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Introduction g®n®rale 

La thermoélectricité, qui permet la production d'électricité à partir d'une différence de 

température au moyen de l'effet Seebeck, constitue une des voies potentielles de source d'énergie 

alternative. Cette technologie permet de valoriser toute source de chaleur perdue (émanant par 

exemple des processus industriels, du secteur des transports, de notre corps, é) de mani¯re 

propre, côest-à-dire sans ®mission de gaz nocifs pour lôenvironnement. Un générateur 

thermoélectrique est un dispositif à l'état solide, exempt de bruit et de vibration en raison de 

lôabsence de pi¯ces mobiles. Malgré ces avantages certains, elle reste encore une technologie de 

niche pour les applications terrestres, car les puissances surfaciques et les rendements restent 

faibles (de lôordre de 1 W/cm2 et 5-6 %, respectivement). L'amélioration des performances des 

matériaux thermoélectriques a été nettement significative durant ces trente dernières années avec 

la découverte de nouvelles familles prometteuses. En revanche, leur intégration dans des 

générateurs thermoélectriques (GTEs) est encore sujet à caution en raison des verrous 

technologiques à lever concernant les assemblages des GTEs mais aussi les propriétés 

intrinsèques des matériaux en terme de stabilité thermique, mécanique et chimique en conditions 

réelles d'utilisation.   

Malgré ces freins, les études de marché positionnent la g®n®ration dô®lectricit® par 

thermo®lectricit® dans un march® actuel global dôenviron 400 Millions d'euros avec une 

croissance annuelle de 19%. C'est un marché d'avenir dans lequel s'est impliquée en France la 

société Hot Block OnBoard (HBOB) située près de Grenoble. Elle a choisi de développer des 

GTEs à faible coût, industrialisables, constitués de matériaux verts, non toxiques, légers et 

abondants (siliciures à base de magnésium et de manganèse). Des progrès en termes 

dôoptimisation de la performance thermo®lectrique des mat®riaux et de leur production ont d®j¨ 

été réalisés à travers deux projets précédents. Les matériaux de type p (HMS, MnSi1.77) et de 

type n (Mg2Si0.6Sn0.4) présentent des performances élevées dans la plage de température 

moyenne (500-800 K). Si HBOB a surmonté avec succès bon nombre de difficultés pour 

concevoir et développer leurs GTEs, des problèmes de fiabilité à long terme ne sont pas encore 

résolus.  

Côest dans ce but que HBOB, le CEA-LITEN ¨ Grenoble, le CIRIMAT ¨ Toulouse et lôIJL 

à Nancy collaborent au sein du projet ANR RELIATEG (RELIAble ThermoElectric Generators), 

qui vise à comprendre les mécanismes de fragilisation des GTEs, par oxydation et/ou par rupture 

m®canique. Lôobjectif est ®galement de proposer des solutions alternatives qui permettent 
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dôaugmenter leur durée de vie et de les rendre fiables pour des applications dans la gamme de 

température 500-800 K. 

Notre travail de thèse a consisté à étudier la stabilité thermique sous air des matériaux TEs 

constituant le GTE, et à proposer une amélioration de leur tenue par modification de la 

composition initiale et/ou par le d®p¹t dôun rev°tement protecteur en surface. 

Le chapitre I introduit les notions de base de la thermoélectricité et donne des exemples 

dôapplications montrant leur intérêt dans la r®frig®ration et la production dô®lectricit®. Puis, une 

revue bibliographique présente lô®tat de lôart relatif aux performances des matériaux TEs 

conventionnels et avancés. Les mat®riaux s®lectionn®s par HBOB font lôobjet dôune présentation 

détaillée de leurs propriétés cristallographique, thermodynamique, physico-chimique, 

thermoélectrique et mécanique. Les problématiques liées à la stabilité thermomécanique et 

chimique dans la gamme de température souhaitée sont soulevées.  

Le chapitre II présente les diverses étapes de fabrication des poudres jusquôaux GTEs à 

base de Mg2Si0,6Sn0,4 et MnSi1,77 comprenant la qualification des jambes par des mesures 

électriques. Une description des techniques expérimentales utilisées au cours de ce travail pour 

caractériser la microstructure des matériaux (diffraction des rayons X (DRX), microscopie 

électronique à balayage (MEB), dilatométrie), les GTEs (tomographie X) et leur comportement 

en oxydation (analyse thermogravimétrique, oxydation cyclique, DRX en température) complète 

le chapitre.  

Le chapitre III rapporte les tests de performance réalisés jusquô¨ 450ÁC, sous un gradient 

de 400°C, sur des GTEs à quatre jambes sur un banc de mesure du CEA. Les caractéristiques des 

modules sont relevées en présentant la tension en circuit ouvert, la résistance électrique interne, 

la puissance électrique maximale produite. Le rendement thermoélectrique a été estimé. La 

puissance obtenue a été comparée avec des prévisions numériques établies à partir de simulations 

par éléments finis avec le logiciel Comsol Multiphysics. Des tests de stabilité en température et 

sous différentes atmosphères ont été effectués pour d®terminer la limite maximale dôutilisation 

des GTEs sans dégradation du module. La caract®risation microstructurale des modules ¨ lôissue 

de ces tests a été réalisée pour comprendre lôorigine de leur défaillance.  

Le chapitre IV est consacr® ¨ lô®tude du comportement en oxydation en conditions sévères 

dôutilisation (sous air, temps longs, cyclage thermique jusquô¨ 500ÁC) des trois matériaux 

thermoélectriques pris isolément : Mg2Si0,6Sn0,4 et MnSi1,77 auquel est ajouté Mg2Si0,9Sn0,1 moins 

sensible à lôoxydation selon la litt®rature en raison dôune teneur en ®tain plus faible. L'analyse 

combinée des résultats obtenus par des mesures thermogravimétriques, MEB et DRX en 
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température a conduit à présenter un modèle expliquant le phénomène de peste et la dégradation 

des matériaux par oxydation.  

Dans le chapitre V, en nous appuyant sur la bibliographie et sur les diagrammes de phases des 

différents systèmes binaires et ternaires disponibles, nous avons développé des revêtements 

protecteurs à base de céramiques (BN, Al2O3), de siliciures métalliques (FeSi2, TiSi2, CrSi2 et 

Ni2Si), de métaux (Ni, Al, Ti) et de verres (borosilicatés). Plusieurs voies de dépôt ont été 

explorées : frittage flash, nickelage électrochimique, pack cémentation, dépôts par pulvérisation 

(slurry, dépôt physique en phase vapeur et spray). Les interfaces entre le dépôt et les matériaux 

TEs ont ®t® caract®ris®es par MEB. Les mat®riaux rev°tus dôun d®p¹t adh®rent ont ®t® test®s en 

oxydation isotherme et cyclique. La solution la plus prometteuse est d®gag®e ¨ lôissue dôune 

discussion. 

Une conclusion générale résume les principaux résultats obtenus et rappelle les possibles 

modes de défaillance des GTEs. 
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Chapitre I :  Synth¯se bibliographique 

Ce chapitre a pour objectif dôintroduire les notions de base de la thermo®lectricit®, 

d'exposer un bref état de l'art des matériaux thermoélectriques, et enfin de présenter plus en 

détail quelques propriétés utiles des deux matériaux siliciures qui sont à la base de ce travail de 

thèse.  

