour une méthode a quatre contacts. Cette méthode de mesure est parfaitement
adaptée a nos échantillons qui ont une résistance électrique assez faible (<< 0,1 Q entre 2
et 300 K). De plus, cette technique de mesure permet de s’affranchir des résistances parasites
liées aux contacts électriques et aux fils de mesure et de mesurer des résistivité électriques
comprises entre 10 et 10° Q.m.

Dans cette méthode, deux fils servent au passage d’un courant électrique d’intensité |
reliés aux extrémités de I’échantillon découpé sous forme d'un barreau parallélépipédique. Les
deux autres contacts métalliques, éloignés d’une distance |, servent a mesurer la tension
résultante AV (figure V. 1). La résistivité électrique p est alors simplement donnée par la loi
d’Ohm :

Equation IV. 1 :
_ AV's
P=T

ou s représente la section de I’échantillon. Afin de minimiser I’erreur expérimentale associée a
ce facteur geométrique, il est nécessaire que I’échantillon présente une section constante sur

toute sa longueur et des faces parfaitement paralleles deux a deux.

Contacts en cuivre

Figure IV. 1. Schéma de principe de la mesure de la résistivité électrique par la méthode a quatre
contacts.
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11.1.2. Conductivité thermique et pouvoir thermoélectrique

Le pouvoir thermoélectrique et la conductivité thermique ont été mesures simultanément
en utilisant une méthode a quatre contacts dérivée de la méthode stationnaire que nous
décrivons ici. Pour effectuer des mesures stationnaires, il faut maintenir une extrémité de
I’échantillon a une température fixe par un puits thermique. Idéalement, la température de celui-
ci est invariante quelle que soient les échanges d’énergie avec le milieu extérieur.
Expérimentalement, cela signifie que sa capacité thermique doit étre suffisamment élevée pour
que ses variations de température soient négligeables. L autre extrémité de I’échantillon doit
étre en bon contact thermique avec un four résistif. Le passage d’un courant électrique dans ce
four (de puissance électrique P) génere un flux de chaleur unidimensionnel (si I’échantillon est
long suivant une direction) qui s’écoule a travers le matériau, créant ainsi un gradient
thermique. Deux capteurs de température connectés sur la partie centrale de I’échantillon et
distants d’une longueur | permettent de relever la chute de température AT (figure IV. 2). La
conductivité thermique « est alors donnée par :

Equation IV. 2 :

_l_rl
=S T AT

ou C [WI/K] est la conductance thermique de I’échantillon.

Puits
thermique

Résistor

Figure V. 2. Représentation schématique du principe de mesure de la conductivité thermique et du
pouvoir thermoélectrique. La mesure de la température est ici schématisée par I’emploi de

thermocouples a-b.
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L’apparition du gradient de température engendre également wune tension
thermoélectriqgue AV en raison de I’effet Seebeck. Si la borne positive du voltmeétre est
connectée au c6té chaud de I’échantillon, le pouvoir thermoélectrique S de I’échantillon est

alors donné par :

Equation IV. 3 :
AV
S =Spu— AT
ou Sy représente le pouvoir thermoélectrique des fils de mesure de la tension (sur la figure 1V.2
les fils a ou b). Les fils de mesures n’étant pas isothermes, il est nécessaire de prendre en compte
cette contribution.

La mesure de la conductivité thermique par cette méthode est toutefois tres délicate et de
nombreuses précautions expérimentales sont nécessaires pour que le flux de chaleur généreé par
le four traverse intégralement I’échantillon. Différentes pertes thermiques sont ainsi a éviter
telles que les pertes par conduction et convection gazeuses, les pertes par conduction dans les
thermocouples d’alimentation du four et les thermocouples connectés a I'échantillon pour les
mesures de la température et du potentiel ou les pertes par rayonnement dues au four et a
I'échantillon vers les parties les plus froides du systeme de mesure.

Les pertes par conduction et convection gazeuses deviennent négligeables si la mesure
est effectuée sous vide secondaire (< 10™ mbar). Les pertes par les thermocouples de mesure
peuvent étre minimisées en utilisant des alliages métalliques (tels que le chromel, le constantan
ou le manganin) plutdt que des métaux purs. De facon similaire, des thermocouples de faible
diametre et de grande longueur sont utilisés de facon a rendre leur conductance négligeable
devant celle de I’échantillon. Les pertes par radiation, importantes essentiellement a des
températures supérieures a 150 K, peuvent étre réduites en protégeant la cellule de mesure d’un

écran de radiation maintenu a la température du puits thermique.

11.2. Equipements et protocoles expérimentaux

Les mesures de resistivité électrique, de pouvoir thermoélectrique et de conductivité
thermique ont été réalisées a I’aide d’un systeme PPMS (Physical Property Measurement

System). 1l s'agit d'un équipement commercial de la société Quantum Design, équipé de I’option
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de transport thermique (TTO) opérant sous vide secondaire grace a I’emploi d’une cryo-pompe
et assurant un environnement adapté pour les mesures des propriétés de transport a basse
température. Celle-ci s’adapte sur un doigt froid qui permet de balayer la gamme de température
5-300 K. Les mesures des trois coefficients peuvent étre effectuées simultanément sur le méme
échantillon de forme parallélépipédique.

Des barreaux de longueur | ~ 7-8 mm et de section s ~ 2 x 2 cm? ont été découpés dans
les lingots cylindriques obtenus apres frittage flash (SPS) au moyen d’une scie a fil diamanté
(figure 1V. 3). Le porte-échantillon (figure IV. 4a) est bien adapté pour mesurer des échantillons
massifs ayant de bonnes propriétés mécaniques. En effet, toutes les connexions entre le barreau
et les composants (puits thermique, four, capteurs de tension et de température) du porte-

échantillon sont réalisées a I’aide de vis (figure 1V. 4b).

Figure IV. 3. Photographie d’une scie a fil diamanté.
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Four

Capteur Cernox

Contact en cuivre

Echantillon

Puits thermique

Figure V. 4. Photos (a) du porte-échantillon TTO et (b) d’un zoom sur I’assemblage. Une plaquette
de cuivre est enserrée dans I’étau du puits thermique a I’aide d’une vis pour fixer le barreau sur le
porte-échantillon. Les différents composants (four, capteurs de température et de potentiel) sont
Vvissés aux contacts en cuivre. Le pulse de chaleur est délivré par un petit four résistif. Le courant |
traverse I’échantillon a partir du four (I+) jusqu’au puits thermique (I-). Les tensions résultantes
(V+, V-) ainsi que les différences de température (T¢, Tg) sont prises au niveau des deux contacts en

cuivre,

Afin de minimiser I’incertitude sur le facteur geométrique s / I qui influence la mesure de
la résistivité électrique et de la conductivité thermique, un soin particulier a été apporté au
polissage de chaque échantillon afin d’obtenir des faces parfaitement paralléles. Il est important
de noter que ni le pouvoir thermoélectrique ni le facteur ZT (si p et k sont mesurées a la méme
température) ne dépendent de ce facteur géométrique.

Sur le méme barreau, quatre contacts, deux aux extremités et deux le long du barreau,
sont nécessaires pour les mesures électriques et thermiques. Des contacts en cuivre ont été
réalisés pour assurer une bonne connexion avec les assemblages vissés intégrés dans le porte-
échantillon. Ces eléments, qui sont initialement sous la forme de fils de diametre 0,5 mm ou de
plaques d’épaisseur 0,4 mm, doivent étre mis en forme (étapes de laminage, de découpage et

de pliage) pour étre adaptés a la mesure de chaque échantillon afin de garantir des conditions
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de mesure idéales. En outre, une résine chargée a I’argent (Epo-Tech H20E) a été utilisée pour
assurer de bons contacts électriques et thermiques entre I'échantillon et les éléments en cuivre.

La premiére étape de montage sur le porte-échantillon TTO commence par la connexion
de I’échantillon au puits thermique. Cette opération est effectuée en placant une plaquette de
cuivre située a I'extrémité de I'échantillon dans un petit étau serré par une vis. Ensuite, le four
résistif et les deux capteurs de temperature (Cernox) sont connectés. Ces trois éléments sont
collés sur une petite piece de cuivre revétue d'or ayant une cavité (diametre ~ 1 mm) a son
extrémité ou le fil de cuivre est placé. Une petite vis blogue le fil ce qui assure le contact
thermique et électrique. Cette procédure doit étre effectuée avec délicatesse tout en assurant un
serrage suffisant. En outre, des fils supplémentaires qui assurent le contréle du four et des
thermometres sont inclus pour l'alimentation électrique et les prises de courant. lls sont
constitués d’alliages composites (manganin ou alliage de cuivre pour I'alimentation en courant)
et possédent un petit diametre (~ 0,08 mm) pour réduire les pertes par conduction thermique le
long des fils. Deux écrans de radiation en cuivre doré sont installés pour protéger I'échantillon
de l'influence des connecteurs électriques et de I'environnement extérieur. Le premier écran se
présente sous forme d'une plague et le second sous forme d’un cylindre vissé sur le porte-
échantillon. Notons que I’étalonnage des thermomeétres Cernox ainsi que le calibrage du four
type résistif (~ 2000 Q a temperature ambiante) est une étape nécessaire qui peut étre
implémentée assez simplement.

Deux modes sont disponibles pour la mesure de la conductivité thermique et du pouvoir
thermoélectrique sous vide secondaire (< 10" mbar). Dans le premier mode, dit stationnaire,
une fois le four alimenté, les mesures de AT et AV sont effectuées a température constante apres
que les conditions d'état stationnaire ont été atteintes. Les valeurs de k et S sont alors déduites.
Le second mode, appelé continu, est beaucoup plus sophistiqué. Dans ce cas, le four fournit une
puissance électrique pendant un court laps de temps seulement (le courant se présente sous la
forme illustrée dans la figure 1V.5, la période du signal pouvant varier de 30 a 1200 s). Durant
la mesure, les différence de température et de tension sur I’échantillon évoluent mais
n’atteignent pas I'état stationnaire. Celui-ci est en fait extrapolé a partir de I’évolution des
signaux AT(t) et AV(t) enregistrés sur une demi-période (la période comprend les phases de
chauffage et de refroidissement), comme le montre la figure 1V.5.

Deux constantes de temps interviennent lors de la description du transfert de chaleur a
travers un modele thermique connu sous le nom de “’modele 2 t’”. Ce modele est basé sur la

modélisation développée a l'origine par Maldonado [1] décrivant les réponses thermiques et
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thermoélectriques d'un échantillon soumis a une impulsion de chaleur de basse fréquence et de
I'expérience de Quantum Design pour l'extraction de la chaleur spécifique (methode de

relaxation).

® measurement
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Figure 1V. 5. Exemple d’extrapolation de AT(t) (ou 4V(t)) pour modéliser I’état stationnaire et

continu.

Nous avons choisi d'effectuer toutes nos mesures en mode continu. Ce mode permet une
acquisition des données plus rapide que dans le mode stationnaire. De plus, ce mode est
fortement recommandé par les développeurs du module TTO. En outre, le contrdle des
différents parametres de mesure et I’ajustement de la période et la puissance du four sont
contr6lés par un algorithme sophistiqué, ce qui n'est pas possible en mode stationnaire. Les
pertes par radiation (observables pour T > 150 K lorsque I’échantillon posseéde une faible
conductance thermique) sont également estimées mais il s'avéere, si I'on se référe aux données
collectées a haute température, qu'elles sont souvent sous-estimées. Ainsi, plus la conductance

de I'échantillon est faible, plus I'écart est élevé.

11.3. Mesure de la chaleur spécifique

La chaleur spécifique C, représente la capacite d’un matériau a emmagasiner de la

chaleur. Elle est définie par la quantité de chaleur a apporter a 1 g du matériau pour élever sa
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température de 1 K. Plus le matériau est dense et plus sa chaleur spécifique est élevéee. L'unité
généralement utilisée est le Joule par gramme et par Kelvin (J. g -.K ™). La mesure de cette
grandeur permet d’obtenir des informations pertinentes sur la densité d’état au niveau de Fermi
ainsi que sur la température de Debye du matériau, d’estimer la constante de couplage électron-
phonon dans les supraconducteurs ou encore d’étudier des transitions de phase du premier et
du second ordre telles que les transitions magnétiques ou supraconductrices. Cependant, il est
important de noter que la chaleur spécifique peut étre a pression constante C, ou a volume
constant C,. Il est bien évidemment plus facile de réaliser une mesure a pression constante. La

relation entre ces grandeurs est exprimée par la relation thermodynamique suivante :

Equation 1V. 4 :

C, — C, = 9BVa>*T

ou o est le coefficient de dilatation thermique, B le module de rigidité, V le volume de
I’échantillon et T la température. Pour les solides, la différence entre ces deux grandeurs est
négligeable en dessous de la température de Debye du matériau.

