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|l ntroducti on g®n®r

~

La thermoélectricité, qui permea Iproduction d'électricité a partifune différence de
températur@au moyen déeffet Seebecksonstitueune des voies potentielles de source d'énergie
alternative.Cette technologie permet de valoriser toute source de chaleur perdue (émanant par
exempledes processus industriels, du secteur d
propre c-&dei srte sans ®mi ssi on de g a 4Jn gepecaiedr s p
thermoélectrique est udispositif a I'état solideexempt de bruit et de vibration eaison de
| 6absence deMagié cas avantages bertdialie seste encore une technologie de
niche pour les applications terrestres, car les puissances surfaciques et les rendements resten
faibles (de FPd 5a6%,respectivment)] L'ailiaration des performances des
matériaux thermoélectriques a été nettement significative durant ces trente derniéres années avec
la découverte de nouvelles familles prometteuses. En revanche, leur intégration dans des
générateurs thermoélectnies (GTE) est encore sujet a caution en raison desrows
technologiques a lever concernant les assemblages des @&lE aussi les propriétés
intrinséques des matériaux en terme de stabilité thermique, mécanique et chimique en conditions

réelles d'utilsation.

Malgré ces freins,es études de marcheosi ti onnent |l a g®n®r at
thermo®l ectricit® dans un ma r ¢ hd®uroaavec uuael gl
croissance annuelle de 19%est un marché d'avenir dans lequel s'est impliquée en France la
société Hot Block OnBoard (HBOB)tgée pres de Grenobl&lle a choisi de développer des
GTEs a faible colt, industrialisables, constituésnuériaux verts, non toxiques, légers et
abondnts (siliciures a base de magnésium et de manganese). Des progres en termes
doopti mi sation de | a performance ther mo®l ect
été réalisés a travers deux projets précédentsmagériax de typep (HMS, MnSi.77) et de
type n (Mg2SioeSrn.g) présentent des performances élevées dans la plage de température
moyenne (50800 K). Si HBOB a surmonté avec succés bon nombre de difficultés pour
concevoir et déevelopper leurs G Eles problemes de fiabilité a long termesont pas encore

résolus.

Cbest danKdBOB,dée CBALLI TgeuNe © Gr enobl e, |l e CIRI M
a Nancy collaborent au sein giojetANR RELIATEG (RELIAble TrermdElectric Generators)
qui vise acomprendre les mécanismisfragilisationdes GTE, paroxydation etou par rupture

m®cani que. L 6 obj e qropoder dessdolutighg altereativgan permettent



d &ugmenter leur durée de vieds les rendre fiablepour des applications dans la gamme de
température 50800 K

Notretravail de these a consisté a étudier la stabilité thermique sous air des matésaux TE
constituant le GTE, et a proposer une amélioration de leur tenue par modification de la

composition initiale et/ ou par | e d®pltt doéun

Le chapitre lintroduit les notions de base de la thermoélectriettéonne des exemples
doéoappl i cat lewintdrétdreomst rlasntr ®f r i g®r at i onPuig tnel a p
revue bibliographique présented ®t at relhtd aukx perdormances deamatériaux TEs
conventionnels et avancdesmat ®r i aux s ®| ect i onn ®grégerationHB OB
détaillée de leurs propriétés cristallographique, thermodynamique, phghiotique,
thermoélectrique et mécanique. Les problématiquess lia la stabilité thermomécanique et

chimique dans la gamme de température souhaitée sont soulevées.

Le chapitre Il présentkes diverses étapease f abr i cati on desapoud]
base de MghioeSn4 et MnSi,7z comprenant la qualification dgambes par des mesures
électriques. We description des techniques expérimégaitilisées au cours de ce travail pour
caractériserla microstructure e€s matériaux (diffraction des rayons X (DRX), microscopie
électronique a balayage (MEB), dilatométries GTEs (tomographie X)et leur comportement
en oxydation(analyse thermogravimétrique, oxydation cyclique, DRX en température) compléte
le chapitre

Le chapitre Ill apporte les tests de performance réaliséss qu o~ 450AC, sou
de 400°Csu desGTEs a quatre jambes sun banc de mesure du CEA. Lagractéristiqas des
modules sont relevées en présentariensionen circuit ouvert, la résistance électrique interne,
la puissance électrigue maximale produlte rendement thermoélectrique été estimé La
puissance obtenweété comparée avees prévisions numériquégabliesa partir de simulations
par éléments finis avec le logiciel Comsol Multiphysibsstests destebilité entempérature et
sous différentestmosphérgeont été effecttespourd ®t er mi ner |l a | i mite m
des GTIE sans dégradation du module.¢aar act ®r i sati on mi crogtruct
de ces testaétérealisepour c o mpr ededeureéfalllaneer i gi n

Le chapitre | Wdealscompartenrest ancory@ation enl con@iseevers
dout i I(dowssaair terops longs, cyclage thermigyeu s q u 6 ~ destroi® rabE)iaux
thermoélectriquepris isolément Mg2Sio,eSr,4 et MnSi,77 auquel est ajout®1g2Sio9Sr,1 moins
sensibled 6 oxydation selon |l a |itt®raturlanagse r ai

combinée des résultats obtenus par des mesures thermograviméthiftieset DRX en



températurex conduit a présenter un modele expliquant le phénomeéne de pestégratiatn

des natériaux paoxydation.

Dansle chapitre VVen nousappuyant sur la bibliographie et sur les diagrammes de phases des
différents systémes binaires et ternaires disponibhesis avons développé des revétements
protecteurs a base de céraugg (BN, AbOs), de siliciures métalliques (FeSiTiSi2, CrSp et
NiSi), de métaux (Ni, Al, Ti) et de verres (borosilicatéBlusieurs voies de dépdt ont été
explorées frittage flash, nickelage électrochimique, packnsentation dépbts par pulvérisan
(slurry, dépbt physigue en phase vapetispray). Les interfaces entre le dép6t et les matériaux
TEsont ®t ® caract®ri s®es par MEB. Les mat ®r i ¢
oxydation isotherme et cyclique. La solution la plus prognetts e e st d®gag®e

discussion.

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

modes de défaillance des GIE
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Chapitrel:Synt h se bibliograp

Ce chapitre a pour objectif doéintroduire
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 a la base de ce travail de
these.