Après un bref historique sur la découverte des phénomènes thermoélectriques, nous nous 

attarderons dans une première section à introduire les coefficients de transport (conductivités 

électrique et thermique, coefficient Seebeck) et le facteur de mérite adimensionnel ZT, paramètre 

clé représentatif de la performance des matériaux. Nous introduirons également dans cette 

section un descriptif des applications potentielles des modules thermoélectriques. 

La deuxi¯me section sera consacr®e ¨ lô®tat de lôart des mat®riaux thermo®lectriques et ¨ 

une brève revue de leurs propriétés générales. Nous présenterons les objectifs du projet ANR 

dans lequel mes travaux de thèse s'impliquent et justifierons ainsi le choix des matériaux 

sélectionnés et utilisés au cours de nos travaux. 

Enfin, la troisième section se rapporte à la présentation détaillée des propriétés physico-

chimiques des matériaux retenus et à leur stabilité thermique. Cette étude permettra de soulever 

diff®rentes questions relatives aux probl¯mes dôoxydation et de rev°tements des mat®riaux et 

auxquelles nous essaierons dôapporter des ®l®ments de r®ponse dans ces travaux de th¯se. 

I.1 Conversion dô®nergie par effets thermoélectriques 

    I.1.1  Effets thermoélectriques 

Les effets thermoélectriques sont des phénomènes physiques caractéristiques de certains 

matériaux permettant la conversion directe à l'état solide de lô®nergie thermique en ®nergie 

électrique et réciproquement. Le premier effet thermoélectrique a été découvert par le physicien 

Alessandro Volta il y a plus de deux siècles, en 1794 [1]. Il  a mis en ®vidence le passage dôun 

courant électrique dans des jambes de grenouille de par leur contraction quand leurs extrémités, 

plong®es chacune dans une tasse remplie dôeau froide, sont connectées entre elles par un arc de 

fer dont une extrémité avait ®t® pr®alablement chauff®e par immersion dans de lôeau bouillante 

(Figure I-1). L'expérience a pu être reproduite plusieurs fois jusqu'à ce que l'extrémité chaude ne 

le soit plus suffisamment. La d®couverte de Volta nôa malheureusement pas ®t® retenue par la 

communaut® scientifique de lô®poque.  
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Figure I-1 : Schéma de l'expérience réalisée par Volta, illustrant la possibilité du passage d'un courant 

électrique sous l'effet de la chaleur [1] 

Lôhistoire a plut¹t retenu les observations de Thomas Johann Seebeck : il a montré en 1821 

que l'aiguille dôune boussole est d®vi®e lorsquôelle est plac®e au voisinage dôun circuit form® de 

deux conducteurs métalliques différents dont les deux jonctions sont soumises à une température 

différente (Figure I-2) [2], [3]. Seebeck pensa que cet effet était dû à l'apparition d'un champ 

magnétique et que celui-ci devait être lié à la présence d'un champ magnétique terrestre. Ce 

phénomène fut expliqué par la suite par lôapparition d'un courant électrique à la jonction de deux 

matériaux soumis à une différence de température. La conversion dô®nergie thermique en ®nergie 

électrique à la jonction entre deux matériaux fut ensuite appelée effet Seebeck. La différence de 

potentiel ȹV est directement proportionnelle à la différence de temp®rature ȹT appliquée. Le 

coefficient de proportionnalité, noté S, est appelé coefficient Seebeck ou pouvoir 

thermoélectrique (exprimé en V.K-1), et est défini tel que : 

Ὓ
ῳὠ

ῳὝ
 (I -1) 

Le signe du coefficient Seebeck dépend du type de porteurs de charge. Ainsi, dans les 

semi-conducteurs dont les porteurs de charge sont majoritairement des électrons (type n), le 

coefficient Seebeck est négatif, tandis que dans les semi-conducteurs dont les porteurs de charge 

sont majoritairement des trous (type p), le coefficient Seebeck est positif. Lôutilisation la plus 

connue de cet effet est la mesure de la température à lôaide dôun thermocouple constitué de deux 

matériaux différents dont les coefficients Seebeck sont connus.  

En 1834, soit treize ans après la découverte de l'effet Seebeck, le physicien français Jean-

Charles Athanase Peltier découvrit que la circulation dôun courant ®lectrique peut soit produire 

soit absorber de la chaleur à la jonction de deux matériaux de nature différente [4]. Ce 

ph®nom¯ne, appel® effet Peltier, ®tait consid®r® comme lôeffet inverse de lôeffet Seebeck. 

Cependant, le principe de lôeffet Peltier nôa ®t® illustr® en d®tail quôen 1838 lorsque le physicien 

russe Heinrich Lenz démontre que lôabsorption (refroidissement) ou la génération de chaleur 

(réchauffement) à une jonction donnée est liée au sens du courant ®lectrique ¨ lôint®rieur du 

pattes de grenouille arc métallique chauffé à une extrémité 
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circuit et que la variation de température est proportionnelle à l'intensité du courant [5]. Pour 

montrer cet effet, il a placé une goutte d'eau au niveau dôune jonction en bismuth-antimoine, et 

qui, selon le sens de circulation du courant, était soit solide, soit liquide.  

 

  

Figure I-2 : Expérience de Thomas Johann Seebeck illustrant la création d'un courant électrique entre 

deux jonctions métalliques soumises à un gradient de température [2], [3] 

Par analogie avec le coefficient Seebeck, le coefficient de proportionnalité appelé 

coefficient Peltier, noté ́, a été introduit et est défini comme le rapport de la quantité de chaleur 

Q (J.s-1) émise par seconde au niveau de la jonction sur le courant appliqué I (A) suivant 

lô®quation I-2 : 

“
ὗ

Ὅ
 (I -2) 

Si un courant ®lectrique entra´ne une absorption de chaleur au niveau de la jonction, alors ˊ 

est positif ; il est négatif quand de la chaleur est dégagée. 

La relation entre lôeffet Seebeck et lôeffet Peltier nôa ®t® ®tablie quôen 1851, lorsque 

William Thomson, aussi connu sous le nom de Lord KELVIN, a établi la connexion théorique 

entre les effets thermo®lectriques ¨ partir dôarguments bas®s sur la thermodynamique classique. 

En même temps, il a prédit l'existence d'un troisième effet thermoélectrique, appelé effet 

Thomson [6]. Lorsquôun gradient de temp®rature est appliqué simultanément à un courant 

électrique dans un matériau homogène (et non plus une jonction), il est possible de mettre en 

évidence un échange de chaleur avec le milieu extérieur (absorption ou dégagement de chaleur 

selon le sens du courant, contrairement à l'effet Joule).  