La chaleur spécifique a été mesurée a basse température (2 — 300 K) sur le dispositif PPMS
en utilisant le modele a deux t. L’échantillon est placé sur un support qui se trouve au centre
d’une membrane en polymeére (figure 1V.6). Il est collé a ce support grace a une graisse spéciale
(Apiezon N) qui permet d’assurer un bon contact thermique. Ce porte-échantillon permet de
mesurer la chaleur spécifique par la technique de relaxation. Partant d'une température d'équilibre
To, un petit éléement chauffant placé sous la membrane fournit une puissance thermique. Un
thermometre fixé au dos de la membrane permet de suivre I’évolution temporelle de la
température. La montée en température de la membrane suit une fonction exponentielle (équation
IV. 5) qui est mesurée et lissée par un programme qui permet d’extraire la capacité calorifique

de I'échantillon aprés calibration de la capacité calorifique du support.

Equation IV. 5

T =T, + ATe /"

Dans cette relation, AT représente la différence entre la température du puits thermique Ty et la
température T de I’échantillon aprés que celui-ci ait été soumis a I’impulsion thermique et t; une

constante de temps caracteéristique décrivant la relaxation thermique de I’échantillon.
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Figure V. 6. Porte échantillon utilisé pour les mesures de chaleur spécifique.

La chaleur spécifique de I’échantillon est obtenue aprés soustraction de la chaleur

spécifique du porte-échantillon par la relation suivante :

Equation 1V. 6 :

Cp:KXTl

ou K est la conductance thermique des quatre fils qui maintiennent le support de I’échantillon.
La valeur de K est déterminée a partir de la différence de température AT et de la puissance
thermique P transmise a I’échantillon via la relation K = P/AT.

Lorsque la conductance thermique de I’échantillon mesurée est faible, I’impulsion
thermique a laquelle est soumis ce dernier engendre un gradient thermique qui peut conduire a
une déviation importante par rapport a la décroissance exponentielle décrite par I’équation 1V. 5.
Cet effet est caractérisé par une constante de temps 7, avec 7, = C, / Keen OU Keen est la
conductance thermique de I’échantillon. Le modele a deux t permet d’ajuster la réponse de

I’échantillon a I’impulsion thermique et par conséquent, de s’affranchir de cet effet parasite.
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I11. Mesures galvano-magnétiques a basse température
I11.1. Théorie de I’effet Hall

Lorsque qu’un matériau, se présentant sous la forme d’un barreau, est parcouru par un
courant électrique et qu’on lui applique un champ magnétique B perpendiculaire a la direction
du courant, la trajectoire des porteurs de charge est défléchie vers les faces latérales de
I’échantillon sous I’effet de B. Par conséquent, un champ électrique transverse apparait tendant
a contrebalancer la force de Lorentz, ce qui engendre, en régime stationnaire, une tension
transverse Vy. Cet effet est plus connu sous le nom d’effet Hall et permet de déterminer la
concentration et la nature de porteurs de charge dans un métal ou un semi-conducteur

extrinseque. La constante de Hall Ry est définie par la relation suivante :

Equation IV. 7 :
_Yud _pu
"7 IsB B
ou Ry est le coefficient de Hall, d la dimension transverse de I'échantillon et py la résistivité
électrique de Hall.
Lorsque le matériau est un métal ou un semi-conducteur avec un seul type de porteurs de
charge, la constante de Hall permet de déterminer leur densité (électrons n ou trous p), selon la

relation :

Equation IV. 8 :

1
e X Ry

P (M) = (-)

ou e est la charge élementaire de I’électron. La mobilité de Hall des porteurs de charge Py peut

également étre déterminée a partir du coefficient Ry et de la résistivité électrique .

Equation IV. 9 :

Ug = —
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ou p est la résistivité électrique de I’échantillon sous champ nul.

I11.2. Protocole expérimental

Les mesures galvano-magnétiques ont été effectuées a I’aide de I’option ACT du PPMS
entre 5 et 300 K. Le cryostat est équipé d’une bobine supraconductrice permettant de générer
un champ magnétique allant de -7 a 7 Tesla (figure 1V. 7). Les mesures ont été réalisées avec
un courant alternatif (103 Hz). Les échantillons sont les mémes que ceux utilisés pour les

mesures de transport électrique et thermique a basse température.

=)

Figure IV. 7. Photographie du dispositif PPMS Quantum Design utilisé a I’l1JL.

La mesure de la constante de Hall est souvent délicate. En effet, elle nécessite que les
deux contacts servant a mesurer la tension de Hall Vy soient parfaitement alignés suivant une
droite perpendiculaire aux lignes de champ électrique. Avec une méthode a 4 contacts, cette
condition est difficilement réalisable, et la tension mesurée Vnes est en fait la somme de la
tension de Hall Vet d’une tension longitudinale magnétorésistive Ve (figure 1V. 8a). Pour
s’affranchir de ces difficultés, une méthode a 5 contacts permettant de mesurer précisément la

tension de Hall a été privilégiée (figure 1V. 8b).
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vvi«:
v\(ES

(a)- Vines = Vg + Vs (b) Vines = Vu

Figure V. 8. Mesure d’effet Hall a 4 contacts (a) et a 5 contacts (b).

Deux fils (1 et 2) servent au passage du courant et les trois autres fils (3, 4 et 5) permettent
de mesurer la tension de Hall selon une méthode potentiométrique. Sous champ magnétique
nul, un potentiomeétre entre les fils 3 et 4 est utilisé pour supprimer la tension entre les fils 5 et
6 qui correspond uniquement a la tension de Hall lorsqu’un champ magnétique non nul est
appliqué. En conséquence, le coefficient de Hall correspond a la pente de la résistivité de Hall

en fonction du champ magnétique appliqué.

Channel 2

Channel 1

Figure V. 9. Photo et schéma du porte-échantillon utilisé pour les mesures galvano-magnétiques.

La figure V. 9 représente le porte-échantillon qui a été utilisé pour la mesure d’effet Hall
a partir des deux voies de mesure disponibles. Des fils de cuivre étamés de petit diameétre (200
pm) ont été soudés au barreau avec une brasure a bas point de fusion BiSn afin de réaliser des

contacts ohmiques. Au préalable, des dép6ts en or ont été réalisés par masquage pour assurer
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une bonne mouillabilité de la brasure BiSn. L échantillon est isolé électriquement par un film

de Kapton® et est ensuite ancré sur le support par une fine couche de vernis (GE 7031).

IV. Mesures thermoélectriques a haute température
IV.1. Mesure de la résistivité électrique et du pouvoir thermoélectrique

IV.1.1. Principe des mesures

Les principes de mesure pour déterminer la résistivité électrique et le pouvoir
thermoélectrique au-dessus de la température ambiante restent les mémes que ceux décrits dans

la partie précédente.

IV.1.2. Protocole expérimental

Les propriétés électriques ont été mesurées simultanément entre 300 et 800 K a I’aide
d’un dispositif appelé ZEM-3 de la société japonaise Ulvac-Riko (figure IV. 10). Cet
équipement a été concu pour la mesure simultanée du pouvoir thermoélectrique et de la
résistivité électrique de la température ambiante a 1373 K afin d’évaluer les caractéristiques

thermoélectriques d'un large éventail de matériaux dont les semi-conducteurs notamment.

Figure I1V. 10. Dispositif de mesure ZEM-3 de I’équipe.

Le schéma de principe de la cellule de mesure est illustré a la figure IV. 11a. L’échantillon

est maintenu entre deux électrodes en platine (cf. figure V. 11) dont I’une, celle du bas, est en

202



Chapitre IV : techniques de mesure des propriétés thermoélectriques, thermodynamiques et
galvano-magnétiques

contact avec un petit four résistif qui va permettre d’engendrer un gradient de température le
long de I’échantillon. Chaque électrode de platine est connectée a un fil de platine pour le
passage du courant dans I’échantillon (résistivité électrique). Deux thermocouples de type K
sont mis en contact avec I’échantillon (cf. figure IV. 11) grace a un systéme mecanique
astucieux. Ces capteurs permettent de mesurer la chute de température et la chute de tension
sur I’échantillon. La mise en température de I’échantillon est réalisée grace a un four mobile
équipé de lampes qui vient coiffer le porte-échantillon et I’isoler de I’extérieur.

La résistivité électrique est mesurée par une méthode a 4 contacts. La différence de
potentiel, AV, induite par la présence du gradient de température AT = T¢ - T Ccréé a travers
I’échantillon, est mesurée entre les deux thermocouples. En prenant en compte le pouvoir
thermoélectrique des thermocouples, le pouvoir thermoélectrique de I’échantillon est ainsi

calculé.

I Bloc en alumine
a la température
du four

Echantillon

Thermocouples

/Electrode enPt

Bloc en alumine
chauffé par un
ensemble de fils

Figure IV. 11. (a) Schéma d’un échantillon placé entre les deux électrodes de platine. Les deux
thermocouples sont pressés contre I’échantillon afin d’assurer un bon contact électrique et

thermique pendant la mesure. (b) Photographie de la chambre de mesure.

Toutes les mesures ont été effectuées sur des échantillons découpés sous forme d’un
barreau dont la section était de I’ordre de 4 mm? et d’environ 7,5 mm de longueur. Les
échantillons ont été préparés de maniere rigoureuse a I’aide d’une scie a fil diamanté et polis

avec une grande preécision.
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Pour éviter autant que possible I’oxydation des électrodes, de I’échantillon et pour
favoriser les échanges thermiques lors de la mesure, une pression réduite d”hélium est introduite
dans le four. Le courant continu qui est utilisé pour la mesure électrique est de I’ordre du mA.
Il est injecté dans un sens puis dans I’autre au travers de I’échantillon. Quatre différences de
température ont été imposées entre les électrodes de platine (10, 20, 25 et 30 K) pour établir de
maniere precise le coefficient Seebeck. Il faut noter que les écarts de température au niveau de
I’échantillon sont de quelques Kelvin seulement.

Malgré la rapidité d'acquisition et la facilité d’utilisation de ce dispositif, le ZEM-3
montre certaines limites en particulier avec des échantillons dont la résistance est supérieure a
10 kQ ou encore avec des matériaux ayant un pouvoir thermoélectrique inférieur
a = 7 uV/K et une conductivité thermique élevée (échantillons métalliques par exemple). De
bons résultats peuvent néanmoins étre obtenus dans ce cas en jouant sur la géométrie de
I’échantillon afin de diminuer sa conductance. Cependant, pour certains échantillons trop
résistifs, les mesures de la résistivité électrique et du pouvoir thermoélectrique a I’aide de ce

dispositif se révelent impossible.

IV.2. Conductivité thermique par la technique laser flash

IV.2.1. Principe des mesures

A haute température, les pertes thermiques par radiation, qui varient en T°, deviennent
importantes. En effet, les mesures de type stationnaire ne sont plus utilisables pour déterminer
la conductivité thermique. La conductivité thermique doit alors étre mesurée par une
technologie bien différente de celle utilisée a basse température, de facon indirecte via une
mesure de diffusivité thermique. Parmi les techniques employées pour mesurer cette derniere,
la méthode laser flash demeure la plus utilisée a ce jour. Cette méthode, qui remonte aux études
par Parker et coll. en 1961 [2], permet de déterminer la diffusivité thermique d’échantillons
solides tout en réduisant les pertes de chaleur au maximum en réalisant les mesures dans un
temps suffisamment court.

La diffusivité thermique o(T), qui caractérise I’aptitude d’un matériau a diffuser la
chaleur, est une propriété intervenant dans tous les processus de transfert de chaleur en régime
instationnaire, c’est-a-dire pour lesquels la température varie avec le temps [3].

Pour effectuer une mesure, la surface inférieure d’un échantillon plan paralléle

(figure 1V. 12) est chauffée par un flux de chaleur de courte durée (bref pulse d’énergie). Le
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changement de température résultant sur la surface supérieure est alors mesuré avec un
détecteur infrarouge.

(@) (b)

détecteur

T
|

source
d’énergie

tube Face opposée ’Elévalit‘)n de la t(’:r.npér.:nurc o
protecteur To+ AT (t) (T, Température initiale)

l Epaisseur e

thermocouple échantillon

S T

Figure IV. 12. Principe de la méthode LFA.

L’évolution temporelle de la température est appelée thermogramme (figure 1V. 14).
Plus la diffusivité thermique de I’échantillon est grande (basse), plus le temps de mi-hauteur
(cf. figure V. 14) est court (long).