Aprés un bref historique sur la découverte des pim&mes thermoélectriques, nous nous
attarderons dans une premiere sectiant@duire les coefficients de transport (conductivités
électrique et thermique, coefficient Seebeck) éhdteur de méritadimensionnekT, parametre
clé représentatif déa paformancedes matériaux. Nous introduirons également dans cette

section un descriptif des applications potentielles des modules thermoélectriques.

La deuxi me section sera consacr®e ~ | 0®t
une bréverevue deleurs propriétés générales. Nous présenteresbjectifs duprojet ANR
dans lequel mes travaux de these s'impliquenjustifierons ainsi le choix des matériaux

sélectionnés et utilisés au cours de nos travaux.

Enfin, la troisiéme section se rapportéagprésentatiordétailléedes propriétés physieo
chimiques des matériaux retenus et a leur stabilité thermique. Cette étude permettra de soulever
di ff®rentes questions relatives aux probl m
auxquellesnous s sai erons dobéapporter des ®| ®ments de

.1Conver si on dG&Gtharmoelectricee par ef

I.1.1 Effets thermoélectriques

Les effets thermoélectrigue sont des phénomeng physique caractéristique de certains
matériauxpermettah la conversiondirecte a l'état solidele | 6 ®ner gi e t her mi
électrique et réciproquemenmie premier effet thermoélectriqueété découvert par le physicien
Alessandro Volta il y lus dedeux sieclesen 1794[1].la mi s en ®vi dence |
courant électriquelans des jambes de grenoudke par éur contractionquand leurs extrémités,
pl ong®es chacune da nireideusaniEonneetées entre rellesrparl un @c de 0 e ¢
fer dont une extrémité ava®t ® pr ®al abl ement <chauff ®e par i
(Figure F1). L'expérience a pu étre reproduite plusieurs fois jusqu'a ce que l'égtdraude ne
le soit plus suffissmment.. a d®couverte de Volta nbda mal he

communaut® scientifiqgue de | 6®poque.



pattes de grenouille arc métallique chauffé a une extrémi

Figure F1: Schéma de Bepériencearéalisée pa¥ olta, illustrant la possibilité du passage d'un coural
électriquesous l'effet de la chale{t]

L6histoire a plut?®t retenu | eibanmoiréenrl8ht i or
quelai gui l l e déune boussole est d®vi ®e | or squ¢
deux conducteurs métalliques différents dont les deux jonctions sont soumises a une température
différente Figure F2) [2], [3]. Seebeck peasgue cet effeetait di a I'apparition d'un champ
magnétiqueet que celuici devait étrelié a la présence d'uchamp magnétique terrestre. Ce
phénomendut expliqué parlas ui t e p arduh dagntpekatrigui ia nction de deux
matériaux soumis a une différence de tempérallae. conver si on doé®ner gi e
électique a la jonction entre deux matériduk ensuite appelée effet Seebeck.différence de
p ot e nM estditectegpentproportionnelle da differenced e t e mp ® appliguée Le @
coefficient de proportionnalité noté S est appelé coefficient Seebecku pouvoir
thermoélectriquéexprimé en V.K), etest défini tel que

Ww

N @
WY

(I-1)

Le signe du coefficient Seebeck dépend du type de porteurs de charge. Ainsi, dans les
semiconducteurs dont les porteurs de charge sont majoritairement des électrons),(tgpe
coefficient Seebeck est négatif, tandis que dans lesamrducteurs dont les porteurs de charge
sont majoritairement des trous (typg , |l e coefficient Seebeck es
connue de cet effet est la mesure de latempératur@ a i d e d 6 u nconstituéle dewxc o u p |

matériaux différentglont les coefficients Seebeck sont connus

En 1834, soit treize ans apres la découverte de I'effet Seebeck, le physicien frangais Jean
Charles Athanase Peltier découvrit que la circulatiorudn cour ant ®I|l ectr i qu

Y

soit absorber de la chaleur a la jonction de deux matériaux de nature diff¢4¢ni€e

ph®nom ne, appel ® effet Peltier, ®t ait con:
Cependant , | e Peditneirper6che ®lt ®efifldtust r® en dof
russeHeinrich Lenz démonérq u e | 6 a pedradisgementpu la génération de chaleur

(réchauffementa une jonction donnéestliece aus ens du cour ant ®l ectr



circuit et que la variation de température est proportionnelle a l'intensité du cfajraour
montrer cet effetil a placé une goutte deauu ni veau dO6 une-antimomedti on

qui, selonle sens de circulation du courgétait soit solie, soit liquide

Figure 2 : Expérience de Thomas Johann Seelifgtrant la création d'un courant électrique entr:
deux jonctions métalliques soumises a un gradient de tempd2j{ut3

Par analogie avec leoefficient Seebeck,el coefficient de proportionnalité appelé
coefficient Peltier, noté, a été introduit etst définicomme le rapport de la quantité de chaleur
Q (J.s!) émise par seconde au niveau de la jonction sur le courant applig)ésuivant

| 6 ®qu-a:ti on |

0
“o— [-2
O (1-2)
Si un courant ®l ectrique entra’ ne une absc
est positif; il est négatiguand de la chaleur est dégagée
La relation entre | 6effet Sgaeabenk 1855 1] 6@

William Thomson aussi connu sous le nom de Lord KELVENgtabli la connexion théorique
entrelesef f et s t her mo®l ectri ques ~ dyamiqud ctassiqué.ar g u
En méme temps, il a prédit I'existence d'un teo effet thermoélectrique, appeifet
Thomson[6]. Lor squbéun gr adi esttapplique simuitangm®nt @ntcaurast
électriguedans un matériau homogéne (et non plus une jonctibaet possible de mettre en
evidence uréchange de chaleur avie milieu extérieur (absorption ou dégagement de chaleur

selon le sens du courant, contrairement a I'effet Joule).

Cette quantité de chaleu@ absorbée ou émise par unité de volume du matériau est
directementproportionnelle au gradient thermiqu&(d)/dx (ou x est une coordonnée spatiale),
au courant électrique et aucoefficient Thomsordu matériaynotét (exprimé en V.KY). Ce

derniere s t positif guand il sbagit déun d®gage



absorption. Le gradient dechaleur di - | 6eff et Thomson dans

monodi mensionnell e est:donn® par | 6®quation
T 0w Q"o
-3
TR (1-3)

Les trois coefficients de transport décrits précédemment peuvent étre reliés entre eux d'une
part par leselations de réciprocitd 6 O n séaogogas eh931et d'autre part pde principe de
conser vat i olrenmesalte ledr@atiens dites e Kelji, [8] :

(1-4)

(1-5)

Nous pouvons remarquer que la connaissancesduircoefficient est nécessaire pour
accéder aux autres. Expérimentalement, ce sera le coefficient Seebeck qui sera mesuré.