Cette quantité de chaleur Q absorbée ou émise par unité de volume du matériau est 

directement proportionnelle au gradient thermique dT(x)/dx (où x est une coordonnée spatiale), 

au courant électrique I et au coefficient Thomson du matériau, noté † (exprimé en V.K-1). Ce 

dernier est positif quand il sôagit dôun d®gagement de chaleur et n®gatif dans le cas dôune 



Chapitre I : Synthèse bibliographique 

 

10 

 

absorption. Le gradient de chaleur dû ¨ lôeffet Thomson dans une configuration 

monodimensionnelle est donn® par lô®quation suivante : 

ὗὼ

Ὠὼ
†ȢὍȢ
ὨὝὼ

Ὠὼ
     (I -3) 

Les trois coefficients de transport décrits précédemment peuvent être reliés entre eux d'une 

part par les relations de réciprocité dôOnsager énoncées en 1931 et d'autre part par le principe de 

conservation de lô®nergie. Il en résulte les relations dites de Kelvin [7], [8] : 

Ὓ
 

Ὕ
 (I -4) 

ὨὛ

ὨὝ

†

Ὕ
 (I -5) 

Nous pouvons remarquer que la connaissance d'un seul coefficient est nécessaire pour 

accéder aux autres. Expérimentalement, ce sera le coefficient Seebeck qui sera mesuré. 

Cependant, ce n'est qu'environ cent ans après la découverte et la compréhension des trois 

effets thermoélectriques fondamentaux et avec l'avènement des matériaux semiconducteurs, que 

s'est vraiment développé un nouveau domaine de la science et de lôing®nierie qui ®tudie et utilise 

les processus de conversion entre lô®nergie thermique et ®lectrique (génération électrique via 

l'effet Seebeck et production de froid (climatisation) ou de chaud (pompe à chaleur) via l'effet 

Peltier).  

    I.1.2  Facteur de mérite adimensionnel ZT 

Lord John William Rayleigh peut être considéré comme à l'origine du concept de 

conversion d'énergie thermique en électricité à partir de l'effet Seebeck [9], malgré les résultats 

erronés de son travail publié en 1885. En 1909, le physicien allemand Edmund Altenkirch a 

développé la première théorie correcte (macroscopique) de la conversion d'énergie par effet 

thermoélectrique. Il a calculé de manière satisfaisante le rendement (le coefficient de 

performance) maximale d'un générateur (réfrigérateur) thermoélectrique en introduisant les 

paramètres de transport que sont la résistivité électrique, le coefficient Seebeck et la conductivité 

thermique [10], [11]. Cependant, dans un cas comme dans l'autre, les performances sont 

quasiment nulles, les matériaux utilisés étant principalement des métaux.  

En 1949, le russe Abram F±doroviļ Ioffe a posé les bases de la thermoélectricité moderne 

en développant une théorie globale (microscopique et macroscopique) de la conversion d'énergie 

par effets thermoélectriques et a prôné l'utilisation de matériaux semi-conducteurs [12]. Avec ces 

matériaux, le rendement d'un générateur pouvait atteindre environ 4%, rendant attractifs de tels 
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dispositifs. Il a notamment introduit le facteur de mérite Z (T-1) qui permet d'évaluer les 

performances d'un matériau thermoélectrique. Ce paramètre s'exprime  par la relation I-6 : 

ὤ
Ὓ„

Ὧ
       (I -6) 

où le coefficient Seebeck S (V/K) doit être le plus élevé possible pour générer les effets, la 

conductivité électrique ů (W-1.m) doit être la plus élevée (faible résistivité électrique r) pour 

minimiser la dissipation par effet Joule, et où la conductivité thermique k (W/m.K) doit être la 

plus faible pour maintenir le gradient thermique. 

Une évaluation plus pertinente  revient à déterminer le facteur de mérite adimensionnel ZT 

(T est la température de fonctionnement), puisque les trois paramètres dépendent en général de la 

température. Il s'exprime par : 

                                                           ZT = S2sT/k                                                           (I -7) 

Le produit S2ů est appelé facteur de puissance et ne dépend que des propriétés électriques 

du matériau. Outre ses propriétés électriques, un bon matériau thermoélectrique est aussi 

caractérisée par une faible conductivité thermique totale. Dans les solides, le transport de la 

chaleur se fait essentiellement par les phonons (vibration du réseau cristallin) et les électrons. La 

conductivité thermique totale k s'exprime selon la relation : 

                                                          k = ke + kph                                                           (I -8) 

où ke et kph sont les contributions dues aux électrons et aux phonons, respectivement. Dans les 

métaux, la principale contribution est due aux électrons à cause du grand nombre de porteurs de 

charge. Selon la loi de Wiedemann-Franz [13], le rapport de la conductivité thermique 

électronique sur la conductivité électrique est identique pour tous les métaux à une température 

donnée :  

                                                        ke= LsT                                                                  (I -9) 

où L est le nombre de Lorenz (L = 2,44 10-8 V2/K2 dans le cas d'un gaz d'électrons dégénérés). 

Cependant, dans beaucoup de matériaux semiconducteurs, la contribution des phonons à la 

conductivité thermique est significativement plus forte que la contribution électronique, même 

pour des concentrations de porteurs élevées. 

La contribution phononique peut s'exprimer, pour un cristal diélectrique parfait, en 

fonction de la chaleur spécifique volumique Cv, du libre parcours moyen des phonons ὰ et de la 

vitesse du son ὺ, selon : 

                                                       kph = Cvὰὺ/                                                                (I -10) 
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Selon lô®quation I-7, la valeur de ZT est proportionnelle à Ὓ„ et ¨ lôinverse de k. La 

stratégie pour améliorer les performances semble donc simple : maximiser la valeur Ὓ„ tout en 

contrôlant la conductivité thermique ‖, au niveau le plus faible possible. Cependant, les trois 

propriétés thermoélectriques (S, ů et ke) étant toutes dépendantes de la concentration des porteurs 

de charge (Figure I-3), il est tr¯s difficile dôam®liorer l'une des propriétés sans en affecter les 

autres. Seule la contribution phononique à la chaleur pourra être minimisée indépendamment. 

 

 
Figure I-3 : Représentation schématique de la variation des coefficients de transport (r est ici la résistivité 

électrique) en fonction de la concentration de porteurs de charge n à la température ambiante [14]  

Les matériaux ayant les meilleures propriétés thermoélectriques sont donc principalement des 

semi-conducteurs fortement dopés, voire des semi-métaux, avec des concentrations de porteurs 

(n ou p) se situant entre 1018 et 1019 cm-3 et possédant une faible conductivité thermique 

phononique ‖ph. Les isolants possèdent une trop forte résistivité électrique, alors que les métaux, 

bien que conduisant bien l'électricité, ont de trop faibles coefficients Seebeck. 

Parallèlement à l'école russe, la roumaine Maria Telkes a fabriqué aux Etats-Unis un 

générateur thermoélectrique à partir du couple de matériaux semi-conducteurs PbS/ZnSb. Son 

rendement de conversion était de 5% sous une différence de température de 400 K entre les deux 

extrémités [15]. Peu après, en 1954, Goldsmid a montré la possibilité de refroidissement à 273 K 

en utilisant des dispositifs thermoélectriques à base de Bi2Te3 [16]. Néanmoins, à la fin des 

années 1960, le rendement des dispositifs thermoélectriques ne dépassait toujours pas 5-7% et 

les facteurs ZT avoisinaient la valeur maximale de 1, provoquant le quasi arrêt des recherches 

dans ce domaine. Un regain pour la thermoélectricité a vu le jour dans les années 1990, avec le 

développement de procédés de production d'énergie électrique verts, alternatifs à l'énergie 

fossile, pour faire face à la fois aux enjeux economiques et au réchauffement climatique. Sur la 



Chapitre I : Synthèse bibliographique 

 

13 

 

base de nouvelles idées et de nouveaux concepts, deux principaux axes de recherche ont été et 

sont toujours encore explorés pour tenter de dépasser la valeur critique de 1 pour le facteur ZT. 