6r :
Expérimental
5 -----Fit
4
S 3 |
©
c
2 2 .
Z
1 e,
Temps
0 de mi | \ |
hauteur =57 "
Temps (ms)
I L PSP SN S PR I 2
0 100 200 300 400 500 600
Temps (ms)

Figure IV. 13. Thermogramme type obtenu lors d'une mesure de diffusivité thermique. Le signal est
proportionnel a la température de la face arriere. Le temps de demi-montée joue un role capital

dans le modéle de Parker. Le signal généré par le pulse laser est présenté en insert.
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L’échantillon solide sous forme d’un disque d’épaisseur e, doit étre opaque a la
longueur d’onde du laser, homogene et avoir des propriétés thermophysiques constantes.
Dans le cas idéal ou il n’y a aucune perte thermique (cas adiabatique) et ou I’impulsion laser
est instantanée (distribution temporelle de Dirac), Parker [2] a montré que la diffusivité

thermique s’exprime par la relation simple.

Equation IV. 10 :

e
«(T) = 0.1388 —
t1/2

ou ty, représente la valeur du temps a mi-hauteur du signal et e I’épaisseur de I’échantillon.

Cowan [4] [5], Cape et Lehman [6], Josell et coll. [7], Faure [8], Jamet et coll. [9], Clark
et Taylor [10], Blumm et Opfermann [11] ont étudié I’influence des pertes radiatives ou
convectives et de la largeur finie de I’impulsion laser sur la détermination de la diffusivité
thermique. Dans nos mesures, nous avons essentiellement considéré deux modeéles : le modele
de Cowan et le modele de Cape-Lehman révisé, parmi les différents modéles appliqués. Le
modeéle de Cowan prend en compte les pertes radiatives sur les deux faces avant et arriére de
I’échantillon et considére que le transfert thermique est unidirectionnel. Le modele de Cape-
Lehman convient a un écoulement bidimensionnel et prend en compte les pertes radiatives sur
les trois faces. Ces deux modeles assimilent aussi des corrections dues a la forme et a la largeur
finie de I'impulsion laser. Dans la majorité des cas, nous avons adopté le modele de Cowan
puisque nos échantillons possédaient en général des épaisseurs inférieures a 1,5 mm rendant les
pertes de chaleur au niveau de la tranche négligeable. Pour des échantillons plus épais en
revanche, le modele de Cape-Lehmann est le plus utilisé.

En utilisant le temps de mi-hauteur et I’épaisseur de I’échantillon, la diffusivité thermique
(a) et au final la conductivité thermique (k) peuvent étre calculées en utilisant la formule

suivante :

Equation IV. 11 :

K(T) = &(T) X oy (T) X Cp(T)

ol C,y(T) est la chaleur spécifique massique a pression constante et pexp(T) la masse volumique

expérimentale de I’échantillon.
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La masse volumigue expérimentale est calculée selon la relation :

Equation V. 12 :

m
Pexp = V(T)

ou m est la masse séche du solide et V(T) son volume.
De plus, la chaleur spécifique (Cp) des solides peut étre déterminée en utilisant la hauteur
du signal (ATmax) comparée a la hauteur du signal d’un matériau de référence mais nous n’avons

pas utilisé cette méthode.
IV.2.2. Protocole expérimental

La figure IV. 14 montre le dispositif laser flash LFA 427 commercialisé par la société
Netzsch. Cet appareil est installé a I’Institut Jean Lamour et a été utilisé pour mesurer la
diffusivité thermique a haute température (300 K — 800 K) de tous nos échantillons. Le schéma
de principe du dispositif de mesure est reproduit Figure 1V. 15.

Le laser solide néodyme : Gallium — Gadolinium — Garnet (Nd : GGG) de longueur
d’onde A = 1064 nm et d’une puissance maximale de 20 J par impulsion est connecté au systeme
par une fibre optique et envoie le pulse thermique. Un détecteur infrarouge (InSb a filtre Ge)
mesurant I’élévation de la température de la face arriere du matériau, est refroidi a I’azote
liquide. Le porte-échantillon en alumine soutenant le matériau par trois ou quatre ergots est
introduit dans un support tubulaire également en alumine qui, une fois la chambre fermée, est
centré dans le four. L’ensemble est congu pour assurer une irradiation uniforme et totale de la
face irradiée de I’échantillon et aussi pour minimiser le contact porte-échantillon / matiere et
ainsi réduire les pertes thermiques par conduction. Le diametre du faisceau laser utilisé est, en
effet, supérieur au diamétre interne du porte-échantillon. Pour ne pas endommager le détecteur
ou perturber le signal, la partie du faisceau laser non absorbée par le composé et non masquée
par le porte-échantillon est bloquée par un capot en SiC recouvrant I’assemblage en alumine.
Un premier thermocouple, placé au niveau des éléments chauffants, permet de réguler la
température du four. Un second, fixé au plus proche de I’échantillon, assure une mesure précise
de la température du matériau. Les mesures ont été réalisées dans un domaine de température

compris entre 300 K et 800 K avec un pas de 50 K.
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Figure 1V. 14. Dispositif LFA 427 (Netzsch) de I’équipe.

Une circulation d’eau (1 L / min) tempérée imposée a la base du four permet de prévenir
tout risque de surchauffe. Les mesures ont été effectuées sous une atmosphere protectrice
d’argon (flux réglé a 75 mL / min) aprés trois cycles de pompage-remplissage successifs
limitant la teneur en oxygéne. Compte-tenu de la précision apportée par cet appareillage, la
préparation des échantillons doit évidemment étre menée de maniere rigoureuse afin de
minimiser les incertitudes de mesure dues a I’opérateur. Les pastilles cylindriques d’épaisseur
e, ont été découpées avec une scie a fil diamanté dans le lingot cylindrique issu du frittage
(0,75<e<1mm; @~ 10 mm). Les deux cotés de I’échantillon ont été recouverts d'une couche
mince et uniforme de graphite (épaisseur idéale de 5 a 10 um environ) afin d'éviter les effets de
la réflexion due a la brillance métallique du matériau et pour garantir une meilleure absorption
du faisceau laser et une bonne émission sur les faces avant et arriére, respectivement. Les
surfaces ont été polies avec une grande précision (a 0,01 mm pres) et les dimensions ont été
mesurées a I’aide d’un pied a coulisse.

Les mesures sont réalisées en mode automatique en introduisant dés le début les
parametres nécessaires : dimensions de I'échantillon, pas de température (50 K), rampe de
chauffage (5 K / min), largeur d'impulsion (0,3 ms), durée entre les impulsions (1 min),

puissance laser (450 V). Le logiciel gére automatiquement les différents parametres liés a la
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qualité des enregistrements (gain, diaphragme, temps d'acquisition) et assure une bonne

reproductibilité des mesures en répondant aux criteres suivants : stabilité du point de consigne
T < 1,0 K, stabilité de la température de I'échantillon T < 0,3 K/ 30 s et stabilité de la ligne de

base <1,2V/10s.

Détecteur IR
(InSb)

Filtre en Ge
Vitre CaF,

A

Iris

-, Sortie de gaz

FourSiC ——

Elément

F chambre échantillon

chauffant
en SiC

Support tubulaire

en alumine

__, Sortie de gaz
—qu four

____ Thermocouple

du four

— . Entrée de gaz
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— Vis de scellage

Entrée de gaz

«— chambre échantillon
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Optique de
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Figure IV. 15. Schéma du dispositif de mesure de la diffusivité thermique (LFA 427 Netzsch).

IV.2.3. Mesure de la chaleur spécifique

D’apres I’équation 1V. 11, le calcul de la conductivité thermique nécessite la connaissance

de la chaleur spécifique aux différentes températures de mesure. Pour évaluer la chaleur

spécifiqgue massique de nos échantillons a

haute température, nous avons utilisé la loi de

Dulong-Petit. D’aprés cette loi, pour des tempeératures supérieures a la température de Debye,

la chaleur specifique C, tend vers une valeur constante :
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Equation IV. 13 :

3nX N, X kg
P M

ol n est le nombre d’atomes par formule chimique, N, est le nombre d’Avogadro (mol™), kg
est la constante de Boltzmann (J.K™) et M est la masse molaire (g.mol™) pour une formule
chimique. Cette loi ne dépend donc que de la composition chimique du matériau. Pour SnTe,

I’équation IV. 13 conduit a C,, = 0,2024 J.K* g Cette facon de procéder est souvent adoptée

dans la littérature pour SnTe.
V. Calibration des mesures et incertitudes

Nous avons calibré soigneusement et réguliérement tous nos systemes de mesure utilisés
dans cette étude. Le calibrage de la cellule TTO a été effectué avec un étalon standard de nickel.
Pour les mesures thermiques a basse température, un alliage d'inconel et un saphir ont été
utilisés pour calibrer les mesures de la diffusivité thermique et de la chaleur spécifique,
respectivement. Pour le ZEM-3, nous vérifions I'étalonnage du systéeme avec un matériau de
référence (constantan) fourni par la société Ulvac-Riko.

D’aprés QD, les incertitudes de mesure du PPMS sont assez faibles et sont comprises
entre 2 et 3% pour la résistivité électrique. Les erreurs de mesure dans ce dispositif sont
d’environ 4% pour le pouvoir thermoélectrique et 5% pour la conductivité thermique mesurée
au-dessous de 200 K (a des températures élevées, I’incertitude peut atteindre 10%). Par
conséquent, les valeurs de ZT obtenues pour T < 200 K possedent une incertitude de I’ordre de
10-15% (une incertitude de 10% est due a I’annulation du facteur de forme entre les mesures
de la conductivité thermique et la résistivité électrique). Pour T > 200 K, l'incertitude augmente
généralement avec I’augmentation de I’incertitude sur la conductivité thermique. Notons
également que les valeurs de ZT en dessus de 150 K sont sous-estimées a cause des radiations.
Concernant les mesures ACT, l'incertitude sur le coefficient de Hall due a la mesure du facteur
géométrique ne depasse pas 3%.

L’erreur expérimentale totale pour une mesure de la conductivité thermique est estimée a
environ 8 — 10 %, répartie entre les trois propriétés. La chaleur spécifique est mesurée par DSC
avec un écart d’environ 2 %. Le reste de I’incertitude est réparti entre la densité de I’échantillon

calculée (avec une incertitude de 3 %) et la diffusivité thermique mesurée par LFA (avec 3 %
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d’incertitude) et provient principalement de I’erreur sur la mesure des dimensions de
I’échantillon.

D’aprés Ulvac-Riko, les valeurs d’incertitudes du ZEM-3 sont d’environ 2-3% pour la
résistivité électrique et de 7 % pour le pourvoir thermoélectrique. Ces écarts sont dus
a l'erreur engendrée par la mesure des dimensions de I’échantillon. Le cumul de toutes ces
incertitudes expérimentales conduit a une incertitude totale d’environ 20% pour le facteur de
mérite ZT. En ce qui concerne les mesures de Hall, I’incertitude provient aussi de la mesure du
facteur de forme et est de I’ordre de 2-3%.

L’ association des mesures effectuées a I’ambiante et a haute température est
généralement satisfaisante. L’écart de mesure est moins de 5% pour la résistivité électrique et
le pourvoir thermoélectrique. Dans le cas de la conductivité thermique, I’écart engendré par les

radiations issues des mesures TTO au-dessus de 200 K est de I’ordre de 10%, voire plus.

V1. Conclusion

Nous avons présenté les nombreuses techniques de mesure utilisées pendant ces travaux
de thése afin de caractériser de maniere précise les propriétés thermoélectriques de nos
échantillons (résistivité, coefficient Seebeck et conductivité thermique). Nous avons décrit en
détail dans ce chapitre les procédures expéerimentales et les systemes de mesure utilisés pour la
détermination des propriétés électriques, thermiques, thermodynamiques et galvano-
magnétiques a basse température (2 — 300 K) et a hautes températures (300 — 800 K). Nous
avons également décrit en détail les protocoles expérimentaux utilisés ainsi que le soin
particulier apporté a la préparation des échantillons, étape essentielle pour s’assurer de la

fiabilité et de la reproductibilité de nos mesures.
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l. Introduction

Nous allons nous intéresser dans ce chapitre aux propriétés de transport, mesurées entre
5 et 800 K, du binaire SnTe et des composes substitues. Nous allons tout d’abord montrer que
SnTe est un matériau semi-conducteur dont les propriétés de transport sont extrémement
sensibles a la teneur en étain mais aussi a la méthode d’élaboration. Nous tenterons d’expliquer
ses propriétés électroniques atypiques en nous appuyant sur sa structure de bande électronique
(calculée en collaboration avec le Pr. J. Tobola de I’Université de Science et Technologie de
Cracovie) et sur un modele qui prend en compte deux bandes de valence et deux mécanismes
de diffusion. Nous montrerons également que les propriétés thermiques basses températures
peuvent étre décrites de maniéere satisfaisante a I’aide du modele de Debye-Callaway. En
particulier, I’influence des lacunes sur le maximum diélectrique sera clairement mise en
évidence.