Cependant, ce n'est qu'environ cent ans apréigdouverte et la compréhension des trois
effets thermoélectriques fondamentabavec I'avénement des matériaux semiconducteurs, que
s'est vraiment développn nouveau domaine de | a science ¢
|l es processus de conversion (gémération éléchidRe dar gi e
l'effet Sebeck et production de froid (climatisation) ou de chaud (pompe a chaleur) via l'effet
Peltier)

[.1.2 Facteur de mérite adimensionzdl

Lord John William Rayleigh peut étre considéré comme a l'origine du concept de
conversion d'énergie thermique en électidtpartir de I'effet Seebefd], malgré les résultats
erronés de son travail publié en 188/ 1909,le physicien allemand&dmund Altenkirch a
développé la premiére théorie correcte (macroscopique) de la conversion d'énergie par effet
thermoélectrique.ll a calculé de manieresatisfaisante d rendement(le coefficient de
performance)maximale d'un générateyréfrigérateur)thermoélectriqueen introduisant les
parametres de transport que sont la résistivité électrique, le coefficient Seebeck et lavai@nduc
thermique [10], [11]. Cependant, dans un cas comme dans l'autre, les performances sont

guasiment nulles, les matériaux utilisés étant principalement des métaux.

En 1949, lerussA b r a m F Haff® aposeles bases de lnermoélectricitétnoderne
en développant une théorie globale (microscopique et macroscopique) de la conversion d'énergie
par effets thermoélectriques et a proné l'utilisation de matériauxcesmucteur$l?]. Avec ces

matériaux, le rendement d'un générateur pouvaindteienviron 4%, rendant attractifs de tels
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dispositifs. Il a notamment introduit le facteur de mé@gT?) qui permet d'évaluer les
performances d'un matériau thermoélectrique. Ce parameétre s'exprime par la rélation |

ny
O —— (1-6)
Q
ou le coefficient Seebecks (V/K) doit étre le plus élevé possible pour générer les eftets
conductivité électriqual (W.m) doit étre la plustlevée (faible résistivité électrique pour
minimiser la dissipation par effet Joule,cet la conductivité thermiqueé (W/m.K) doit étre la

plus faiblepourmaintenir le gradient thermique.

Une évaluation plus pertinente revient a déterminer le facteur de mérite adimengionnel
(T est la température de fonctionnement), puisque les trois paesndépendent en général de la
température. Il s'exprime par :
ZT=SsTlk (I1-7)

Le produitS est appelé facteur de puissamtene 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 essentieinent par les phonons (vibration du réseau cristallin) et les électrons. La
conductivité thermique totales'exprime selon la relation :

k= ke+ kon (1-8)

oU ke et kph sont les ontributions dues auglectrons eaux phonons, respectivement. Dans les
métaux, la principale contribution est due aux électrons a cause du grand nombre de porteurs de
charge. Selon la loi de WiedemaRranz [13], le rapport de la conductivité thermique
électronique sur la conductivité électrique est identique pour tous les métaux a une température
donnée :

ke=LsT (1-9)

ol L est le nombre de Lorent € 2,44 108 V4/K? dans le cas d'un gaz d'électrons dégénérés).
Cependant, dans beaucoup de matériaux semiconducteurs, la contribution des phonons a la
conductivité thermique est significativement plus forte que la contribution électronique, méme

pour des concentratisle porteurs élevees.

La contribution phononique peut s'exprimer, paur cristal diélectrique parfait, en
fonction de la chaleur spécifique volumiqak du libre parcours moyen des phonoet de la
vitesse du son, selon :

koh=Ca (1-10)
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Sel on | 6®Wlg waeurideZm estl proportionnelle &, e t ; | Oknaer se
stratégie pour améliorer les performances sembie simple: maximiser la valeuiY,, tout en
contrélant la conductivité thermigue au niveaule plus faible possibleCependantles trois
propriétés thermoélectriques (i et ko) étanttoutes dépendantes de la concentration des porteurs
de charge Rigure }3), i est tr s l'udeiddspropaéislsansenaffecter@ds i or e

autres.Seule la contribution phononique a la chaleur pourra étre minimisée indépendamment.

. | .
Isolants Semi-conducteurs Métaux

s |

—

NAD @\

1014 1016 1018 1020 1022
n (cm-3)

Figure I3 : Représentation schématigue dedaiation desoefficients de transpoft est ici la résistivité
électrique)en fonction dda concentration de porteurs de chamgela température ambiarited]

Les matériaux ayant les meilleures propriétés thermoélectriques sont donc principalement des
semiconducteurs fortement dopés, voire des saétiaux, avec des concentrations de porteurs

(n ou p) se situant entre ¥#® et 13° cm?3 et possédant une faible ratuctivité thermique
phononiqudl pn. Les isolants possedent une trop forte résistivité électrique, alors que les métaux,

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

Parallelement a I'école rusda roumaineMaria Telkes a fabriqgu&ux EtatsUnis un
générateur thermoélectrique a partir du couple de matésamkconducteurdPbS/ZnSb. Son
rendemente conversion était de 5%busune différence de température de 40éntre les deux
extremitéqd15]. Peu apresn 1954, Goldsmid a montré la possibilité de refroidissement § 273
en utilisant des dispositifs thermoélectriques a base gleeB|16]. Néanmoins, a la fin des
années 196de rendementes dispositifs thermoélectriques ne dépassait toujours-pés &
les facteur<ZT avoisinaient la valeur maximalie 1, provoquant le quasi arrét des recherches
dans ce domaind&Jn regain pour la thermoélectricité a vu le jaans les années 19%yec le
développement de procédés de production d'énergie électrigtse akernatifs a I'énergie

fossile, pour faire face a la fois aux enjeconomiquegt au réchauffement climatique. Sur la
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base @ nouvelles idées et de nouveaux concasx principaux axes de recherche ont été et
sont toujoursencoreexploréspour teter de dépasser la valeur critique de 1 pour le fa&@ur

Le premieraxe concernda thermoélectricité des systémes de basse dimersidrsous forme

de couches minces ou de mutiuches, soit sous forme massive (matériaux nanostructures).
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,
lamélioration deZT est en général essentiellement due a une diminutiora d®riductivité
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 pdttidil[i20].