Le premier axe concerne la thermoélectricité des systèmes de basse dimension, soit sous forme 

de couches minces ou de multi-couches, soit sous forme massive (matériaux nanostructurés). 

L'objectif est ici d'améliorer le coefficient Seebeck en augmentant les densités d'états des 

porteurs de charge proches du niveau de Fermi (ingénierie de la structure de bande). Néanmoins, 

l'amélioration de ZT est en général essentiellement due à une diminution de la conductivité 

thermique résultant d'une augmentation de la diffusion des phonons aux joints de grains. De 

nombreuses revues traitent de ces sujets et nous pouvons citer en particulier [17]ï[20]. 

Le second axe concerne lôidentification de nouveaux mat®riaux massifs. Le concept 

proposé par Slack en 1995 (PGEC : phonon glass/electron crystal, verre de phonons/cristal 

d'électrons) vise ¨ d®coupler, au sein dôun mat®riau, les propri®t®s ®lectriques des propri®t®s 

thermiques et à trouver des matériaux dans lesquels la chaleur serait conduite comme dans un 

verre et l'électricité comme dans un métal [21] [22]. De nombreuses nouvelles familles de 

matériaux possédant des structures complexes ont ainsi été explorées (voir par exemple les 

revues [23]ï[31]). Bien que des progrès significatifs en terme de ZT aient été achevés de manière 

reproductible, avec des valeurs dépassant l'unité, la fabrication de dispositifs thermoélectriques 

incluant ces nouveaux matériaux est encore aujourd'hui à la traine, notamment en raison des 

nombreux challenges à surmonter au niveau des matériaux actifs n et p, de lôassemblage du 

module et de son intégration dans une application. 

Un des nombreux défis pour les années à venir consiste à développer des générateurs 

thermo®lectriques fiables et performants en sôaffranchissant des probl¯mes d'efficacit® 

énergétique et de durabilité. En effet, comme nous le verrons dans ce travail, un bon matériau 

thermoélectrique doit également avoir une bonne tenue mécanique et une bonne stabilité 

thermique et chimique, afin dô®viter sa d®gradation pendant son utilisation. 

    I.1.3  Modules et applications 

I.1.3.1  Description des modules 

Que ce soit pour la réfrigération ou la génération de courant, l'architecture des dispositifs 

(ou modules) thermoélectriques est similaire. Un dispositif massif classique est composé de 

nombreux couples thermoélectriques (généralement entre 10 et 100, selon l'usage et la place 

disponible) connectées électriquement en série par un matériau conducteur et thermiquement en 

parallèle en étant pris en sandwich entre deux céramiques isolantes électriquement et 

conductrices thermiquement (Figure I-4c). Chaque couple est constitu® dôune branche (ou 
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jambe) avec un matériau thermoélectrique semi-conducteur de type p (S > 0) et dôune autre avec 

un matériau de type n (S < 0). 

Dans le cas dôun refroidisseur thermoélectrique, un courant continu fourni par un circuit 

externe entraîne le déplacement des porteurs de charge d'une face à l'autre (effet Peltier). Les 

électrons dans le matériau de type n et les trous dans le matériau de type p transportent la chaleur 

à partir de la jonction supérieure métal-semi-conducteur (côté chaud), ce qui conduit à un 

refroidissement de la surface supérieure (Figure I-4b). Inversement, si une différence de 

temp®rature ȹT est maintenue entre les deux extrémités des matériaux, les électrons et les trous 

qui possèdent une énergie supérieure à l'équilibre thermodynamique diffusent vers le côté froid, 

cr®ant une diff®rence de potentiel ȹV par effet Seebeck. Elle peut être utilisée pour alimenter une 

charge externe (Figure I-4a).  

 

Figure I-4 : Représentation schématique d'un générateur de courant thermoélectrique (a), d'un 

refroidisseur thermoélectrique (b) et d'un module thermoélectrique (c) 

Pour un réfrigérateur thermoélectrique, sa performance est déterminée par son coefficient 

de performance COP, défini comme le rapport de quantité de chaleur absorbée côté froid Q sur 

la puissance électrique Pf fournie au module selon (équation I-11) :  

ὅὕὖ
Ѝ ϳ

Ѝ
                                                  (I -11) 

où Ὕc et Ὕf sont les températures des extrémités côtés chaud et froid, respectivement. La 

température utilisée dans le calcul de ZT est la température moyenne ((Tc-Tf)/2) à travers le 

matériau.  

Pour un générateur thermoélectrique (GTE), sa performance est déterminée par son 

rendement –, défini comme le rapport de la puissance électrique P générée par le module sur la 

puissance thermique Qc cédée par la source chaude (équation I-12) : 

–
ὖ

ὗ

Ὕ Ὕ

Ὕ

Ѝρ ὤὝ ρ

Ѝρ ὤὝ Ὕ Ὕϳ
 

      (I -12) 

Côté froid 

Côté chaud a b c Substrat de 

céramique 

Conducteur 

métallique 

 
Semi-conducteur 

de type n 

Semi-conducteur 

de type p 



Chapitre I : Synthèse bibliographique 

 

15 

 

Nous voyons, à travers ces équations, que les performances d'un module thermoélectrique 

ne dépendent donc que de la différence de température appliquée et des performances des 

matériaux thermoélectriques au travers du terme ZT que nous avons défini précédemment. La 

Figure I-5 présente par exemple lô®volution du rendement en fonction de la température de la 

source chaude lorsque la température de la source froide est supposée égale à la température 

ambiante.  

 
Figure I-5 : Rendement thermoélectrique en fonction de Tc (Tf = 300 K) pour différentes valeurs de ZT. 

L'efficacité des moteurs mécaniques conventionnels ainsi que la limite de Carnot et la limite de Curzon-

Ahlborn sont également indiquées [32]. 

Les performances maximales pour la r®frig®ration et la g®n®ration dô®lectricit® sont 

toujours inférieures aux performances dôune machine id®ale de Carnot et restent aussi inférieures 

à celles des systèmes mécaniques et solaires existants [32], [33]. En revanche, lôutilisation de la 

technologie thermoélectrique est pertinente pour la conversion directe de l'énergie thermique en 

électricité dans la mesure où la source chaude est issue de chaleur perdue. 

I.1.3.2  Application des modules 

Outre leur capacité à chauffer ou à refroidir, les convertisseurs thermoélectriques sont 

basés sur une technologie ¨ lô®tat solide, a priori facile ¨ mettre en îuvre, ce qui leur conf¯re de 

nombreux avantages comme : 

- la non utilisation d'un fluide qui peut être toxique pour l'environnement (absence d'émission de 

gaz à effet de serre), 

- l'absence de parties mobiles conduisant à une utilisation silencieuse, sans vibrations, 

engendrant une grande fiabilité ainsi qu'une longue durée de vie, 
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- une faible maintenance, ce qui permet de les utiliser dans des milieux hostiles à l'homme ou 

peu fréquentés.  