Les propriétés de transport des matériaux SnTe substitués seront ensuite abordées.
Plusieurs stratégies, souvent guidées par des calculs ab-initio, ont été explorées au cours de
cette these. Certaines ont visé a diminuer la concentration de porteurs de charge pour tenter
d’exacerber davantage le pouvoir thermoélectrique. Dans cette catégorie rentre les alliages
SnTe ou I’étain a été substitué par de I’aluminium, de I’erbium, de I’yttrium ou de I’antimoine.
D’autres ont visé a etudier I’influence du sodium sur le site de I’étain. Cette étude a été motivée
par le réle positif que joue le sodium sur les propriétés thermoélectriques du composé parent
PbTe. Les composes SnLixTe ont aussi retenu notre attention en raison du caractere particulier
que joue le lithium. En effet, compte tenu de sa petite taille, les atomes de lithium pourraient
s’insérer dans les interstices de la structure cristalline. Dans cette hypothese, les prévisions
théoriques prévoient une transition p-n ce qui n’a encore jamais été observée
experimentalement dans SnTe. Outre les substitutions sur Sn, nous nous sommes également
intéressés a des substitutions sur le site du tellure. Deux éléments ont été étudiés, le souffre et
I’iode. Pour ce dernier, la théorie prévoit également une transition p-n. Un essai de double
substitution a été également envisage avec | et Sb.

Toutes ces études ont fait I’objet d’un trés grand nombre de résultats expérimentaux. De
maniere a ne pas trop alourdir ce chapitre, nous avons pris le parti de ne mentionner dans la
suite que la partie propre a SnTe ainsi que les substitutions a I’erbium, a I’iode et a I’iode avec
antimoine. L’ensemble des autres résultats a été placé en annexe sous une forme plus

condensée.
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I1. Propriétés de transport des composés SnTe
I1.1. Influence de la steechiométrie chimique sur les propriétés de

transport de Sny.xTe avec x =0 ; 0,01 et 0,03

Nous avons débuteé ce travail de thése sur les composé SnTe présentant un exces d’étain.
Cette étude a été motivée par les travaux récents de Tan et coll. [1] qui ont montré qu’un léger
exces d’étain dans SnTe peut modifier de maniere spectaculaire ses propriétés de transport et
plus particulierement ses propriétés électroniques. Nous avons souhaité tester la reproductibilité
de ces résultats en étudiant la série Sny.xTe ou x = 0 ; 0,01 et 0,03. Ces matériaux ont été
synthétisés par voie liquide suivi d’une trempe a I’eau. Cette méthode de synthese s’écarte un
peu de celle de Tan et coll. [1] qui, au lieu de tremper le matériau, I’ont laissé refroidir lentement
dans le four aprés sa coupure.

Nous avons vu au Chapitre 1l que la synthése des composés Sni.xTe (x =0 ; 0,01 et
0,03) a conduit a I’obtention d’échantillons polycristallins denses apres frittage par SPS laissant
apparaitre la présence d’étain aux joints de grains suggérant que ces matériaux ne sont pas
rigoureusement homogeénes. Ce sont des matériaux qui présentent un écart par rapport a la
steechiométrie idéale « SnTe », conformément au diagramme de phase, et qui contiennent
quelques précipités d’étain. Nous avons montré que les parameétres de mailles de ces matériaux
présentent des différences significatives sous-entendant que la concentration de lacunes d’étain
et donc le nombre de porteurs de charge différent. Les mesures électriques, galvanomagnétiques

et thermiques de ces matériaux sont présentés et discutées dans la suite.

11.1.1. Propriétés électriques et galvanomagnétiques

Les dépendances en température (5 — 800 K) de la résistivité électrique des échantillons
SniTe (x = 0; 0,01 et 0,03) trempés dans I’eau sont représentées Figure V. 1. En premier
examen de ces courbes, on remarque que la résistivité électrique de tous les échantillons
augmente avec I’augmentation de la température indiquant un comportement typique de semi-

conducteurs dégénéreés.
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Figure V. 1. Dépendance en température de la résistivité électrique p des composés
Sny.Te trempés (x =0 ; 0,01 et 0,03).

A basses températures (5 — 300 K), les trois échantillons trempés présentent une résistivité
électrique dont la tendance est similaire en fonction de la température. En effet, quel que soit
I’échantillon, p augmente quasi-linéairement avec la température. On note également un
accident aux alentours de 100 K (cette température est fonction de I’échantillon), trahissant le
changement de structure (cubique-rhomboédrique) évoqué au chapitre 11. A 300 K, les valeurs
de p sont corrélées a la teneur en étain. Ainsi, celle-ci augmente de 1,19 a 1,5 uQ.m lorsque
I’on passe de x = 0 a x = 0,03. Cette augmentation est conforme aux résultats de Tang et coll.
[1] mais nos valeurs sont différentes de celles de cet article. A I’ambiante, la résistivité
électrique des composés Sni.Te reste faible par rapport aux matériaux thermoélectriques
conventionnels suggérant que la densité de porteurs et/ou leur mobilité est(sont) élevée(s). Pour
T > 300 K, p augmente de maniere monotone avec la température pour les deux composés
x =0 et 0,01. Ces données semblent indiquer que le passage de x =0 a x = 0,01 s’accompagne
d’un affaiblissement du caractere métallique du transport électrique qui est trés fortement
affecté par I’addition d’une quantité supplémentaire d’étain dans le réseau (x = 0,03). Ceci se
manifeste par une élévation rapide de la résistivité électrique a partir de 500 K qui atteint une
valeur maximale de ~ 13 uQ.m a 800 K. Toutefois, cette valeur ne dépasse pas 4,7 et 7,7 uQQ.m,

dans les cas des composeés x = 0 et 0,01, respectivement. La forte augmentation de la résistivité
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pour le composé x = 0,03 vers 500 K témoigne d’une anomalie dans I’évolution de la structure
de bande avec la température.

La nature ainsi que la diminution du caractere métallique du transport électrique dans les
composés Sni.Te lorsque x augmente de O a 0,03 sont confirmées par les mesures du
coefficient de Hall Ry réalisées entre 5 et 300 K et représentées Figure V. 2.

En accord avec la littérature, les coefficients de Hall Ry mesurés pour les trois composés
sont positifs sur toute la gamme de température indiquant que les trous sont les porteurs de
charge majoritaires dans ces matériaux. Ry est pratiquement constant sur la gamme de
température sondée pour x = 0 et x = 0,01. Pour Sny o3Te, Ry est aussi constant jusqu’a 150 K
puis augmente au-dela de cette température. On peut lier cette augmentation de Ry avec la

température a la convergence des bandes de valence (AEy, ,) et a la redistribution des trous

entre ces deux bandes [2] [3], comme nous le verrons plus loin.
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Figure V. 2. Dépendance en température du coefficient de Hall, Ry, des composés
Sny.Te trempés (x =0 ; 0,01 et 0,03).

Cette tendance globale est confirmée par la dépendance en température de la
concentration de porteur de charge apparente (ou de Hall) py représentée Figure V. 3a entre 5
et 300 K pour les échantillons Sni.Te (x = 0 ; 0,01 et 0,03). Dans le cas d’un transport

électronique dominé par les trous, et en supposant une relation de dispersion parabolique, les
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concentrations de porteurs apparentes peuvent étre estimés au moyen de la relation py, =
1/eRy (ou e est la charge élémentaire de I’électron).

On note que notre composé de référence SnTe possede une concentration en trous tres
élevée de I’ordre de 10%* cm™ & 300 K, ce qui atteste d’un caractére fortement dégénéré
suggeérant de faibles valeurs du coefficient Seebeck. L’ajout d’étain a ce matériau a un effet
assez spectaculaire puisque la concentration apparente diminue fortement lorsque I’on ajoute
de I’étain comme le montre la Figure V. 3a. La diminution semble quasi linéaire a température
ambiante (cf. Figure 3b) avec une chute de py de plus d’un ordre de grandeur lorsque I’on passe
de x =0 ax =0,03. Par conséquent, I’ajout d’étain dans SnTe force le systéme a compenser les
lacunes présentes dans le réseau. Cette hypothése est confortée par les analyses de diffraction
des rayons X (cf. Chapitre 111) qui montrent une augmentation du paraméetre de maille lorsque
X augmente. Notons que la concentration de lacunes d’étain [Sn] peut étre estimee
grossiérement si I’on tient compte du fait que chaque lacune donne deux trous et que le facteur

de Hall (notion qui sera définie dans le paragraphe Ill) est égal a I’unité. Dans ce cas, on a

simplement [Vs,,] = p”/z

Composé py (cm™) 8 Composition %Te  aygo a exp
(Sn,_sTe)
SnipsTe MS  7,16x10°  0,225% S 50,1% 6,3243 6,3238
SnTe MS 7,25x10°  0,228% SNy ge77TeE 50,1% 6,3243 6,3240
SnygsTet 8,05x10"  0,253% SNy ge7sTe 50,1% 6,3243 6,3201
SnigsTent  1,22x10°  0,380% Sh gesr TeE 50,2% 6,3207 6,3231
SnTe nt 3,27x10%°  1,030% SNy gge7Te 50,5% 6,3101 6,3219
SnygiTet 4,05x10%° 1,275% Shogg73Te 50,6% 6,3066 6,3184
SnTet 1,10><1o21 3,460% ShpgessT€ 51,7% 6,2676 6,3120

Tableau V. 1. Concentration de lacunes & dans les composés Sny.,Te aprés SPS. Le pourcentage de
Te ainsi que le paramétre de maille théorique sont également donnés. Les échantillons ont été
classés par ordre croissant de concentration de trous py mesurée par effet Hall.

En considérant cette derniére hypothese valide, il est possible de déterminer la
concentration de lacunes présente dans nos échantillons aprés synthése et, par conséquent, le

pourcentage de tellure. En utilisant la formule reliant ce pourcentage au parametre de maille
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(cf. Chapitre 1I), le parametre de maille théorique a peut alors étre déterminé et comparé au
parameétre expérimental obtenu par diffraction des rayons X sur poudre. Le tableau V.1
regroupe les valeurs obtenues pour nos différents échantillons Sni. Te. Les valeurs
experimentales obtenues sont en excellent accord avec les valeurs prédites jusqu’a une
concentration de trous de 1,2x10?° cm™. En revanche, un écart plus important existe pour les
échantillons présentant une concentration de trous supérieure a 3x10%° cm™. L’écart observé est
méme d’autant plus important que la concentration de trous est élevée. Comme nous le verrons
dans la suite de ce chapitre, le transport électrique est gouverné par deux bandes de valence a
ces concentrations. Il est donc envisageable que la contribution de ces deux bandes modifient
fortement la valeur du facteur de Hall r;, supposé étre égal a 1 dans cette analyse. Ces résultats
semblent par conséquent étre en accord avec les resultats de Brebrick et coll. [4] qui avaient
suggerés que ry était compris entre 0,6 et 0,9 pour des concentrations de trous supérieures a
3x10%° cm?®
a 300 K.
(a) (b)

10% 107 ¢
Sn MTe 300 K

R - I
107" T e o, 107"

T DN

p,, (cm™)

20 10° L
10 FRaadd- 000 00— g o, 3

*—x=0,00
—a—x=0,01
—#—x=0,03
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Température (K) x dans Sn1 Te
+X

Figure V. 3. (a) Dépendance en température de la concentration de porteurs de charge apparente
pn des échantillons Sny.Te trempés (x =0 ; 0,01 et 0,03), (b) Concentration de porteurs de charge
apparente py en fonction de x a température ambiante.

La forte réduction du nombre de porteurs avec I’ajout d’étain doit impacter la mobilité
des trous si I’on se rappelle que la résistivité électrique des composés Sni.Te a température

ambiante ne varie pas beaucoup. C’est effectivement le cas si I’on se reporte a la Figure V. 4a
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ou figure la mobilité de Hall uy ( 1y = Ry/p) des échantillons SnTe, Sn; o1 Te et Snyp3Te en

fonction de la température.
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Figure V. 4. (a) Dépendance en température de la mobilité de Hall u des échantillons Sny.Te
trempés (x =0 ; 0,01 et 0,03). (b ) Mobilité de Hall, uy en fonction de la concentration de porteurs
de charge py a la température ambiante.