Le secondaxe concernd 6i denti fi cat i onx rdassifsri® concepd u x r
proposé par Slack en 1995 (PGEC : phonon glass/electron crystal, verre de phonons/cristal
d'électrons) vise d®coupl er, au sein doéun mat ®ri au,
thermiqueset a trouver des matériaux dans lesquels la chaleur serait conduite comme dans un
verre et I'électricité comme dans un mé@l] [22]. De nombreuses nouvelles familles de
matériaux possédant des structures complexes ont ainsi été explorées (voir pgae éaem
revueg23]Ji [31]). Bien que des progrés significatifs en term&d@i@ient été achevés de maniére
reproductible, avec des valeurs dépassant l'unité, la fabrication de dispositifs thermoélectriques
incluant ces nouveaux matériaux est encore aujourd la traine, notamment en raison des
nombreux challenges a surmonter riveau des matériaux actifs et p, de | 6assemb

moduleet desonintégrationdans une application.

Un des nombreux défis pour les années a venir consiste a dévelopmgnéegeurs
thermo®l ectriqgues fiabl es et performants €
énergétique et de durabilité. En effet, comme nous le verrons dans ce travail, un bon matériau
thermoélectrique doit également avoir une bonne tenue mécaatquee bonne stabilité

thermiqueet chimique afin do6é®viter sa d®gradation pend

[.1.3 Modules et applications

1.1.3.1 Description des modules
Que ce soit pour la réfrigération ou la génération de courant, I'architecture des dispositifs
(ou module¥ thermoélectriques est similaire. Un dispositiassif classique estomposé de
nombreux couples thermoélectriqu@enéralement entre 10 et 100, selon l'usage et la place
disponible)connectées électriquement en série par un matériau conducteematjuement en
parallele en étantpris en sandwich entre ae céramiques isolaes électriquement et

conductrices thermiquemergFigure +4c). Chaque coupleestc onst i t u® dduune |
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jambe) avec un matériau thermoélectrigaeniconducter de typep (S> 0 ) eattrealécu n
un matériaue typen (S< 0).

Dans | e cas dhieunoélectrigudeunacouchnt sostiadfourni par uncircuit
externeentraine le déplacement des porteurs de charge d'une face a l'autre (effet Pedtier)
électrons dans le matériau de typet les trous dans le matériau de tpgeansportent la chaleur
a partir de la jonction supérieure mésaimiconducteur (6té chaud), ce qui conduit a un

refroidissement de la surface supérieifggure Fb). Inversement, si une différence de

t e mp ®r hestunaiktenup entre les deux extrémités des matériaux, les électrons et les trous

qui possedent unénergie supérieura I'équilibre thermodynamiqudiffusent vers le cété froid,
cr®ant wune di f fV@ar effet SeebedkeEllgpeut &raidéi pour alippenter une

charge externe={gure +4a).

job)
O

source de chaleur froidi At A
© °;‘Sf;“e“‘ c Coté chaud Substrat de
> ~. céramique

| ATy Sp XafF

mareyD ap X0

rejet de chaleur
]IIIII Conducteur de typen
métallique Semiconducteur

Cote froid de typep

Récupération de puissance Alimentation de puissance
électrique en sortie électrique en entrée

Figure I : Représentation schématique d'un générateur de courant thermoélectrique (a), ¢
refroidisseur thermoélectrique (b) et d'un module thermoélectrique (c)

Pourun réfrigérateuthermoélecigue, sa performance edéterminéepar son coefficient
de performanceCOP, défini commele rapport deguantité de chaleur absorbée coté fiQidur

la puissance électrigu® fournie au module selon (équaticdl) :

65060 — A (1-11)

ou “¥ et Y sont les températures des extrémiétés chaud et froid, respectivemelrd.
température utilisée dans le calcul 4€ est la température moyenii@.-Tr)/2) a travers le

matériau.

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

rendement, défini comme leaapport de la puissance électriqagénérée par le module sur la

puissance therigue Q: cédéepar la source chaudéquationl-12) :

Y Y Mp 7Y p (1-12)
Yo Wp QATYYY

0
0
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Nous voyons, a travers ces équations, que les performances d'un module thermoélectrique
ne dépendent donc que de la difféerence de température appliquée et des performances des
matériaux thermoélectriques au travers du tefmejue nous avons défini précéament.La
Figure I5 présentepar exempld 6 ® v o duuendemenen fonction de la température de la

sourcechaude lorsque la température destaurcefroide est supposée égale a la température

ambiante.
0.8
Geothermal/organic Rankine

0.7
. Geothermal/Kalina Carnot cycle
g 06l Cement/organic 7T=2
@ Rankine " et
o NPT L .
£ Coal/Rankine Nuclear/
g 051 P Brayton + Rankine
S il - Solar/B .
S 04F / Stirling olar/Brayton T4
@ ® ..-_ Nuclear/Rankine
g / > Solar/Rankine
o 031 Alkine @ CogiRankne T cammam T=2-
9 / | metalce%', ___________
2 02 S P
a w—_ -

— .- Thermionic ZT=05 4
0.1 t -
| 1 | 1 |
400 600 800 1,000 1,200 1,400

Heat source temperature (K)

Figure I5 : Rendementhermoélectriquen fonction del. (Tr = 300K) pour différentes valeurs dT.
L'efficacité des moteurs mécaniques conventionnels ainsi que ladie@arnot et la limitede Curzon
Ahlborn sont également indiquéi@z].

Les performances maxi mal es pour la r ®fri
toujours inférieuresaug e r f or mances do6une enetehtiauss inféridua | e
a celles des systemes mécaniques et solaires exigaais[33]. En revanche, | 6u

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

électricité danga mesureou la source chaude est isslgechaleur perdue.

1.1.3.2 Application des modules
Outre leur capacité ahauffer ou a refroidir, les convertisseurs thermoélectriques sont
basés suo n e

technol oga epr'i droi®tfaacislod i "'demettr e en

nombreux avantagemsmme :

- la non utilisation d'un fluide qui peut étre toxique poemlironnement (absence d'émission de

gaz a effet de serre),

- l'absence de parties mobiles conduisant a 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 perrdetles utiliser dans des milieux hostiles a 'homme ou

peu fréquentés.