Les inconvénients sont peu nombreux, mais de taille : les performances en terme de 

rendement sont relativement faibles (Figure I.5) et le coût de production des modules reste élevé 

(coût de certains matériaux, absence de marché de masse) par rapport à d'autres systèmes de 

production d'énergie verte. Ces inconvénients cantonnent donc actuellement lôusage des modules 

thermoélectriques plutôt à des marchés de niche, en attendant que le coût du Watt/ú soit plus 

favorable. Les applications visent essentiellement le refroidissement de petits volumes, le 

contrôle de température et la fourniture d'électricité aux satellites, aux sondes spatiales, aux aides 

à la navigation, aux systèmes de communication, aux équipements médicaux et plus 

généralement aux équipements de mesure. Si les secteurs dôapplication des g®n®rateurs 

thermoélectriques sont nombreux, chaque secteur a des spécificités et des contraintes qui lui sont 

propres [34].  

 Génération dô®lectricit®  

Secteur des transports : Lôapplication actuellement la plus prometteuse de production 

dô®nergie par effet thermoélectrique est la récupération de la chaleur perdue des moyens de 

transport (automobile, ferroviaire, aéronautique et maritime). En effet, dans une voiture, seule 30 

% au maximum de lô®nergie primaire (essence, diesel, fioulé) des moteurs thermiques sert ¨ 

produire le travail m®canique, le reste de lô®nergie étant perdue sous forme de chaleur [35]. La 

récupération d'une partie de cette chaleur perdue sous forme dô®lectricit® permettrait de 

compléter l'alternateur pour alimenter les dispositifs électriques du véhicule non énergivores, et 

ainsi de réduire la consommation de carburant et de réduire les émissions de CO2 dans 

lôatmosph¯re. Les constructeurs automobiles se sont engagés à produire des voitures dont les 

émissions moyennes sont de 95 g de CO2/km au lieu de 130 g de CO2/km actuellement [36].  

Récemment, plusieurs projets chez différents constructeurs automobiles ont prouvé que la 

consommation de carburant pouvait être réduite en récupérant la chaleur perdue au niveau du 

moteur, du pot d'échappement des gaz ou encore d'autres points chauds d'un poids-lourd [37]ï

[39] ou d'une voiture [40]ï[43]. Comme présenté sur la Figure I-6, BMW a par exemple 

développé différents prototypes permettant de générer une puissance électrique [33], [44] : en 

2003, des modules à base de Bi2Te3 ont produit 80 W, puis en 2006, un GTE équipant une 

berline 535i a produit 200 W. Avec le même véhicule, en 2011, un GTE constitué de modules à 

base de PbTe a produit 300 W. Plus récemment, en 2011, un prototype refroidi par eau monté sur 

l'échappement d'un SUV X6 a produit 600 W, avec un gain de carburant de l'ordre de 1,2 %. 

Néanmoins, ce ne sont que des prototypes et aucun g®n®rateur thermo®lectrique nôest ¨ ce jour 
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commercialement disponible pour une automobile, à cause du coût élevé par rapport au  gain 

apporté (réduction de 1 à 2 g de CO2.km-1).  

 

Figure I-6 : Concept d'une BMW 530i avec un générateur thermoélectrique produisant de l'électricité à 

partir de la chaleur perdue au niveau de pot d'échappement [33], [44] 

Lôindustrie aéronautique sôintéresse également aux GTEs pour récupérer la chaleur des gaz 

chauds rejet®s par les r®acteurs dôavions et les turbomachines dôh®licopt¯res. Une ®tude r®alis®e 

par le constructeur Boeing montre que lôutilisation de g®n®rateurs thermo®lectriques permettrait 

dô®conomiser environ 0,5% du carburant [45].  

Dans le secteur maritime, l'utilisation de la technologie thermoélectrique sur un moteur 

Diesel marin paraît intéressante. En effet, à la sortie du turbocompresseur, les gaz d'échappement 

de moteur sont à des températures avoisinant 400 ï 450 °C (correspondant à des températures 

des matériaux thermoélectriques côté chaud entre 200 et 300 °C). D'autre part, l'eau de mer, 

présente en abondance à 15 - 20 °C, fournirait aussi une excellente source froide. Plusieurs  

prototypes ont été réalisés en collaboration entre l'Université Bretagne Loire et le CEA [46] et 

ont montré le potentiel des GTEs dans ce secteur. D'autre part, les études de Kristiansen et 

Nielsen [47] ont montré que, sur un vraquier, l'incinérateur serait lôendroit le plus propice pour 

espérer récupérer une puissance électrique de lôordre de 10 kW. Le secteur maritime, moins 

exploré et moins contraignant que le secteur automobile en termes de norme et de contraintes de 

maintenance et d'espace, semble un créneau prometteur pour la thermoélectricité. 

 

Secteur de lôaérospatiale : Dès les années 1960, lôindustrie spatiale et notamment la NASA 

a utilisé avec succès des générateurs thermoélectriques appelés RTGs (radioisotope 

thermoelectric generators) pour alimenter les sondes spatiales pour des missions lointaines de 

longue durée (plus de 40 ans pour certaines missions) éloignées du soleil (Figure I-7a) où la 

lumière du soleil est insuffisante pour alimenter des panneaux solaires. C'est grâce à ces 

générateurs que les informations nous parviennent sur Terre. Les RTGs sont des systèmes 

composés dôun g®n®rateur thermo®lectrique dont la source chaude provient de la désintégration 

radioactive naturelle d'atomes de plutonium 238 [48], l'espace étant le dissipateur thermique. Les 
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RTGs ont été utilisés en raison de leur faible masse et de leur extrême fiabilité. Ils ont été 

employés avec succès par la NASA dans 28 missions spatiales, avec des puissances atteignant 3 

W pour les premières missions jusqu'à presque 300 W pour les dernières. Différents matériaux 

ont servi au fil des périodes (PbTe, SiGe, TAGS (Te, Sb,Ge,Ag) é).  

Nous pouvons notamment citer leur utilisation dans les sondes Voyager I et II lancées en 

1977 et qui fonctionnent toujours (soit plus de 42 ans après), ou plus récemment sur les 

astromobiles (rover) Curiosity lancés sur Mars en 2011 (Figure I-7b) et Perseverance de la 

mission Mars 2020 à venir (Figure I-7c). 

 

Figure I-7 : Schéma d'un RTG "multi-mission" (a) et photographies des astromobiles Curiosity (b) et 

Perseverance (c)  

Secteur des capteurs : Lôutilisation de la thermoélectricité pour alimenter ou suppléer des 

batteries classiques de capteurs sans fils ou de tout autre système électronique de faible 

puissance autonome permettrait de surmonter le problème critique de l'autonomie de ces 

dispositifs. C'est un marché potentiel de choix. Les recherches sur les m-générateurs fournissant 

des puissances de l'ordre de 10 à 100 mW sont en plein essor et de nombreuses architectures ont 

été proposées [49]ï[52], surtout pour des applications au voisinage de la température ambiante 

avec de faibles gradients de température (récupération de la chaleur humaine par exemple). La 

thermoélectricité est aussi utilisé pour alimenter des capteurs pour la transmission de données 

dans des zones isol®es (pipelines, conduites de gaz, é) [53]. 