La mobilité de Hall de I’échantillon SnTe (py ~ 10** cm™ & 300 K) évolue faiblement
avec la température. A basse température, u, est constant suggérant une diffusion par les
défauts ponctuels ou linéaires (dislocations par exemple) puis diminue lentement pour atteindre
50 cm?V*s & 300 K. Il est important de préciser que la diffusion des trous par les impuretés
ionisées est tres atténuée dans SnTe en raison de la trés grande constante diélectrique (~1700
[5]) de ce matériau. Entre 50 et 300 K, la mobilité peut étre approximée par une loi en T%.
L’ajout d’étain se manifeste par une augmentation significative de la mobilité sur toute la
gamme de température. Par exemple, a température ambiante, uy est de I’ordre de 110 et 520
cm?V*s™ pour Sny o1 Te et Sny gsTe, respectivement, comme le montre la Figure V. 4.b. On note
également que les variations de u; pour T > 50 K sont plus prononcées pour les composés avec
ajout d’étain (i ~ T™2). Ainsi, nous n’observons pas pour ces matériaux au voisinage de la

/2 typique des interactions

température ambiante des dépendances en température voisines de T
porteurs de charge — phonons acoustiques. La variation en T~/ est obtenue dans un cadre ol
une seule bande parabolique contribue au transport, ou le semi-conducteur est non dégéenéré et

ou on suppose que la masse effective et le potentiel de déformation ne varie pas en fonction de
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la température. Pour nos matériaux, I’hypothéese de non dégénérescence n’est pas raisonnable
compte tenu des concentrations de porteurs en présence. Dans ce cas, le modéle parabolique
dans la limite de forte dégénérescence prédit une dépendance en T™ pour les interactions avec
les phonons acoustiques. Cette variation est plus proche de nos résultats expérimentaux mais
un écart persiste toutefois suggérant que d’autres facteurs sont a prendre en compte. Hormis les
dépendances en températures de la masse effective et du potentiel de déformation, la non-
parabolicité de(s) la bande(s) de trous mise en jeu et/ou la présence de plusieurs bandes
pourraient également jouer un réle non négligeable. Un autre point important est lié a la nature
iono-covalente des liaisons atomiques dans SnTe. En effet, I’ionicité partielle des liaisons
chimiques induit des dip6les électriques lorsque les atomes ne vibrent pas en phase. Les modes
propres associes a ces vibrations, appelés phonons optiques polaires, peuvent interagir avec les
porteurs de charge et ce mécanisme conduit a une dépendance en température pour la mobilité
qui varie aussi en T lorsque le matériau est dégénéré. Comme la température de Debye de
SnTe est basse (140 K [5]), ces interactions sont fort probables en dessous de la température
ambiante.

La dépendance en température du pouvoir thermoélectrique, S, des échantillons SnTe,
Sny o1 Te et Sny g3 Te est représentée Figure V. 5. Les coefficients Seebeck mesurés pour les trois
compositions sont positifs sur toute la gamme de température en accord avec le signe du
coefficient de Hall Ry et les valeurs restent faibles au voisinage de I’ambiante (S varie
respectivement de 30 & 15 pV.K™ lorsque x varie de 0 & 0,03). Ceci confirme que SnTe est un
semi-conducteur fortement dégénéré de type p. Par conséquent, on s’attend a observer des
dépendances en température quasi-linéaires et des valeurs qui sont d’autant plus élevées que la
concentration de porteurs diminue lorsqu’une seule bande contribue au transport électronique.

La Figure V. 5 montre assez clairement que le premier point n’est pas observé excepté
pour le composé SnTe. Pour x = 0,01 et 0,03, S augmente fortement a partir de 400 K et 300 K
pour atteindre environ 110 uV.K™* et 150 pV.K ™ a 800 K, respectivement. Le second point n’est
également pas au rendez-vous, hormis pour T > 600 K ou le pouvoir thermoélectrique est
d’autant plus élevé que la concentration de trous est faible. En dessous de cette température, le
pouvoir thermoélectrique ne suit pas cette tendance suggérant que la structure de bande et les

mécanismes de diffusion sont complexes.
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Figure V. 5. Dépendance en température du pouvoir thermoélectrique S des composeés
Sny.Te trempés (x =0 ; 0,01 et 0,03).

Les dépendances en température du facteur de puissance, S?/p, des composés Sny.Te
(x =0 ; 0,01 et 0,03) sont schématisées Figure V. 6. A basses températures, le facteur de
puissance montre une tendance similaire a celle observée pour le pouvoir thermoélectrique. A
I’ambiante, S2/p diminue avec I’augmentation de x. Notons que S?/p mesuré dans
I’6chantillon SnTe (x = 0) est de 6,6 pW.cm™.K™. Par contre, dans le cas du composé Sny o3Te,
le facteur de puissance mesuré est faible au voisinage de 300 K et ne dépasse pas 1,6 uW.cm’
! K. Cette tendance est due simultanément au comportement inhabituel du Seebeck en dessous
de 500 K et a I’augmentation de la résistivité électrique avec x (Figure V. 1). Au-dela de cette
température, le facteur de puissance des deux échantillons SnTe et Sn;pTe augmente
rapidement avec la température. Le composé Sn; g3 Te a une tendance similaire mais il montre
une saturation a 680 K et diminue brusquement pour atteindre avec SnTe et Sny o1 Te des valeurs

quasiment égales et d’environ 16,5 pW.cm™.K?a 800 K.
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Figure V. 6. Dépendance en température du facteur de puissance S%p des composés
Sny.Te trempés (x =0 ; 0,01 et 0,03).

11.1.2. Propriétés thermiques

Intéressons-nous a présent aux propriétés thermique de cette série d’échantillons. La
Figure V. 7. représente la dépendance en température (5 — 800 K) de la conductivité thermique
totale k des composés Sni.xTe (x =0; 0,01 et 0,03). Les variations sont typiques de celles que
I’on observe dans des matériaux cristallins. A basse température, on peut remarquer que «(T)
est proche de T2 suggérant que le temps de relaxation des phonons n’est pas constant mais
dépend de la température. Les valeurs mesurées dans ces trois composés sont comparables a
celles observées dans d’autres matériaux thermoélectriques tels que PbTe [6] et PbSe [7]. Un
premier examen de ces courbes montre que la valeur de x influe aussi sur le transport thermique.
Les différences principales se manifestent surtout a basse température ou I’on note que «
augmente lorsque x augmente. Les trois composés présentent des valeurs de conductivité
thermique similaires et supérieures (~ 7 W.m™.K™) a celle de Bi,Te; (~ 1,5 W.m™.K"%) a
température ambiante. Ces valeurs diminuent a hautes températures pour atteindre 3,3 ; 3,0 et
2,2 W.m™.K™ 2800 K pour les composés SnTe, Sny o1 Te et Sny o3Te, respectivement.

Pour aller plus loin dans I’analyse, il serait intéressant d’extraire la contribution due aux

phonons. Cette étape nécessite d’estimer au préalable la conductivité thermique électronique et
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notamment le nombre de Lorenz. Ce parameétre dépend de maniere critique des mécanismes de
diffusion qui opérent ainsi que du modéle de structure de bande qui fixe le niveau de Fermi.
Nous proposerons, dans le paragraphe 11.3, un modéle qui décrit les propriétés électroniques et
qui nous permettra d’estimer le nombre de Lorenz. Nous verrons alors de maniére plus fine

quel est I’impact des lacunes sur le transport d’origine phononique.

Sane

10

K (WmK-")

2 —a—x=0,01
1 , ¥ *—x=0,03

10 100 1000

Température (K)

Figure V. 7. Dépendance en température de la conductivité thermique totale x des composés
Sny.Te trempés (x =0 ; 0,01 et 0,03).

11.1.3. Facteur de mérite ZT

Les variations du facteur adimensionnel ZT des composés Sni.Te trempés
(x=0 0,01 et 0,03) en fonction de la température sont représentées Figure V. 8 entre 5 et 800
K. Les performances de ces matériaux restent insignifiantes a basses températures (ZT < 0,1).
Par contre, elles commencent a étre intéressantes a partir de 500 K et au-dela. SnTe présente un
ZT maximum de I’ordre de 0,4 a 800 K. L’ajout d’étain (x = 0,01) conduit a une légére
amélioration de ces performances mais uniquement au voisinage de la température maximale.
Une amélioration plus significative est observée avec Snjo3Te pour T > 500 K avec un
maximum de I’ordre de 0,6 a 800 K, soit une amélioration de 50% par rapport a SnTe. Ce

résultat est en bon accord avec les résultats de Tan et coll. [1]. Notons que ces auteurs ont aussi
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étudiés des échantillons pour lesquels x > 0,03 mais ils n’ont pas observé d’amélioration

supplémentaire. C’est pour cette raison que nous avons limité notre étude a x = 0,03.
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Sn1+ Te
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',:, 0.4
0.3 >—x=0,00
—a—x=0,01
0.2 —a—x=0,03
0.1
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Température (K)

Figure V. 8. Dépendance en température du facteur de mérite ZT des composés
Sny.Te trempés (x =0 ; 0,01 et 0,03).

I1.2. Influence de la technique de synthese sur les propriétés de
transport de SnTe

[1.2.1. Introduction

De I’étude précédente et des travaux de la littérature [1] [8] [4] [9], nous avons observé
que le binaire SnTe posséde des propriétés de transport trés différentes suivant le mode
d’élaboration. Par exemple, partant de I’état liquide, les propriétés ne sont pas les mémes si le
matériau est trempé a I’eau ou refroidit lentement. Ce résultat est assez surprenant a priori et
nous a conduit a explorer davantage I’effet de la méthode d’élaboration sur les propriétés de
transport de deux composes : SnTe et Sn; p3Te. Deux méthodes ont été investiguées en plus de
la méthode par voie liquide suivie d’une trempe a I’eau qui a été mis en ceuvre pour la série
étudiée précédemment. La premiére repose sur un refroidissement lent (typiquement de I’ordre
de quelques K.s™) appelée dans la suite « non trempée » et la seconde fait appel & la trempe sur

roue (melt spinning). Cette technique de refroidissement ultrarapide (10° — 10" K.s™) peut
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générer des microstructures extrémement fines qui peuvent potentiellement contribuer a
diminuer la conductivité thermique de réseau. Les résultats obtenus a partir de ces deux
méthodes sont présentées dans la suite et comparés a la méthode sélectionnée initialement

(trempe a I’eau).

11.2.2. Vitesse de refroidissement

11.2.2.1 Propriétés électriques et galvano-magnétiques

Les dépendances en température de la résistivité électrique p mesurées dans les
composés SnTe et Sny p3Te non trempés (nt), trempés a I’eau (t) et melt-spinning (MS) sont
représentées Figures V. 9a et b, respectivement. Tous les échantillons ont un comportement
métallique dans la gamme 5 — 450 K. A basses températures, la technique expérimentale utilisée
a un effet négligeable sur la résistivité électrique des composés SnTe. Pour T > 450K, la
résistivité de I’échantillon SnTe (MS) augmente rapidement avec la température pour atteindre
une valeur maximale de I’ordre de 11 u©2.m a 800 K. Les deux autres échantillons montrent un
comportement plus métallique avec des valeurs maximales de 7,0 et 4,7 uQ.m atteintes a la
méme température dans SnTe (nt) et SnTe (t), respectivement.

Dans les matériaux Sny g3 Te (nt, t et MS), le changement de la vitesse de refroidissement
a moins d’impact que dans les matériaux SnTe. On remarque qu’a basses températures, p est
comparable a celle obtenue dans les autres composes SnTe (Figure V. 9a), a I’exception de
I’échantillon Sn;gsTe (MS) qui montre une reésistivite électrique plus élevée et
approximativement constante. On note également que les résistivités électriques des composés
Sny o3Te refroidis lentement et élaborés par melt-spinning sont systématiquement plus élevées

que les matériaux SnTe pour T > 400 K, comme ce qui était le cas pour Sny o3Te / SnTe trempé.
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Figure V. 9. Dépendance en température de la résistivité électrique p des échantillons Sn;.Te non
trempés, trempés et MS (x = 0 et 0,03).

Les coefficients de Hall mesurés entre 5 et 300 K dans les composés SnTe et Sn; g3Te
obtenus sans trempe, avec trempe et par melt-spinning sont tracés Figures V. 10a et b. Un
premier examen de Ry montre que la vitesse de refroidissement influence fortement Ry dans
les échantillons SnTe tandis que la modification est moins prononcée dans le cas des composes
auto-compensés (SnygsTe).

On peut noter une augmentation importante du coefficient de Hall de 0,4x107
a7,2x10% cm®.C™" a4 5 K dans les composés obtenus par trempe et par MS. Le composé non
trempé posséde une valeur de Ry intermédiaire de 1,7x10% cm®.C™* & 5 K. Dans ce dernier, Ry
évolue d’une maniére quasiment constante montrant une trés légére augmentation a I’approche
de I’ambiante. Cette augmentation est absente dans le composé SnTe trempé dont le Ry peut
étre consideré constant sur toute la gamme de température. Dans le composé SnTe MS, Ry est
constant jusqu’a 55 K puis augmente avec la température pour atteindre 8,5x10% cm®.C*
a 300 K indiguant la contribution des trous de la bande de valence lourde a hautes températures
(cf. paragraphe I1I).