Les inconvénients sont peu nombreux, mais de taille : les performances en terme de
rendement sont relativement faibles (Higl.5) et le colt de production des modules reste élevée
(colt de certains matériaux, absence de marché de masse) par rapport a d'autres systemes de
production d'énergie vert€es inconvénientsantonnentdonca c t u e | | e ndesmtodulesd u s a ¢
thermoélectriques plut@ des marchés deche en attendant que le doGd du Wat t / a s
favorable. Les applications visent essentiellement le refroidissement de petits volumes, le
contr6le de température etftaurniture d'électricité aux satellites, aux sondes spatiales, aux aides
a la navigation, aux systemes de comivation, aux eéquipements médicaux et plus
généralement aux équipements de mes@iele s secteurs déapplicat
thermoélectriques sont nombreux, chaque secteur a des spécificités et des contraintes qui lui sont

propreq34].

+ Générationd 6 ®l ectricit®

Secteur de transports L6 appl i cation actuell ement l a |
d 6 ®n gar gffetethermoélectrique est la récupération de la chaleur perdue des moyens de
transport(automobile ferroviaire,aéronautique et maritimeitn effet dans une voitureseuke 30
% au maximumedldo ®gee pri maire (essence, di esel , fi
produire | e travail métact penduegsaus formé de chald@bjtla de |
récupération dne partie de tet e chal eur per due pemetiraitdef or me
compléter l'alternateur pour alimentes dispositifs électriques du véhiculen énergivores, et
ainsi de réduire la consommation de carburant et de réduire les émissions; d#arO
| 6 at mo kep bonstrueteurautomobils se sont engagés a produire des voitul@st les
émissios moyennes sorde 959 de CQ/km au lieu de 13@ de CQ/km actuellemenf36].

Récemment, plusieurs projets chez différents constructeurs autosratitilerouvé que la
consommation de carburapbuvait étreréduite enrécupérania chaleur perdue au niveau du
moteur, du pot d'échappement des gaz ou encore d'autres points dbaymtsdslourd [37]i
[39] ou d'une voituref40]i [43]. Comme présenté sua Figure 6, BMW a par exemple
développé différents prototypes permettant de générer une puissance él¢88jai#d]: en
2003, des modulea base d Bi>Tes ont produit 80 W puis @& 2006, unGTE équipant une
berline535i a produit 200 W. Avec le méme véhicule, e 2@n GTE constitué danodulesa
base dé’bTe a produit 300 WRIus récemment, 62011, un prototype refroidi par eau monté sur
I'échapgment d'unSUV X6 a produit 600 Wavec un gain de carburant de l'ordre de 1,2 %
Néanmoins, ce ne sont que des prototypes@etc un g ®n ®r at eur t her mo®l
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commercialement disponible pour une automokileause du colt élevé par rapport gain
apporté (réduction de 1 agxeCQOp.km?).

Figure 6 : Concept d'une BMW 530i avec un générateur thermoélectrique produisant de I'éléctr
partir de la chaleur perdue aweau de pot d'échappem¢ds], [44]

L imdustrieaéronautique idtéresse également a@XTEspour récupérer la chaledes gaz
chauds rejet®s par | es r®acteurs dobéavions et
par le constructeur Boeingntomr e que | 6utilisation de dgt®n®r a

déo®conomi ser envi[45pn 0, 5% du carburant

Dans le secteur maritimdutilisation de latechnologiethermoélectriquesur un moteur

Diesel marin parait intéressankn effet, a lasortie du turbocompresseur, les g&happement
de moteursont a detempératuresvoisinant400i 450 °C(correspondant des températures
des matériaux thermoélectriques c6té chaud entre 200 et 30@'aMjre part)'eau de mer
présente en abondaneel5- 20 °C, fournirait aussi une excellente sourceoide. Plusieurs
prototypes ont été réalisés en collaboration entre I'Université Bretagne Loire et Ip1€]EA
ont montré le potentiel des GTEs dans ce secf®autre part, les études d&istiansen et
Nielsen[47] ont montré que, sur un vraquier, l'incinérateur sérate n d plus propiceooair
espérerrécupérerune puissance électriquke | 6 or dr de staeur In@ritinke Wnoins
exploré et moins contraignant que le secteur automobileremes de norme et de contraintes de

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

Secteud e aétogpatia: Des les années 196@,1 n d u s t ret netansmerd la NASA e

a utilisé avec succes des générateuttsermoélectriques 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 dyFsgie# +7a) ou la

lumiere du soleil est insuffisante pour alimentlErs panneaux sakes C'est grace a ces
générateurs que les informations nous parviennent sur Terre. Les RTGs saystinss
composed 6un g®n®r at e udont laBorircencba@de eroviemt dediEmirgégration

radioactivenaturelle tatomesde plutonium238[48], I'espace étant le dissipateur thermidues
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RTGs ont été utilisés en raison de leur faible masse deudle extréme fiabilitélls ont été
employés avec succes par la NASA dans 28 missions spatiales, avec des puissances atteignant :
W pour les premiéres missions jusqu'a presque 300 W pour les dernieres. Différents matériaux
ont servi au fil des périodesk{lPe, SiGe, TAGRTe, Sb,Ge,Ag)k ) .

Nous pouvons notamment citieur utilisation dans lesondes Voyager | et |l laneg en
1977 et qui fonctionnent toujoursspit plus de 42ans apre$, ou plus récemmensur les
astromobiles(rover) Curiosity lancé sur Mars en 2011Figure +7b) et Perseverancale la
missionMars 2020a venir(Figure +7c).

Multi-Mission
Radioisotope
Thermoelectric
Generator

{expanded view) . GPHS (General Purpose
=" Heat Source) module

Stack of eight
GPHS modules

Thermo module
" ({thermocouples)

Radiator fins

Figure }7: Schéma d'un RT@Gmulti-missiort (a) et photographies dastromobileCuriosity (b) et
Perseverancéc)

Secteur des capteurd :6 u t i Idé latletmodentricitépour alimenteou suppléer des

batteries classiquede capteurssans fils ou de tout autre systéme électronique de faible
puissance autonome permettrait siermonter le probléme critique de l'autonondie ces
dispositifs. C'est un marchbtentiel de choix. Les recherches surrtegenérateurs fournissant

des puissances de l'ordre de 10 a id0sont en plein essor et de nombreuses architectures ont
été proposéeRi9]i[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 transmissioméesdo

dans des zones isol ®es [3]pi pelines, conduites
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+ Réfrigération thermoélectrique
Des dispositifs thermoélectriquesilisés directemenen tant que refroidisseurs par effet
Peltier sont intégrés dans des appargitstables(Figure F8a) pour remplace la réfrigération
traditionnelle a compresseupar exempledans les caves a vin, les mmirigérateurs et les
refroidisseurs ddoeau de budéaw domades cdmens re
| 6®l ectronique et |l e m®di c al, depncwoprocesseurs,rde f r o |

détecteurs optoélectronigs et denceintes de transport du plasma sanfisdii [56].