 

a b 

c 
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 Réfrigération thermoélectrique  

Des dispositifs thermoélectriques utilisés directement en tant que refroidisseurs par effet 

Peltier sont intégrés dans des appareils portables (Figure I-8a) pour remplacer la réfrigération 

traditionnelle à compresseur, par exemple dans les caves à vin, les mini-réfrigérateurs et les 

refroidisseurs dôeau de bureau. On les retrouve aussi dans dôautres domaines comme 

lô®lectronique et le m®dical pour le refroidissement de transistors, de microprocesseurs, de 

détecteurs optoélectroniques et dôenceintes de transport du plasma sanguin [54]ï[56].  

 
Figure I-8 : Glaci¯re thermo®lectrique (a) et sch®ma de refroidissement dôun si¯ge de voiture (b) [57] 

Récemment, des systèmes de contrôle climatique localisé (chauffage/refroidissement) des 

sièges automobiles ont été développés aux Etats-Unis sur des véhicules haut de gamme (Figure 

I-9b) [57]. 

I.2 Etat de lôart des mat®riaux TE et motivation du projet 

De nombreux matériaux ont été considérés et étudiés comme candidats potentiels pour des 

applications thermoélectriques [29], [57]ï[59]. Nous pouvons distinguer les matériaux 

conventionnels, côest-à-dire ceux qui sont étudiés depuis le début de la thermoélectricité et qui 

sont encore utilisés dans les dispositifs actuels, et les nouveaux matériaux dits matériaux avancés 

apparus ces dernières années suite à la proposition de nouvelles approches pour améliorer les 

performances thermoélectriques mais aussi suite à la restriction de lôutilisation de certains 

éléments toxiques comme le plomb [60]. Après avoir introduit ces matériaux, nous allons 

présenter les motivations du projet RELIATEG et justifier le choix des matériaux qui ont été 

sélectionnés. 

    I.2.1  Matériaux thermoélectriques conventionnels 

Les matériaux dits conventionnels regroupent principalement les matériaux qui furent 

développés bien avant les années 1990, à savoir les alliages bismuth-antimoine, les composés 
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dérivés du tellurure de bismuth et de plomb ainsi que les alliages à base de silicium-germanium. 

Même si leur facteur ZT maximal ne culmine quô¨ des valeurs proches de lôunit®, ils constituent 

pourtant toujours encore le cîur des dispositifs de conversion actuels. Ils font encore aujourd'hui 

l'objet de recherches intensives. Ils sont classés par catégorie, en fonction de la gamme de 

température optimale dans laquelle ils opèrent (facteur de mérite ZT maximal). La Figure I-9 

présente le facteur ZT de ces diverses classes de matériaux massifs conventionnels de type n et 

de type p en fonction de la température [14]. Ils peuvent être synthétisés soit sous forme de 

monocristaux permettant de mesurer les propriétés de transport dans différentes directions 

cristallographiques (intéressant pour un matériau de structure non cubique dont les propriétés 

peuvent être anisotropes), soit sous forme de polycristaux préparés par des techniques de 

métallurgie des poudres (bonnes propriétés mécaniques, production à grande échelle).  

 
Figure I-9 : Performance TE de matériaux conventionnels en fonction de la température [14] 

 Les matériaux pour les basses températures (< 200 K) 

Pour des temp®ratures au voisinage de la temp®rature de lôazote liquide (77 K), les alliages 

de bismuth et dôantimoine (Bi1-xSbx) sont les matériaux les plus performants. Les matériaux de 

type n (ZT = 0,6 à 60 K [61]) présentent de bien meilleures propriétés que ceux de type p (ZT = 

0,2 à 100 K [62]) et sont encore plus performants sous champ magnétique (ZT = 1,2 [63], [64]). 

Le développement de modules à base de ces matériaux est fortement limité par les faibles 

performances des matériaux de type p. 

 Les matériaux autour de la température ambiante  

Les composés à base de tellure de bismuth (Bi2Te3) et les solutions solides réalisées avec 

leurs isomorphes ¨ base de s®l®nium et dôantimoine (Bi2Se3 et Sb2Te3) sont les meilleurs 

candidats pour la gamme de température comprise entre 200 et 450 K. Ils sont les plus utilisés 

dans les modules commerciaux essentiellement pour des applications de réfrigération. Les 
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matériaux de type n sont les composés Bi2Te3-xSex issus de la substitution dôune partie du tellure 

par du sélénium dans le tellure de bismuth (Bi2Te3). Les matériaux de type p sont les composés 

Bi2-ySbyTe3 issus de la substitution dôune partie du bismuth par de lôantimoine. Les meilleurs 

matériaux de type n et de type p sont respectivement Bi2(Se0,2Te0,8)3 et (Bi0,2Sb0,8)2Te3 [14], 

grâce notamment à leur faible conductivité de thermique de l'ordre de 1 W.m-1K-1. Au-delà de 

450 K, ces composés ne sont plus stables chimiquement. Grâce aux recherches actuelles, et 

notamment grâce à l'introduction de la nano-structuration et de différents types de défauts, il est 

à noter que des ZT plus élevés ont été publiés récemment : 1,86 à 300 K (Bi0,5Sb1,5Te3, de type p) 

[65] et 1,23 à 480 K (Bi2Te2,7Se0,3, de type n) [66].  

 Les matériaux pour les températures intermédiaires 

Plusieurs familles apparaissent dans la gamme de température 400-800 K, comme les 

matériaux à base de tellurure de plomb (PbTe) et les solutions solides (PbSn)Te. Ils ont 

notamment été utilisés entre 1961 et 1975 dans les RTGs que nous avons décrits dans les 

applications. Les deux types de conduction p et n peuvent être obtenus avec des propriétés 

voisines [67], [68]. Bien que ces matériaux restent attractifs, il se pose la question d'une 

utilisation de composés contenant du plomb. 

Dans la même gamme de température, les matériaux dits TAGS (Tellurium Antimony 

Germanium Silver) qui possèdent une composition chimique (AgSbTe)1-x(GeTe)x où x=0,8 et 

0,85, présentent de bonnes valeurs de ZT [69]. Cependant la stabilité chimique de ces composés 

nôest pas satisfaisante, comme cô®tait le cas ®galement pour les mat®riaux PbTe. Associée à un 

coût élevé, ces matériaux n'ont été utilisés que pour des applications spatiales. 

La phase b du disiliciure de fer (b-FeSi2) présente des performances plus faibles que les 

matériaux précédents, mais a cependant deux avantages : elle est plus stable chimiquement et son 

coût est plus faible. Citons par exemple le facteur ZT de Fe0,92Ru0,05Cr0,03Si2 de type p (environ 

0,26 à 700 K [70]) et de Fe0,95Co0,05Si2 de type n (0,4 à 650 K [71]). 