Indépendamment de la technique de synthése utilisée, les trois échantillons Sn; o3 Te ont
un comportement similaire a celui de SnTe MS : pour T > 55 K, Ry augmente pour atteindre

5,2x107 ; 7,7x102 et 8,7x102 cm*.C™ & 300 K dans Sny g3 Te (nt), (t) et MS, respectivement.
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Il est important de noter que I’influence de la vitesse de trempe n’est pas la méme pour
les deux séries. Dans la série Sn; o3Te, Ry augmente d’autant plus que la vitesse de trempe est

élevée alors que pour la série SnTe, aucune tendance ne se dégage.
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Figure V. 10. Dépendance en température du coefficient de Hall, Ry, des échantillons Sny.,Te non
trempés, trempés et MS (x = 0 et 0,03).

La dépendance en température de la concentration de trous apparente py est présentée
Figure V. 11. Comme suggéré dans I’analyse précédente, py est trés sensible au mode
d’élaboration pour la série SnTe puisqu’entre le matériau trempé (~1 & 2x10%* cm™) et le
matériau MS (~10%° cm™®), la concentration de trous est divisée par plus d’un ordre de grandeur.
L’effet est moins spectaculaire pour les composés Sn o3 Te qui possedent tous une concentration

de trous apparente de I’ordre de 10 cm™.
La mobilité de Hall des différents echantillons est tracée en fonction de la température

(5 - 300 K) Figure V. 12. Des différences notables, en terme de valeur, apparaissent pour les
composés SnTe alors que pour la série SnygsTe les différences sont bien moindres. On peut
noter une corrélation forte entre mobilité et concentration de porteurs a température ambiante
(cf. Figure V. 13) : plus py est élevé, plus la mobilité est faible. Les variations en températures
sont assez similaires pour tous ces échantillons, avec une dépendance au voisinage de
I’ambiante proche de T2, hormis pour I’échantillons Sny gsTe (MS) pour lequel la mobilité est

constante sur toute la gamme de température.
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Figure V. 11. Dépendance en température de la concentration de porteur de charge, pu, des
échantillons Sny.«Te non trempés, trempés et MS (x = 0 et 0,03).
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Figure V. 12. Dépendance en température de la mobilité de Hall, uy, des échantillons Sny.,Te non

trempés, trempés et MS (x = 0 et 0,03).
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Figure V. 13. Mobilité de Hall, uy en fonction de la concentration de porteurs de charge py a la
température ambiante des échantillons Sny.Te non trempés, trempés et MS (x = 0 et 0,03).

Les variations du pouvoir thermoélectrique S des deux séries d’échantillons en fonction
de la température sont présentées Figure V. 14. S est toujours positif et son évolution en
température est toujours aussi complexe. L’influence du procédé d’élaboration est plus
perceptible sur les composés SnTe que sur les composés Sn; p3Te en bon accord avec ce qui a
été observé auparavant. Le pouvoir thermoélectrique est bien corrélé a la concentration de
porteurs pour T > 150 K. En dessous de cette température, on observe que S est parfois le plus
élevé dans des échantillons ou la concentration de porteurs est la plus faible.

Le facteur de puissance des composés SnTe et Sn;gsTe obtenus sans trempe, avec
trempe et par melt-spinning sont tracés en fonction de la température Figure V. 15. Comme
attendu, les dépendances en fonction de T ne sont pas monotones. Les valeurs du facteur de

puissance les plus élevées sont de I’ordre de 19 pW.cm™.K™ et sont atteints vers 670 K dans

les composés MS.

231



Chapitre V : résultats et discussions

(a) (b)

160 160

140 140

120 120

#— non trempé
—®— trempé

100 —e— non trempé 100
—o— trempé

S (uvK™)

80 80
60 60
40 40
20 20
2
0 0
0 100 200 300 400 500 600 700 800 0 100 200 300 400 500 600 700 800
Température (K) Température (K)

Figure V. 14. Dépendance en température du pouvoir thermoélectrique S des échantillons Sny.Te
non trempés, trempés et MS (x = 0 et 0,03).
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Figure V. 15. Dépendance en température du facteur de puissance S%/p des échantillons Sny.cTe
non trempés, trempés et MS (x = 0 et 0,03).
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11.2.2.2. Propriétés thermiques

La conductivité thermique totale x des deux séries de matériaux SnTe et Snyo3Te est
représentée Figure V. 16. L’évolution de «(T) est assez similaire pour tous les échantillons et
reste typique de celle que I’on obtient pour un matériau cristallin avec la présence d’un
maximum a basse température (hormis SnTe (t)). La valeur du maximum est corrélée a la
densité de trous : plus la densité de trous est faible et plus le maximum est élevé. Ce point sera
discuté plus en avant dans le paragraphe Il1. A basse température, la conductivité thermique de
I’ensemble des échantillons est proche d’une loi en T¥2. Il est assez clair que I’influence du
procédé d’élaboration est plus marquée dans la série SnTe que dans la série Sn; p3Te. L’ajout
d’étain (3% at.) a donc tendance a annihiler I’impact du procédé d’élaboration sur les propriétés

thermiques et électriques.
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Figure V. 16. Dépendance en température de la conductivité thermique totale x, des échantillons
Sny.«Te non trempés, trempés et MS (x = 0 et 0,03).

11.2.2.3. Facteur de mérite ZT

Les trois propriétés de transport que nous venons d’analyser (résistivité électrique,
pouvoir thermoélectrique et conductivité thermique) nous permettent de déterminer I’évolution
ZT entre 5 et 800 K

en température du facteur de meérite adimensionnel

(Figure V. 17). Pour la série SnTe (Figure. V. 17a), une valeur maximale de I’ordre de 0,60 a
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800 K a été obtenue pour SnTe MS. Cette valeur est supérieure a celle obtenue pour les
échantillons SnTe (nt) et (t) qui est de I’ordre de 0,40 et 0,45 a la méme température.
L’evolution du ZT en fonction de la température pour les échantillons Sny gsTe (t) et MS
(Figure. V. 17b) est similaire a celle de I’échantillon SnTe MS avec un facteur ZT maximal égal
a 0,60 et 0,63 a 800 K, respectivement. Les valeurs du facteur ZT de I’échantillon obtenu sans
trempe sont plus faibles a hautes température par rapport aux deux autres échantillons indiquant
un ZT maximum égal a 0,57 a 800 K. Au final, la technique MS permet d’améliorer davantage

les performances thermoélectriques du composé SnTe mais pas celle du composé Sny gsTe.
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Figure V. 17. Dépendance en température du facteur de mérite ZT, des échantillons Sn;.,Te non
trempés, trempés et MS (x = 0 et 0,03).

11.2.3. Recuits de saturation

L’étude précédente a mis en évidence I’influence du procéde d’élaboration sur les
propriétés de transport du composé SnTe. L’origine de ces variations est vraisemblablement
liée aux défauts chargés positivement ou négativement présents dans le matériau : lacunes
d’étain et de tellure et défauts d’antistructure. Les concentrations de chacun de ces défauts et
leurs interactions dépend bien évidemment du protocole de synthese surtout si I’on travaille a
haute température car ces composés sont sujet a la sublimation. Par exemple, au voisinage du
point de fusion de SnTe (~ 806 °C), les pressions partielles des gaz majoritaires (SnTe et Te,)
sont de I’ordre de 1 mbar et 0,4 mbar pour SnTe et Te,, respectivement [10]. La perte de Sn et
de Te modifie la composition initiale et par voie de conséquence la concentration des défauts

en présence. Comme les propriétés électroniques de SnTe sont extrémement sensibles au écarts
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a la steechiométrie dictée par la concentration de defaut, on peut comprendre, au moins
qualitativement, pourquoi le procédé de synthése influe si fortement sur SnTe. Pour autant,
nous allons montrer dans la suite, qu’il est possible de préparer un échantillon SnTe avec la
concentration de porteurs désirée grace a un recuit de saturation. Cette technique a été largement
mis en ceuvre dans plusieurs familles de matériaux monocristallins (semi-conducteurs 1V-V1 et
V-VI1) mais a notre connaissance n’a pas été exploitée dans des matériaux polycristallins.
Comme nous I’avons noté dans le chapitre 111, la technique de saturation sur SnTe polycristallin
s’est averée étre concluante car a I’issue des recuits avec source, nous n’avons pas détecté
d’étain résiduel par TEM suggeérant que I’équilibre thermodynamique a été atteint. Pour étre
plus précis, nos matériaux s’écartent de la composition idéale SnTe et ont la composition du
solidus du coté riche en Sn a la température de saturation. Nous allons présenter succinctement
dans la suite les propriétés électriques, galvanomagnétiques et thermiques des échantillons
saturés a 550, 600 et 700°C. Nous comparerons en particulier les concentrations de porteurs
apparente de ces échantillons a celles de matériaux monocristallins saturés.

Les dépendances en températures de la résistivité électrique, du pouvoir
thermoélectrique, de la conductivité thermique et du facteur ZT des échantillons saturés a 550,
600 et 700°C sont présentées Figure V. 18. Ces données sont comparées a celles du matériau
SnTe trempé. Nous pouvons observer que les matériaux saturés présentent des propriétés
électriques trés proches suggérant qu’ils possedent des concentrations de porteurs voisines.
Cette hypothese est confortée par les mesures d’effet Hall, reportée a la Figure V. 19 ou I’on
peut voir que les concentrations de porteurs apparentes sont effectivement voisines et sont
comprises entre 1-2 10° cm® dans la gamme 5-300 K. De maniére plus fine, elle diminue
lorsque la température de saturation diminue. Les propriétés thermiques des échantillons satures
sont également trés similaires avec la présence d’un maximum aux alentours de 30 K. Le facteur
ZT des trois matériaux a I’équilibre thermodynamique est maximum a 800 K avec une valeur
de I’ordre de 0,55.

Nous avons reporté Figure V. 19d la température de saturation en fonction de la
concentration de porteurs apparente a 77 K pour nos matériaux et les données de la littérature
obtenues sur des monocristaux SnTe saturés du coté riche en Sn et en Te [11]. On peut
remarquer que les données des polycristaux a I’équilibre thermodynamique sont en tres bon
accord avec celles des monocristaux, ce qui est rassurant et confirme que la technique que nous
avons mis en ceuvre est efficace. Ainsi, la technique de saturation sur polycristal SnTe s’avere
étre une technique de choix pour fixer la concentration de porteurs du binaire SnTe. D’apres la

Figure V. 19d, cette concentration peut varier sur plus d’un ordre de grandeur suivant que le
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recuit de saturation se fait c6té Sn ou c6té Te. Notons que les concentrations apparentes que
nous avons obtenues dans nos matériaux SnTe obtenus avec différentes techniques de synthese
ou avec un exces d’étain sont comprises dans les limites données par la courbe concave de la
Figure V. 19d.
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Figure V. 18. Dépendance en température (a) de la résistivité électrique p, (b) du pouvoir
thermoélectrique S, (c) de la conductivité thermique totale x et (d) du facteur de mérite ZT des
échantillons SnTe recuits a 550, 600 et 700 °C
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Figure V. 19. Dépendance en température (a ) du coefficient de Hall, Ry, (b) de la mobilité de Hall,

Uy, (c) de la concentration de porteur de charge, py, des échantillons SnTe recuits a 550, 600 et 700

°C. (d) Température de saturation en fonction de la concentration de porteurs apparente, py, a 77 K
pour nos matériaux et les données de la littérature obtenues sur des monocristaux saturés du coté

riche en Sn eten Te [11].
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11.3. Discussion

11.3.1. Propriétés électroniques

Afin de mieux cerner la nature et I’influence des défauts cristallins dans SnTe, nous nous
sommes dans un premier temps focalisé sur I’étude de la structure de bande électronique du
composé SnTe parfait c’est-a-dire en I’absence de défauts cristallins. Cette étude théorique a
été menée en étroite collaboration avec le Pr. Janusz Tobola de I’Université de Science et
Technologie de Cracovie. La méthode employée pour ces calculs, dérivée de la théorie de la
fonctionnelle de densité (DFT), est la méthode Korringa-Kohn-Rostoker (KKR) qui permet de
déterminer les courbes de dispersion et la densité d’états électroniques. L’un des principaux
avantages de cette méthode est la possibilité de lui adjoindre I’approximation du potentiel
cohérent (coherent potential approximation, CPA) qui permet de prendre en compte le désordre
chimique dans la maille induit par la présence de lacunes, d’atomes en position interstitiels ou
encore d’atomes en substitution sur les sites de I’étain ou du tellure. Par conséquent, la méthode
KKR-CPA ne nécessite pas d’utiliser des modeles de « supermaille » généralement colteux en
temps de calculs.