Module TE air refroidi

Figuret8: Gl aci re thermo®l ectrique ( ayoitueet(b)[s/c h

Récemment, des systemes de controle climatiogadisé (chaffage/refroidissementles
siéges automobiles ont été développés EtatsUnis sur des véhicules haut de gam{figure
[-9b) [57].

.L2Et at de | dart des mat ®r i aux

De nombreux matériaux ont été considérés et étudiés comme candidats potentiels pour des
applications thermoélectriquef29], [57]I[59]. Nous pouvonsdistinger les matériaux
conventionnelsg 6 @-dire ceux qui sont étudiés depuis le début de la thermigiet et qui
sont encore utilisés dans les dispositifs act@tlles nouveaux matériaghits matériaux avances
apparus ces derniéeres annéage a la propositiome nouvelles approches pour améliorer les
performances thermoélectriquesais aussi suitel a restriction de | 6u
éléments toxique comme le plomb[60]. Apres avoir introduit ces matériauxpus allons
présenter les motivationaugrojet RELIATEGet justifier le choix des matériaux qoint été

sélectionnés

[.2.1 Matériaux themoélectriques conventionnels

Les matériaux dits conventionnels regroupent principalement les matériaux qui furent

développés bien avant les années 1990, a savoir les alliages basttintbine, les composés
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dérivés du tellurure de bismuth et de plomb iajp® les alliages a base de silichg@rmanium.

Méme si leur facteuZTma x i ma | ne cul mine qudé”™ des valeur
pourtant toujours encore | e dl$fantenabre aujodrdhsip o s i
l'objet de recherches intensives. #isnt classés par catégorien fonction dela gamme de
températureoptimale dans laquellés opérent facteur de mériteZ T maximal). La Figure 9
présente IdacteurZT de ces diverses classes amatériauxmassifsconventionnels de type et

de typep en fonction de la températufg4]. lls peuvent étresynthétiséssoit sous forme de
monocristauxpermettant de mesurer lggopiétés de transport dans différentes directions
cristallographiques (intéressant pour un matériau de structure non cubique dont les propriétés
peuvent étre anisotropes), saibus forme de polycrigtix préparégar des techniques de
métallurgie de poudres (bonnegpropriétés mécanigsegproduction a grande échélle
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Figure 19 : Performancd E de matériaux conventionnels en fonction de la tempéritdte

+ Lesmatériaux pour les basses températures (200 K)

Pour des temp®ratures au voi s {7nK,desallidges | a
de bi smut h e txSh) 8oatdes matévidaux les plgsBoerformants. Les matériaux de
typen (ZT = 0,6 a 60K [61]) présentent de bien meilleures propriéae ceux de typp (ZT =
0,2 & 100K [62]) et sont encore plus performants sohamp magnétiqu&T = 1,2[63], [64]).

Le développement de modules a base de ces matériaux est fortement limité fpdldes

perfamances des matériaux de type

+ Les matériaux autour de la température ambiante
Les composés a base de tellure de bismutiTéBi et les solutions solides realisées avec
|l eurs i somorphes 7 base .3t SpTe) @®nties meilleuts d 6 a
candidats pour la gamme température comprise entre 200 et 4501&sont les plus utilisés

dans les modules commerciaux essentiellement pearapplications de réfrigération. Les
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matériaux de type sontlescomposéBi>TesxSeissusdé a substi tution doéun
par du sélénium dans le tellure de bismuthT8j). Les matériaux de type sontles composé
Bi>yShTes issus dela substitutiond @ne partiedu bismuth par dé 6 a nre.iLesaneilleurs
matériaux de typen et de typep sont respectivement BSe  Teng)s et (Bio2Shyg) Tes [14],

grace notamment a leur faible conductivité de thermique de l'ordre de #KW.mAu-dela de

450 K, ces composés ne sont plus stables chimiquen@ndice aux recherches actuelles, et
notamment grace a l'introduction de la naticturation et de différents types de défauts, il est

a noter quelesZT plus élevés ont été publiéscemment 1,86 a 30K (BiosShy sTes, de typep)

[65] et 1,23 & 48K (Bi Tez,7Se 3, de typen) [66].

+ Les matériaux pour les températures intermédiaires
Plusieurs famillesapparaissent dans la gamme de températureBd00K, commeles
matériaux a base de tellurure de plomb (Pb&e)es solutions solidePbSn)Te lls ont
notamment étautilisés entre 1961 et 197&ans les RTGs que nous avons décrits dans les
applications.Les deux types de conductignet n peuvent étre obtenus avec des propriétés
voisines [67], [68]. Bien que ces matériaux restent attractifs, il se posqustion d'une
utilisation de composés contenant du plomb.

Dans la méme gamme de températues, matériaux dits TAGS (Tellurium Antimony
Germanium Silverqui possedent une composition chimique (AgShl@eTe) ou x=0,8 et
0,85 présentat de bonnes valeurs @& [69]. Cependant la stabilitghimiqguede ces composés
nbest pas,coantmes fcdHi®taritte | e cas ®galAswmakeatn pou
colt élevé, ces matériaux n'ont été utilisés que pour des applications spatiales.

La phaseb du disliciure de fer f-FeSp) présentedes performances plus faibles que les
matériaux précédentmais a cependant deux avantages : elle est plus shavliguenentet son
co(t est plusdible. Citons par exempleelfacteurZT de Fe 2R, 05Cro,03Si2 de typep (environ
0,26 a 70K [70]) et deFey,95Ca0,055i2 de typen (0,4 a 65K [71]).