 Les matériaux pour températures élevées 

Les matériaux les plus performants à plus haute température, entre 850 K et 1300 K, sont 

les alliages Si1-xGex dopés au bore pour le type p ou au phosphore pour le type n [72], [73], là 

encore pour des applications spatiales où le coût prohibitif du germanium n'entre pas en ligne de 

compte. Ils peuvent fonctionner jusqu'à 1300 K, sans dégradation notable et ont remplacé depuis 

1976 les matériaux PbTe dans les RTGs. 
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    I.2.2 Les matériaux avancés 

Les matériaux conventionnels possèdent des valeurs expérimentales de ZT trop faibles 

(proches de 1) alors quôil faudrait atteindre des valeurs de lôordre de 2 ¨ 3 pour concurrencer 

économiquement les systèmes de refroidissement ou de génération traditionnels. Au cours des 

trois dernières décennies, beaucoup de progrès dans la performance thermoélectrique ont été 

indéniablement atteints avec de nouveaux systèmes ou matériaux. Deux principaux axes de 

recherche sont actuellement explorés et sôint®ressent en particulier à la thermoélectricité incluant 

des systèmes de basse dimension et également aux matériaux possédant des structures 

cristallines ouvertes et/ou complexes. 

Les études théoriques de Hicks et Dresselhaus sur des matériaux thermoélectriques de 

basse dimension indiquent que les propriétés thermoélectriques dôun matériau massif 3D seraient 

améliorées si la dimension du système est diminuée :  puits quantique (2D), fils quantiques (1D), 

ou encore plots quantiques (0D). Deux effets seraient à l'origine de ces améliorations, d'une part 

un effet de confinement quantique des porteurs de charge pouvant augmenter favorablement la 

densit® dô®tats au niveau de Fermi ayant pour conséquence une augmentation du pouvoir 

thermoélectrique sans réduction de la conductivité électrique et d'autre part un effet des 

nombreuses interfaces présentes induisant une forte diffusion des phonons aux interfaces 

conduisant à une diminution de la conductivité thermique de réseau [17], [18]. D'un point de vue 

expérimental, différentes études ont été menées, et des ZT exceptionnels ont été rapportés mais 

ceux-ci n'ont pu être reproduits. Des erreurs de mesure de la conductivité thermique ont aussi été 

mises en avant. Par exemple, des super-réseaux de plots quantiques de type n et p à base de 

matériaux conventionnels PbSeTe/PbTe présentent des performances thermoélectriques plus 

intéressantes que celles de PbTe massif 3D [74], [75]. En effet, grâce à une réduction prononcée 

de la conductivité thermique de réseau, le facteur ZT sô®l¯ve ¨ 1,5 ¨ 300 K et 3,5 à 570 K pour le 

type n et à 1,1 à 300 K pour le type p. De même, Venkatasubramanian et al. ont montré que des 

super-réseaux de Bi2Te3/Sb2Te3 ont des valeurs de ZT de lôordre de 1,7 ¨ 2,4 pour le type p et de 

1,4 pour le type n à température ambiante [76]. Cependant, une autre ®tude sur cet alliage nôa pas 

reproduit les mêmes valeurs [77]. Des résultats exceptionnels ont été aussi observés avec des 

nanofils de silicium, avec une diminution d'un facteur 100 de la conductivité thermique par 

rapport à du Si massif, conduisant à des ZT de l'ordre de l'unité à 200 K et 0,6 à 300 K [78], [79]. 

Ces structures, certes prometteuses, se heurtent néanmoins à plusieurs obstacles de taille pour un 

développement industriel (coût de fabrication élevé, intégration et problèmes de résistance de 

contact, instabilit® en conditions r®elles dôutilisation, é). Pour autant, plusieurs secteurs sont 

fortement intéressés par ces travaux comme le secteur de la microélectronique ou de 

lô®lectrooptique, pour la fabrication de m-refroidisseurs ou m-générateurs. C'est en outre ces 
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études qui ont déclenché les nombreux travaux portant sur les matériaux massifs nanostructurés 

(matériaux massifs constitués de particules de taille nanométrique ou incluant la présence de 

nano-objets au sein d'une matrice) avec lôid®e dôobtenir une réduction de la conductivité 

thermique de réseau induite par la présence de nombreuses interfaces. Des progrès significatifs 

ont été obtenus à la fois avec les matériaux conventionnels et les matériaux avancés que nous 

décrivons de manière non exhaustive ci-après [80]ï[82]. 

L'identification de nouvelles familles de matériaux performants a visé toutes les gammes 

de température [14], [28], [29], [58], [80]. Un bref aperçu est montré dans la (Figure I-10). De 

nombreux travaux ont port® sur lô®tude de structures cristallines ouvertes ou complexes reposant 

en partie sur le concept PGEC (Phonon Glass Electron Crystal) de Slack [21], [83] (conductivité 

électrique d'un métal, conductivité thermique d'un verre). Les structures cristallines ouvertes, 

comme par exemple celle des skutterudites (archétype CoSb3) [84]ï[86] et des clathrates de type 

I de formule générique X8E46 (X : alcalin ou alcalino-terreux au centre des cages, E : élément du 

groupe IV)) [87]ï[89], opérant à des températures intermédiaires, présentent des "cages" pouvant  

accueillir des éléments hôtes faiblement liés à leurs proches voisins dans la structure. Ces 

éléments, oscillant dans leur cage, contribuent à diffuser les phonons et ainsi à réduire la 

conductivité thermique de réseau. Il est également possible de moduler les propriétés électriques 

de ces matériaux en jouant sur la nature des éléments remplisseurs ou les substitutions. Les 

skuttérudites optimisées de type n atteignent actuellement un ZT de 1,8 à 550°C dans (In, 

Sr, Ba, Yb)yCo4Sb12 [90] et de 1,3 à 530°C pour le type p dans DD0,59Fe2,7Co1,3Sb11,8Sn0,2 [91]. 

Ce sont des matériaux très prometteurs dont l'intégration dans des modules TEs est fortement 

envisagée [92], [93]. Des problèmes de stabilité thermique et mécanique doivent cependant 

encore être résolus. Les clathrates Ba8Ga16Ge30 ont un ZT de lôordre de 1,2 et 1,4 à 800 K pour 

les types p et n, respectivement [94]. Néanmoins, certains éléments constitutifs de ces matériaux 

sont coûteux (germanium, gallium) et les matériaux en eux-mêmes présentent de mauvaises 

propriétés mécaniques. 

Différentes familles de matériaux présentant des structures cristallines complexes ont été 

évaluées et se sont montrées particulièrement intéressantes. Pour les matériaux opérant aux 

basses températures (inférieures à la température ambiante), nous pouvons citer les composés 

CsBi4Te6 de type p, dont le ZT avoisine 0,8 à 220 K [95], malheureusement difficiles à 

synthétiser et sans contrepartie pour le type n. Pour les matériaux opérant au voisinage de la 

température ambiante, nous pouvons citer les progrès réalisés avec des polymères conducteurs, 

peu coûteux, légers, flexibles et faciles à préparer. Les meilleurs résultats ont été obtenus avec 

des polymères de type PDOT/PSS (ZT = 0,42), présentant de bons coefficients Seebeck et de 
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faibles conductivités thermiques mais de faibles conductivités électriques, limitant les 

performances de ces matériaux [96]. Lôajout de compos®s inorganiques de type Bi2Te3 permet 

dôam®liorer la conductivité électrique, mais les performances restent moindres que pour les 

matériaux inorganiques [97]. Les phases d'Heusler Fe2VAl, composés d'éléments peu coûteux et 

non toxiques  commencent elles aussi à émerger (ZT = 0,2), mais doivent encore être optimisées 

[98]. 