Les Figures V. 20a et V.20b présentent les courbes de dispersion calculées le long des
directions de haute symétrie dans la premiere zone de Brillouin en incluant le couplage spin-
orbite et en le négligeant. Comme le montre ces résultats, le couplage spin-orbite est un effet
important a prendre en compte afin d’obtenir des résultats en accord avec les résultats
experimentaux. Nous pouvons notamment noter que I’absence de couplage conduit a la
disparition du gap d’énergie au point L de la zone de Brillouin alors que dans le second cas, un
gap apparait bien au niveau de ce point. De plus, ce couplage léve la dégénérescence de
certaines bandes qui deviennent alors bien séparées (par exemple dans les directions I-L et X-
W). L’effet notable de ce couplage n’est toutefois pas étonnant compte tenu de la nature
d’isolant topologique cristalline de ce composé et de I’inversion des états au niveau du gap au
point L (cf. Chapitre I1).

Les modifications engendrées sur les courbes de dispersion par la prise en compte du
couplage spin-orbite se refléte sur la densité d’états électroniques partielles et totales (Figures
V. 2la et V.21b). La levée de dégénérescence a notamment une influence significative sur les
états de valence situés pres du gap. Notons que I’ensemble de ces résultats sont en excellent
accord avec ceux de la littérature obtenus par d’autres méthodes de calculs numériques [12]
[13] [14] [15].
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Figure V. 20. Courbes de dispersion selon les directions de hautes symétrie (L, I', X, W et K) du
composé steechiométrique cubique SnTe (a) sans coulage spin-orbite et (b) avec couplage spin-
orbite. La ligne en pointillés rouges indique la position du niveau de Fermi (Ef est arbitrairement
fixé a zéro).

(a) (b)
20 —’T al T T T T 20 T T T T T
s . = .
Te * Te r
g LB ' T emul8ip :
|> |>
(0] ()
1.0 ~ 10+
wn 7p]
@) @)
& 05 r & 05
0.0 L L 0.0 . .
-12 -9 -6 -3 0 3 -12 -9 -6 -3 0 3
E - E (eV) E - E (eV)

Figure V. 21. Densités d’états électroniques (a) sans coulage spin-orbite et (b) avec couplage spin-
orbite.

Ces calculs montrent bien la présence de deux maxima de bande de valence aux points L
(bande de valence légere) et le long de la direction 7-X (bande de valence lourde). Ces deux
maxima sont séparés de 0,43 eV, valeur qui est légérement supérieure aux valeurs
experimentales [16] [4]. Le gap d’énergie est direct et est estimé a environ 0,18 eV. Cette valeur

est en bon accord avec les résultats expérimentaux de la littérature [16] [4] [17].
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Les propriétés de transport électronique de SnTe sont gouvernées par ces deux bandes de
valence, légére et lourde, mais également par les défauts majoritaires. 1l est donc essentiel de
mieux comprendre I’effet des défauts cristallins sur la nature des états électroniques qui forment
ces bandes. Pour ce faire, des calculs de densité d’états électroniques ont été menés en prenant
en compte différent type de défaut possible dans la structure : des lacunes sur le site de I’étain
ou du tellure et des défauts d’antisite c’est-a-dire la présence d’un atome d’étain sur le site du
tellure et vice versa. Ces calculs, menés avec la méthode KKR-CPA, ne prennent pas en
revanche le couplage spin-orbite en considération (la méthode KKR-CPA-SO est encore a
I’heure actuelle en cours de développement). L’analyse des résultats que nous allons présenter
dans la suite sera donc essentiellement qualitative.

Les densités d’état calculées pour le composé SnTe avec deux concentrations de lacunes
sur le site d’étain (0,1% et 1%) sont illustrées Figures V. 22a et V.22b. Par souci de clarté,
I’analyse se limite a une gamme d’énergie restreinte (quelques eV) située de part et d’autres du
niveau de Fermi.

Pour le composé Sni.sTe (0,1%), le niveau de Fermi est trés proche du sommet des bandes
de valence et s’est légerement décalé vers I’intérieur de ces derniéres (Figure V. 22a). Lorsque
la concentration de lacunes d’étain augmente (1%), le niveau de Fermi se décale davantage vers
I’intérieur des bandes de valence. Ces résultats montrent que les lacunes d’étain se comportent
comme des défauts accepteurs conduisant a un passage progressif d’un comportement semi-
conducteur a un comportement métallique de type p. Cette modulation des propriétés

électriques est en parfait accord avec nos résultats expérimentaux.
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Figure V. 22. Densités d’états totale et partielle du composé SnTe avec (a) 0,1 % et (b) 1% de
lacunes sur le site d’étain.
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La présence de lacunes sur le site du tellure (0,1 %, Figure V. 23) conduit a une tendance
opposée avec un décalage du niveau de Fermi vers les bandes de conduction et la création
d’états dans le gap. Ces résultats indiquent que les lacunes de tellure se comporteraient donc
comme des défauts donneurs rendant possible le passage vers un état semi-conducteur de type
n. Cependant, comme nous I’avons déja souligné et comme nous verrons plus loin, il n’est pas
possible expérimentalement d’obtenir une conduction de type n. Par conséquent, les seuls

défauts envisageables sont les lacunes acceptrices d’étain.

SnTey; (0.1 %)
_ 'l'tllul ' [ I

—— Sn E}'

Te

------- s-Vacr,
== p-Vacy,
----- d-Vacy,

0.0

Figure V. 23. Densités d’états totale et partielle du composé SnTe avec 0,1 % de lacunes sur le site
du tellure.

Les Figures V. 24a et V.24b montrent la densité d’états électroniques totales et partielles
du composé SnTe contenant des défauts d’antisites d’étain et de tellure, respectivement. Nous
remarquons que la forme générale de la densité totale dans les deux cas est similaire indiquant
une évolution relativement rigide de la structure de bande au voisinage de Er. Dans le cas des
défauts d’antisite Sn, le chevauchement des densités d’états partielles de Sn et de Te (états 5p)
est trés important au voisinage du niveau de Fermi puisque les deux contributions ne peuvent
pas étre distinguées par le calcul. Ceci reflete probablement I’extension spatiale plus large des
états p du tellure par rapport a ceux de I’étain. L exces de tellure dans la structure (Te sur le site
de Sn) se traduit par un caractere métallique (gap nul) et des états dans le gap engendré par ces
défauts (Figure V. 24a). Dans le cas inverse (Sn sur le site du Te), le niveau de Fermi Er se
positionne dans la bande de valence traduisant un caractere métallique de type p (Figure V.
24b) comme dans le cas des lacunes d’étain. Ce type de défaut engendre également des états
qui viennent cette fois-ci se positionné au sommet des bandes de valence et ne semblent donc

pas fermé le gap. D’apres les résultats de la littérature, I’existence de défauts d’antisites dans
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les composés SnTe est peu probable étant donné la forte ionicité des liaisons chimiques et la
différence de taille atomique entre le Sn et le Te [18] [19] [20]. Cette hypothese est en accord

avec les calculs théoriques d’énergie de formation de ces différents défauts indiquant que les

lacunes de Sn sont les défauts majoritaires dans SnTe [21].
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Figure V. 24. Densités d’états totale et partielle du composé SnTe contenant des défauts d’antisite
(a) Te/Sn et (b) Sn/Te.

Nos calculs, réalisés a I’aide de la méthode KKR-CPA, se révelent par conséquent étre
en parfait accord avec les calculs réalisés dans ces études précédentes. De plus, ils confirment
la présence de deux bandes de valence qui peuvent contribuer au transport électrique dans ce
composé en accord avec les résultats expérimentaux. Les calculs menés pour différents types
de défauts sont également cohérents avec le fait, largement accepté dans la littérature, que les

défauts majoritaires dans SnTe sont des lacunes d’étain conférant a ce matériau sa nature

métallique de type p observée expérimentalement.
11.3.2. Modéle a deux bandes de valence

Afin de mieux comprendre I’évolution complexe du pouvoir thermoélectrique (qui a été
mise en évidence auparavant) en fonction de la concentration de trous dans les composés SnTe,
nous allons présenter dans cette partie la modélisation du transport dans ces matériaux par un
modele prenant en compte la contribution de deux bandes de valence. Ce modele,
originellement developpé par Brebrick et coll. [22], repose sur des équations qui sont solutions

de I’équation de transport de Boltzmann utilisées avec succes dans de nombreuses familles de
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matériaux thermoélectriques. Dans ce modéle, la bande de valence 1égére est considérée comme
non parabolique (la masse effective de densité d’états dépend de la concentration de trous) et
la bande de valence lourde est supposée étre parabolique (la masse effective de densité d’états
est indépendante de la concentration de trous). En admettant que la diffusion des trous est
uniquement assurée par les phonons acoustiques, le pouvoir thermoélectrique et la conductivité
électrique dans un systeme a deux bandes de valence non dégénérées s’expriment selon les

équations suivantes [23] :

G— Sin0in + SnhOnn

Oin + Onn

0 = Oy + Opp = Pinbin€ + PhnMnn€

Les notations lh et hh désignent les trous Iégers (light holes) et les trous lourds (heavy
holes), respectivement, p est la concentration de trous, u est la mobilité des trous et e est la
charge élémentaire.

Les parameétres liés a la bande de valence légere s’expriment de facon similaires a un
modele a une bande non parabolique :

kg 1L1_2
lh =

oL, ™, a)l
Ep

T kT
kyT

adA=—

Eq

e

n

ou n est le potentiel chimique réduit, kg est la constante de Boltzmann, Er est I’énergie de
Fermi, a est le paramétre de non parabolicité (¢ = 0 dans le cas d’une bande parabolique) et
E, est I’énergie de la bande interdite.

La concentration de trous dans la bande Iégere p;;, s’exprime quant a elle par la relation

suivante:

A (2kpT)3/? | 3
Pin = — 5 (mi) /2 °Lg (n, @)
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ou my, est la masse effective de densités d’états, i est la constante de Plank et T est la

température. m;, est liée a la masse effective de bande m, via le nombre de vallée Ny, :

* * * * 1/3
my, = (NV)2/3mb = (NV)2/3 [(mj_)zm"]

. 2 1\
mI = 3 * + *

ou N, = 4 pour la bande de valence légere et N, = 12 pour la bande de valence lourde (valeurs

similaires a celles de PbTe). m; est la masse effective inertielle, qui est gouvernée par la masse
effective de bande dans les deux directions principales des ellipsoides m} et my, et qui est égale
a environ 0,21m, pour SnTe (cette valeur correspond a une moyenne des valeurs obtenues par
différents auteurs).

La mobilité des trous dans la bande légére n;;, est donnée par la relation :

B 2mh*eC, 301,
m;(2mykpT)?/2 Ef,p 013/2

Uin

avec C, = vid

ou v, est la vitesse du son longitudinale, d est la densite, £, - est une combinaison des potentiels
de déformation acoustique dans un systeme multivallées qui décrit la diffusion des porteurs de
charge par les phonons acoustiques. Les valeurs de E,.r et de C; n’étant pas connues avec
précision pour SnTe, nous avons pris en premiére approximation les valeurs déterminées pour
le composé PbS (des valeurs similaires ont été obtenues pour PbTe et PbSe), c’est-a-dire
Eqer = 25eV et C; = 111 GPa [24] [25].

Le facteur de Hall dans la bande légere r;;, vaut :

3K(K +2) 0LV 13/
=K+ D2 (OLL,)?
Tin
eRyin

P =Tl =

*
_my

K_ *
my
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Pour SnTe, nous avons pris la valeur admise pour PbTe, c’est-a-dire K = 4 [24].

Enfin, le nombre de Lorenz dans la bande légére L,;, est donnée par I’expression :
kg 221 ) 11, 2
() o~
" e oLL, <0L1—2>

Dans les équations ci-dessus, les intégrales de Fermi généralisées "L} sont définies par :

= .f <— %) (e + ae®)™(1 + 2ae)'de
0

ou fest la fonction de distribution des porteurs de charge c’est-a-dire la fonction de Fermi-Dirac

et € est I’énergie réduite e = E /kgT. Les valeurs des coefficients n, | et m dans les relations

précédentes correspondent a une diffusion des trous par les phonons acoustiques.