+ Les matériaux pour températuresélevées
Les matériaux les plus performants a plus haute température, entre 850 K et 1300 K, sont
les alliages SixGe« dopés au bore pour le typeou au phosphore pour le typd72], [73], &
encore pour des applications spatiales ou le codt prohibitif du germanium n'entre pas en ligne de
compte. lls peuvent fonctionner jusqu'a 1300 K, sans dégradation notable ebglacéedepuis
1976 les matériaux PbTe dans les RTGs.
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[.2.2 Les matériawavances

Les matériaux conventionnels possedent des valeurs expérimentaldstiabg faibles
(proches del al ors quodi l Vakewstirea il td6 oa tdtr @i ndder e2 d'e s3
economiquement les systémes de refroidissement ou de génération traditionnels. Au cours des
trois derniéres décennies, beaucoup de progres dans la performance thermoélectrique ont été
indéniablement atteints avec de nouveaystémes ou matériaux. Deyxincipaux axes de
recherchesontactuellement explorésts 6 i n t @m parsicsliera la thermoélectriciténcluant
des systemes de basse dimens&inégalement auxmatériaux possédant destructures

cristallines ouvens et/ou complexes

Les études théoriques de Hicks et Dresselhaus sumdesiauxthermoélectriquesle
basse dimensiomdiquent que lespropriétés thermoélectriquesdn matériaumassif 3Dseraient
amélioréesi la dimension du systénest diminuée :puits quantique (2DJjls quantiques (1D),
ou encoreplots quantiques (ODPeux effets seraient a l'origine de ces améliorations, d'une part
un effet deconfinement quantiqudes porteurs de charge pouvant augmeaterablement la
densi tskRau divie&itda tFermi ayantoyr conséquence unaugmentation du pouvoir
thermoélectrique sans réxdion de la conductivité électriqueet d'autre part un effet des
nombreuses interfaces présentes induisard forte diffusion des phonons aux interfaces
conduisant aine diminution ded conductivité thermique de résdai], [18]. D'un point de vue
expérimental, différentes études ont été menées, efTdesceptionnels ont été rapportés mais
ceuxci n'‘ont pu étre reproduits. Des erreurs de mesure de la conductivité thermique oftaussi
mises en avant. Par exemple, deperréseaux de plots quantiques de typet p a base de
matériaux conventionnels PbSeTe/Pbdrésentent es performances thermoélectriqualsis
intéressanteque celles de PbTe massif $D4], [75]. En effet, grace ane réduction prononcée
de la conductivité thermiqueedéseau, le facteltTs 6 ®1 v e Ket35ab7K pod &0
typeneta 1,1 a 30K pour le typep. De méme, Venkatasubramangtral. ont montré queles
superréseaux de Bies/ShhTesont des valeurdeZTd e | 6 or dr e de Jetde =~ 2,
1,4 pour le typa a température ambianfeg6]. Cependant , une autre ®t
reproduit les mémesaleurs[77]. Des résultat@xceptionnelont été aussi observésecdes
nanofils de silicium avec une diminutiomd'un facteur 10Gde la conductivité thermiqupar
rapporta duSi massif conduisant a deaT de l'ordre de 'unité a 200 K et 0,6 a 3007K], [79].
Ces structurecertesprometteuseseheurtent néanmoinsgusieurs obstacles de taille pour un
développement industri¢tolt de fabrication élevéintégration et problémes de résistance de
contacti nstabilit® en condi éPpow ausantplu®euls keetsurs goltu t i |
fortement intéressés paces travaux comme le secteur de la microélectronique ou de

| 6 ®1 e ct, paurolp fabricptioe denrefroidisseurs oumgénérateurs. C'est en outre ces

22



études qui ont déclenché les nombreux travaux portant sur les matériaux massifs nanostructurés
(mat@iaux massié constitu& de particules de taille nanométrique ou incluant la présence de
nancobjets au seind'une matice) avec ® i d ® e rdudeorbductionidda conductivité
thermique de résednduite par la présence de nombreuses interfaces. Dggeprsignificatifs

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

décrivons de maniere non exhaustivapieg80]i [82].

L'identification de nouvelles familles de matériaux performants a visé toutes les gammes
de températurgl4], [28], [29], [58], [80] Un bref apercu est montré dang(fflagure +10). De
nombreux travaux ont port® sur | 60®t uepesant e st
en partie sute concept PGEC (Phonon Glass Electrops@) de Slack21], [83] (conductivité
électrigue d'un métal, condigté thermique d'un verre). Les structures cristallines ouvertes,
comme par exemple celle des skutterudites (archétypes i@k [86] et des clathrates de type
| de formule générique gkse (X : alcalin ou alcalingerreux au centre des cages, E : élément du
groupe IV))[87]i [89], opérant a des températures intermédiaires, présentent des "cages" pouvant
accueillir desélémentshoétes faiblement liés a leurs proches voisins dans la structDes
éléments, oscillant dans leur cage, contribuent a diffuser les phonons et ainsi a réduire la
conductivité thermique de résedluest également possible deoduler les propriétés électriques
de ces matériaux en joutasur la nature deséléments rempdiseurs ou les substitutionses
skuttérudites optimisées de typeatteignent actuellement uAT de 1,8 a 550°C dans (In,

Sr,Ba, Yb)y,CasShi2 [90] et de 1,3 a 530°C pour le typedans DD sde 7C01,3Shi1,sSm 2 [91].

Ce sont des matériaures prometteursdont l'intégration dans des modulessTdst fortement
envisageg92], [93]. Des problémes dstabilité thermique et mécaniqumivent cependant
encore étre résolukes clathrates BgGaisGesoont unZTd e | 6 o r dtil,4a80d0& paur, 2
les type et n, respectivemen94]. Néanmoinscertairs élémentgonstitutifsde ces matériaux
sont cditeux (germanium, galliumgt les matériaux en eurémesprésentende mauvaises

propriétés mécaniques.

Différentes familles de matériaux présentdes structures cristallines complexad été
évaluées et se sont montrées particulierement intéressantes. Pour les matériaux opérant aux
basses températures (inférieures a la température ambiante), nous pouvons citer les composeés
CsBuTes de typep, dont le ZT avoisine 0,8 a 220 K95], malheureusement difficiles a
synthétiser et sans contrepartie pour le tgp@our les matériaux opérant au voisinage de la
température ambiante, nous pouvons citer les progrés réalisés avec des polymeéres conducteurs
peu colteuxlégers flexibles et faciles a préparer. Les meilleurs résultats ont été obtenus avec
des polymeres de tygeDOT/PSS(ZT = 0,42), préseraint de bons coefficients Seebeck et de
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faibles conductivités thermiquesmnais de faiblesconductivités électriques, limitant les
performances de ces matérig®6]. L6 aj out disorganmuegle tgp® BiTes permet

d 6 a m® llai conduetivité électrigue, mais les performances restent moindres que pour les
matériaux inorganiqug®7]. Les phases d'HeuslEeVAI, composés d'éléments peu colteux et
non toxiques commencent elles aussi a émerjer (0,2), mais doivent encore étre optimisées
[98].