Les recherches les plus importantes concernent les matériaux opérant à températures 

intermédiaires (500-1000 K) pour des applications en génération d'électricité. De nombreuses 

familles sont en cours d'investigation. Parmi les matériaux les plus stables, nous pouvons citer 

les phases de Zintl, comme (Zn4Sb3) [24], [99], [100], les composées de type semi-Heusler, de 

formule générale XYZ (X et Y : métal de transition, Z : métalloïde sp ou métal), qui ont 

l'avantage de présenter de bonnes performances à la fois pour les types n et p mais dont la 

conductivité thermique reste à améliorer [101]ï[103], les oxychalcogénures à base de BiCuSeCo 

de type p, encore meilleurs après texturation [104]. L'étude de matériaux sulfurés, généralement 

dérivés de minéraux naturels, est aussi en pleine expansion (tétraédrites [105], colusites [106], 

é). Comme nous pouvons l'observer sur la Figure I-10, un matériau, SnTe semble culminer 

avec un ZT de 2,4 obtenu avec un moncristal dans une certaine direction cristallographique 

[107]. Ces résultats suscitent cependant de nombreuses controverses [108]. Enfin, les siliciures 

sont considérés depuis plusieurs années comme des matériaux thermoélectriques prometteurs 

d'un point de vue industriel, en particulier les siliciures de magnésium pour le type n et de 

manganèse pour le type p [109], [110]. Ces matériaux, faisant l'objet de ma thèse, seront  

présentés plus en détail dans la dernière partie de ce chapitre. 

Enfin, concernant les matériaux pour des applications au-delà de 1000 K, nous pouvons 

trouver les phases de Zintl de type p de formule générique A14MX11 (A : élément divalent, M : 

métal de transition, X :pnictogène) telle que Yb14MnSb11 [25], [111], [112] qui devraient 

remplacer les alliages Si1-xGex dans les prochaines générations de RTGs. Les oxydes métalliques 

tels que les cobaltites de type NaxCoO2 [113] ou Ca3Co4O9 [114] ont pendant un temps aussi été 

considérés comme des matériaux potentiels de type p pour des générateurs thermoélectriques, 

mais les bons résultats obtenus avec des monocristaux n'ont jamais pu être reproduits dans des 

polycristaux. Les propriétés d'oxydes de type n, ZnO [115] ou à base de In2O3 [116] ont aussi été 

étudiées, mais leur ZT sont restés limités aux alentours de 0,3 à 1273 K.  
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Figure I-10: Dépendance en température du facteur ZT pour les matériaux avancés (a) de type n et (b) de 

type p [117] 

    I.2.3 Motivation du projet 

Dans la Figure I-10, nous avons vu bon nombre de matériaux émergents dont les 

performances thermoélectriques sont compatibles avec la fabrication d'un GTE performant. 

Intéressons-nous maintenant à l'abondance des matériaux qui les composent (Figure I- 11), qui 

va influencer en grande partie leur coût (Figure I- 12). Parmi les matériaux émergents, ce sont les 

siliciures de magnésium de type n et de manganèse de type p qui sont les moins onéreux. Ce sont 

en outre des matériaux légers (allègement des dispositifs), non toxiques (donc à fort caractère 

environnemental) et non critiques en terme de ressources. Ces différents critères ont fait que la 

start-up puis la société HotBlock On Board (HBOB, Meylan) se soit engagée dès les années 

2012 dans la fabrication de générateurs thermoélectriques à base de ces matériaux. 

 

Figure I- 11: Abondance (en fraction atomique, normalisée par rapport au silicium) des éléments 

chimiques dans la croûte terrestre externe en fonction de leur numéro atomique. Les éléments représentés 

dans la zone jaune sont les plus rares, dans la zone verte les plus abondants [118]. 
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Figure I- 12: Coût (en $/Kg) de divers matériaux TEs basé sur les coûts des éléments purs [119] 

Une certaine expérience des modules basés sur Mg2Si/MnSi avait déjà été acquise dans le 

cadre du projet européen THERMOMAG [120] et des projets FUI RENOTER (Récupération 

dôENergie ¨ lô®chappement dôun moteur par ThERmoélectricité) 1 et 2 avec pour objectif leur 

implémentation sur des véhicules légers ou des poids lourds [34]. Cependant, outre le coût et les 

performances, la  fiabilité à long terme de ces nouveaux générateurs thermoélectriques incluant 

des matériaux avancés doit aussi être prise en compte. En effet, contrairement à des utilisations à 

température ambiante, le GTE est soumis à des températures d'opération modérées ou élevées, en 

général sous air pour des applications terrestres, supposant une bonne stabilité thermique et 

chimique des matériaux. Ils doivent aussi endurer de très nombreux cycles de refroidissement-

chauffage, supposant en plus une grande stabilité mécanique. Ces problèmes de fiabilité, qui 

peuvent être d'ordre chimique et/ou mécanique doivent être résolus tant au niveau des matériaux 

eux-mêmes que du générateur complet présentant de nombreuses interfaces avec différents 

matériaux dont les propriétés sont différentes, avant qu'une application de masse puisse être 

envisagée. Ainsi, de nombreux verrous technologiques doivent être levés pour fabriquer 

industriellement des générateurs thermoélectriques matures contenant des matériaux émergents 

permettant une utilisation fiable à long terme, tout en tenant compte de la protection de 

l'environnement et des coûts de fabrication. Ces problèmes de fiabilité ont été mis en évidence 

dans le projet THERMOMAG [121] mais n'ont pas été solutionnés. Le projet ANR RELIATEG 

(RELIAble ThermoElectric Generators), d®but® en d®cembre 2016, dans lequel sôinscrit mon 

travail de thèse, vise à rendre fiables les modules thermoélectriques Mg2Si0,6Sn0,4(Sb)/MnSi1,77 

fabriqués par HBOB pour une utilisation à long terme pour des applications au voisinage de 400-

500°C, en tentant de donner quelques réponses quant aux points de fragilité de ces GTEs et en 

proposant des solutions pour en améliorer la fiabilité. Les partenaires associés à ce projet sont 

HBOB, le CEA LITEN (Grenoble), le CIRIMAT (Toulouse) et l'IJL (Nancy). HBOB fabrique 

les modules et fournit les matériaux, le CEA assure la conformité des jambes avant leur 

introduction dans les modules et conduit les tests de mesure des performances des modules en 

conditions réelles, le CIRIMAT détermine et modélise les propriétés thermomécaniques et l'IJL 

s'intéresse aux mécanismes d'oxydation conduisant à la fragilisation et à la faisabilité de 

revêtements protecteurs. Dans les paragraphes qui suivent, nous allons détailler plus 








































































































































































































































































































































































































































