Pour la bande de valence lourde, ces mémes parameétres s’expriment par les relations

issues d’un modeéle a une bande parabolique mais qui sont modifiées pour prendre en compte

la différence d’énergie entre cette bande et la bande de valence légeére :

ky (2L,

Ss,=—|——-(m—A,0
hh e I, (m v 0)
A_AE
Y kgT

ou Lo et L; sont les intégrales de Fermi, A, est I’énergie réduite entre les sommets des deux

bandes de valence et AE est I’énergie entre les deux sommets des bandes de valence. Les autres

parameétres sont donnés par les expressions suivantes :

Am(2kgT)*/? | 3
Pun = — 35— (M) /2 Ly (n = 4,,0)

_ o Lap
Unn HO—ZLO
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3 Ly,

Thh 2 1/22—14%

_ <k3)2 3F,F, — 4F?
hh — F()Z

Le coefficient de Hall Ry et le pouvoir thermoélectrique S totaux du systeme a deux bandes

sont alors donnés par les relations suivantes :

2 2
R. = Ruinoip + RunnOin
H = 2
(o1n + Onn)

_ k_BS((lLl—z(U: a) - UOLl—z(TI: a)) + (1L1—2 (77 - Av: 0) - (T’ - AU)OLl—Z(T’ - Avf 0))

S
e le—Z(n’ C()+0L1_2(77 - A'Ul O)
Mpyp
§=Efef—1
aef my,

La concentration de trous apparente py s’exprime dans ce cas par la relation :

_ (bpin + Prn)?
Tinb?pin + ThnPnn

Pu

avec b = £
1239,

Afin de construire la courbe représentant la dépendance du pouvoir thermoélectrique en
fonction de la concentration de trous a 300 K, nous avons dans un premier temps considéreé les

parameétres utilisés par Brebrick et coll. [22] :

Eg AE mfh m;;h Edef b

0,18 eV 0,35eV 0,168 me 1,92 me 0,5 4

Comme le montre la Figure V. 25, ce modéle conduit a une variation non-monotone de S
en fonction de py. Pour de faible concentration en trous (zone 1), le potentiel chimique est

proche du sommet de la bande de valence légere donnant lieu a un comportement semi-
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conducteur de type p avec des valeurs élevées du pouvoir thermoélectrique. Dans cette région,
la diminution de S avec I’augmentation de py est celle attendue dans un modéle a une seule
bande parabolique. On retrouve ainsi un résultat bien connu : une concentration de porteurs de
charge élevée conduit & de faibles valeurs du pouvoir thermoélectrique (entre 5 et 10 pV.K*
pour une concentration en trous de I’ordre de 1 & 2 x 10%° cm™) et & des échantillons ayant un
caractére métallique. En revanche, pour des concentrations de trous supérieures a environ 1 - 2
x 10 cm™, le pouvoir thermoélectrique ne diminue plus mais commence & réaugmenter
significativement (zone 1l). De maniére remarquable, S devient maximum pour des
concentrations de trous py comprises entre 6 et 7 x 10 cm™. Ce phénomeéne est di a la
présence de la deuxieme bande de valence lourde et ne peut pas apparaitre dans le cadre d’un
modéle & une seule bande. Au-dela d’une concentration de I’ordre de 7 x 10 cm™ (zone 111),
les valeurs du pouvoir thermoélectrique diminuent a nouveau avec I’augmentation de la
concentration de trous. Dans cette zone, les deux bandes contribuent au transport électrique
mais les échantillons présentent des valeurs plus faibles de S du fait de la concentration de trous
élevée. Ce modéle montre que la présence d’une seconde bande permet de conserver des valeurs
élevées du pouvoir thermoélectrique malgré la présence d’une concentration élevée en trous.

Comme nous le verrons dans la suite de cette partie, cette conclusion reste valable a haute

température.
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Figure V. 25. Courbe de Pisarenko calculée a 300 K dans le composé SnTe a partir du
modéle & deux bandes de valence non dégénérees avec E, = 0,18 eV, AE = 0,35 eV, my, =

0,168 m,, my, =1,92m,, Eger = 0,5, et b = 4.
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La Figure V. 26 montre que ce modéle permet de rendre compte de la variation des valeurs

du pouvoir thermoélectrique mesurées a 300 K en fonction de py pour nos échantillons Sny.4Te.
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Figure V. 26. Les valeurs de S en fonction de py mesurées a 300 K dans les composés Sny.Te sont
représentées avec la courbe de Pisarenko calculée a partir du modéle a deux bandes de valence non
dégénérées.

Les valeurs du pouvoir thermoélectrique des composés SnTe (saturés, trempé et non
trempé) ainsi que Sny o1 Te trempé sont en excellent accord avec la courbe théorique dans un
intervalle de concentration en trous étendu allant de 10% jusqu’a 10?* cm™. En revanche,
I’ensemble des échantillons avec un exces d’étain Sny g3 Te et les échantillons préparés par melt-
spinning (MS) présentent des pouvoirs thermoélectriques lIégérement plus élevés que ceux de
la courbe théorique (Figure V. 26). Quelle peut étre I’origine de ce désaccord ? Principalement
deux hypotheses peuvent expliquer ce résultat : la premiére consiste a considérer qu’un ou
plusieurs parametre(s) de structure de bande utilisé(s) pour calculer la courbe théorique n’est
(ne sont) pas approprié(s) pour de faibles concentrations de trous. Nous pouvons en effet
supposer que certains de ces parametres sont susceptibles de varier avec la concentration de
trous comme par exemple la différence AE ou la masse effective de densité d’états mj;,. Dans
ce cas, il semble naturel qu’un seul jeu de valeurs fixes ne permet pas de rendre compte de
I’ensemble des données expérimentales. La deuxieme hypothése concerne le mécanisme de
diffusion des trous supposée dans ce modeéle étre dominée par les phonons acoustiques. Les

mesures d’effet Hall ont en effet indiqué une dépendance en température de la mobilité de Hall
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qui s’écarte d’une loi en T (systéme non dégénéré) ou T (systéme dégénéré) attendue
lorsque les trous sont diffusés par les phonons acoustiques. Il est par conséquent envisageable
qu’a de faibles concentrations de trous, un autre mécanisme de diffusion intervient. Le caractere
iono-covalent des liaisons chimiques dans SnTe laisse penser qu’une diffusion des trous par les
phonons optiques polaires pourraient jouer un réle important. Dans un tel cas, la présence de
ce mécanisme affecterait le temps de relaxation qui entre dans les relations précédentes.

Afin de tester cette seconde hypothese, nous avons utilisé un modele généralisé prenant
en compte a la fois une diffusion des trous par les phonons acoustiques et par les phonons
optiques polaires. Afin de simplifier un peu cette analyse, nous avons dans un premier temps
considérer un modele a une seule bande non parabolique permettant de déterminer I’évolution
de la courbe de Pisarenko dans la zone I.

Le temps de relaxation associé a une diffusion par les phonons acoustiques (cette relation

prend également en compte la diffusion par les phonons optiques non polaires) s’exprime en
fonction de I’énergie réduite ¢ = E /kgT :

Th*C,Ny 8a(e + e2a)|

31+ €a)

Tac

= 5 (e + €2a) V?2(1 + 2ea)™t ll —
\/Emzf(kBT)s/zEdéfz

Le temps de relaxation pour la diffusion par les phonons optiques polaires est donné par

la relation suivante :

Amh2el/2N,*/3 1
Tpo = (14 2ea)™1(1 + ea)t/? {[1 —6ln <1 + 5)]

- 1 1
VZmy2(ksT)2e2(ez! — e51)

2e(1 + ea) -

1
1—28 + 2621 <1 + —)]}
(1+ 2¢ea)? " )
oll &, et &, sont les constantes diélectriques (exprimées en F.m™) & haute fréquence et statique,

respectivement. Les valeurs de ces deux constantes ont été prises égales a 15 et 1700,

respectivement [5]. Dans I’expression précédente, § est une fonction de I’énergie réduite ¢ :

1 23
e?mjzN,

1

V2 & (kgT)zmhe,,

5(e) = 1+ eso:)‘l(oLll/2
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Avec ces deux mécanismes, le temps de relaxation totale est égal a :
-1 — =1 -1
Ttotal = Tac + Tpo

A partir de cette expression du temps de relaxation, les différents parametres de transport
peuvent étre exprimeés :

:wﬂﬂ

e ae) e32(1 + ea)?/?de

0

e fooo <_ %) Trotar (8) (€ + a?)3/2(1 + 2ea) 'de
f0°°< f) (e + ae?)3/2de

kg fooo < gf) Ttotal(€)€5/2 1+ a€)3/2(1 + 2ea)~de
s=-"2
¢ f0°° <_ %) Trorar(€)€32(1 + ae)3/2(1 + 2ea)~de
T
_ 3K(K +2) fooo <_ %) Trotar(€)€3/2(1 + @e)¥?(1 + 2ea) ~*de fooo <_ %) (e + aeh)?de
K+ 1) (57 (~ 2) roar(@re2C1 + ezt + 220)2de)
5% fom< %) Trorar ()€2(1 + ag)2(1 + 260) 1de
=(3) 0

=
/—\
S

)Ttotal(&‘)&‘z(l + ae)z(l + 2ea) " tde

f 2
)Ttotal(s)sz(l + ae)z(l + 2ea) " tde

d
E
_of
CE

)Ttotal(é‘)é‘z(l + ae)z(l + 2ea) " tde

Les courbes théoriques calculées a partir de ces équations ainsi que la dépendance de la

mobilité en fonction de la concentration de trous sont représentées Figures V. 27 et \VV.28.
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Figure V. 27. Courbes de Pisarenko calculées a partir du modele a deux bandes de valence (en
rouge) et en tenant compte des relations du temps de relaxation pour la diffusion par les phonons
acoustiques (en vert), par les phonons polaires (en bleu) et par les deux mécanismes (en orange).
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Figure V. 28. Mobilité de Hall calculée en tenant compte des relations du temps de relaxation pour
la diffusion par les phonons acoustiques (en vert), par les phonons polaires (en bleu) et par les deux
mécanismes (en orange). Aux concentrations de I’ordre de 10%° cm?, la diffusion des trous est
dominée par les phonons acoustiques.
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Comme nous pouvons le constater sur cette Figure, si la prise en compte de ces
mécanismes a tendance a décaler la courbe vers de plus hautes valeurs de pouvoir
thermoélectrique, la diffusion par les phonons optiques polaires ne jouent qu’un réle mineur
par rapport aux phonons acoustiques sur cette gamme de concentration. Une conclusion
similaire émerge de la dépendance de la mobilité en fonction de la concentration en trous (cf.
Figure V. 28). Ces résultats sont par conséquent similaires a ceux obtenus pour le composé PbS
[23] pour lequel la diffusion par les phonons optiques polaires ne joue un réle prépondérant que
pour des concentrations de porteurs de I’ordre de 10" cm™, concentrations inatteignables dans
les composés Sni.xTe qu’ils soient substitués ou non. Ainsi, une modification des mécanismes
de diffusion des trous pour les plus faibles concentrations de trous ne permet pas d’expliquer le
désaccord entre la courbe théorique et nos données expérimentales.

Face a ce constat, nous penchons par consequent pour la premiere hypothese que nous
avions formulée, c’est-a-dire que les parameétres de bande utilisés pour calculer la courbe
théorique ne sont pas indépendant de la concentration de trous, tout du moins pour des
concentrations de I’ordre de 10%° cm™. Afin de mieux comprendre I’influence de ces différents
parameétres sur la courbe de Pisarenko, nous avons étudié de maniére systématique I’effet de la
variation d’un seul parametre de bande (E;, AE, m;, ou mp,) a 300 K sur cette courbe a partir
des valeurs utilisées initialement dans ce modele. Nous avons également déterminé I’évolution
en température de cette courbe en considérant les dépendances en températures de certains
parametres déterminées dans la littérature. Du fait de I’interdépendance de nombreux
parametres, nous avons supposé que la variation de la valeur du ratio 4., entre les potentiels
de déformation acoustiques ainsi que celle du ratio b entre les mobilités des trous dans les deux
bandes de valences n’ont pas d’influence significative sur cette courbe. Ces deux hypotheses
sont justifiées par des calculs de cette courbe en faisant varier ces parameétres. Des valeurs non
physiques sont dans ce cas requises pour engendrer des variations significatives de la courbe
de Pisarenko.

Commencons tout d’abord notre étude par I’influence de la valeur de la bande interdite

E,. Les résultats sont représentés avec la courbe initiale (en bleue) Figure V. 29. La valeur du

-z . . a . kgT SO
gap est liée directement au facteur de non parabolicité a = EL de la bande de valence légere.
g

La diminution de E, augmente non seulement le maximum du pouvoir thermoélectrique jusqu’a

48 pV.K™ mais elle le décale également vers des concentrations en trous plus importantes et

proches de 7 x 10%° cm®. Dans le cas inverse, I’élargissement du gap (0,25 eV) diminue le
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facteur a conduisant a une diminution des valeurs du pouvoir thermoélectrique et a un
déplacement du maximum vers de plus faibles concentrations en trous.

Les Figures V. 30 et V.31 présentent les courbes de Pisarenko calculées pour différentes
valeurs de masse effective de densité d’états m;, et m;,,, respectivement. Une augmentation de
mj, ou mp, conduit qualitativement au méme phénomene, a savoir une augmentation de la
valeur maximale du pouvoir thermoélectrique. De plus, dans les deux cas, I’influence de la
seconde bande devient plus marquée conduisant a un pic plus étroit et a une diminution plus
rapide de S au-dela de la concentration de trous optimale. Si dans les deux cas se retrouve le
fait qu’une masse effectiv