Les recherches les plus importantes concernent les matériaux opérant a températures
intemédiaires (50000 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 Zinttomme (ZnSks) [24], [99], [100] les composées dgpe semiHeusler, de
formule générale XYZ(X et Y : métd de transition Z : métalloide sp ou médalqui ont
lavantage de présentde bonnes performancesla fois pour les types et p mais dontla
conductivité thermiqueeste a améliordd01]i [103], les oxychalcogénures a baseBieuSeCo
de typep, encore meilleurs apres texturatiid®4]. L'étude de matériaux sulfurés, généralement
dérivés de minéraux naturels, est aussi en pleine expansion (tétrgd@sesolusites[106],

e) . Comme nous p o u\WigurestlOl un matériaur Sn€er sentla culminex
avec unZT de 2,4 obtenu avec un moncristal dans une certaneetidn cristallographique
[107]. Ces résultats suscitent cependant de nombreuses contrgt®&je£nfin, les siliciures
sont considéréslepuis plusieurs années comme des matéribaxmoélectriqueprometteurs
d'un point de vue industriekn particulier les siliciures de magnésium pour le typet de
manganeseour le typep [109], [110] Ces matériaux, faisant I'objet de ma these, seront

présentés plus en détail dans la derniére partie de ce chapitre

Enfin, concernant les maiéux pour des applications -@ela de 1000 K, nous pouvons
trouverles phases de Zintl de tygede formule générique AMX11 (A : élément divalent, M :
métal de transitionX :pnictogene)telle que Yb1sMnShii [25], [111], [112] qui devraient
remplaceies alliages SixGec dans les prochaines générations de RT@s.oxydes métalliques
tels que les cobaltites de typexSa0; [113] ou CaCwuOg [114] ont pendant un temps aussi été
considérées comme des matériaux potentiels de pgypeur des générateurs thermoélectriques,
mais les bons résultats obtenus avec des monocristaux n'‘ont jamais pu étre reproduits dans des
polycristaux.Les propriétés d'oxydes de typeZnO[115] ou a base de ¥#D3[116] ont aussi été
étudiées, mais led'T sont restés limités aux alentours de 0,3 & 1273 K.
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Figure F10: Dépendance en température du facEupour les matériaux avancés (a) de tgp (b) de
typep [117]
|.2.3 Motivation du projet

Dans laFigure F10, nous avons vu bon nombre de matériaux émergents dont les
performances thermoélectriques sont compatibles avec la fabrication d'un GTEnpetfo
Intéressonsmous maintenant a I'abondance des matériaux qui les compbgpme(k 11), qui
va influencer en grande partie leur cdeig(re + 12). Parmi les matériaux émergs, ce sonies
siliciures de magnésiute typen etde manganesde typep qui sont les moins onéreux. Ce sont
en outre des matériaux légers (allegement des dispositifs), non toxiques (donc a fort caractere
environnemental) et non critiques en terme eksourcesCes différents criteres ont fait que la
startup puis la société HotBlock On Board (HBOBgylan) se soit engagée dés les années

2012dans la fabrication de générateurs thermoélectriques a base de ces matériaux.
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Figure } 11: Abondance (en fraction atomique, normalisée par rapport au silicium) des éléments
chimiques dans la crodte terrestre externe en fonction de leur numéro atomique. Les éléments représentés
dans la zone jaune sont les plus sadans la zone verte les plus abondHrit8].
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Une certaineexpérience des modules basés sup3yInSi avait déjaété acquise dans le
cadredu projet européeMHERMOMAG[120] et des projetsFUl RENOTER(Récupération
d6éENer gi e 7 dobéau@eunpap ThERmMe&ettricitél et 2avecpour objectif leur
implémentation sur des véhicules légers ou des poids I@4fisCependant, wrele coltet les
performancesla fiabilité a long terme de ces nouveaux générateurs thermoélectriques incluant
des matériaux avancés doit aussi étre prise en compte. En effet, contrairement a des utilisations a
température ambiantle GTE est soumis a des températures d'opération modérées ou élevées, en
général sous air pour des applications terrestres, supposant une bonne stabilité thermique et
chimique des matériaux. lls doivent aussi endurer de trés nombreux cycles de refrerissem
chauffage, supposant en plus une grande stabilité mécanique. Ces problemes de fiabilité, qui
peuvent étre d'ordre chimique et/ou mécanique doivent étre résolus tant au niveau des matériaux
euxmémes que du générateur complet présentant de nombreteséacés avec différents
matériaux dont les propriétés sont différentes, avant qu'une application de masse puisse étre
envisagée Ainsi, de nombreuxverrous technologiques doivent étre levémur fabriquer
industriellementdes générateurs thermoélectriquestures contenant des matériaux émergents
permettantune utilisation fiable a long termeout en tenant comptde la protection de
I'environnementet descolts de fabricatianCes problémes de fiabilité ont été mis en évidence
dans le projeTHERMOMAG[121] mais n'ont pas été solutionné& projetANR RELIATEG
( RELI Abl e ThermoEIl ectric Generators), md®but
travail de thésevise arendrefiablesles modules thermoélectriquéty.Sio,eSr.4SbYMnSiy 77
fabriqués par HBOBour une utilisation a long ternp@ur des applications au voisinage de-400
500°C, en tentant de donner quelgues réponses quant aux points de fragilité de ces GTEs et en
proposant des solutions pour en améliorer la fiabilité. Les @arésnassociés a ce projet sont
HBOB, le CEA LITEN (Grenoble), le CIRIMAT (Toulouse) et I'lJL (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 tdstsnesure des performances des modeites
conditions réellesle CIRIMAT détermire et modélie les propriétés thermomécanips et'lJL
s'intéresse aux mécanismes d'oxydation conduisant a la fragilisation et a la faisabilité de

revétements protecteurs. Barles paragraphes qui suivent, nous allons détailler plus
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