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Résumé

Une nouvelle ére de sources d’énergie s’ouvre grace a la récupération de la chaleur
corporelle, quiest considérée comme une source d’énergie plus fiable pour le fonctionnement des
équipements biomédicaux, ce qui permet de fabriquer des dispositifs biomédicaux portables et
implantables autoalimentés.

L’énergie du corps humain n’est pas limitée par I’emplacement ou les facteurs
environnementaux, elle est sire, fiable, respectueuse de I’environnement, et elle peut fournir un
flux continu d’énergie pour divers dispositifs électroniques.

En utilisant code COMSOL Multiphysics qui est un progiciel de simulation par ¢léments
finis, nous avons évalué les performances d’un générateur thermoélectrique (TEG),qui permet de
convertir I’énergie thermique en énergie électrique en utilisant le coefficient Seebeck des
matériaux. Afin de prévoir et de comprendre le comportement du dispositif thermoélectrique,
nous allons effectuer des simulations et des analyses 3D en utilisant la méthode des éléments
finis, pour diverses structures pour un matériau donné et évaluation microscopique et
macroscopique du model proposé.

Mots clés : dispositifs biomédicaux, ¢éléments finis, TEG, coefficient Seebeck, dispositifs

thermoélectrique



Abstract

A new era of energy sources is opening up thanks to the recovery of body heat, which is
considered a more reliable source of energy for the operation of biomedical equipment, allowing

the manufacture of self-powered portable and implantable biomedical devices.

Human body energy is not limited by location or environmental factors; it is safe, reliable,
environmentally friendly, and can provide a continuous flow of energy for various electronic

devices.

Using COMSOL Multiphysics, a finite element simulation software, we have evaluated the
performance of a thermoelectric generator (TEG), which converts thermal energy into electrical
energy using the Seebeck coefficient of materials. To predict and understand the behavior of the
thermoelectric device, we will perform 3D simulations and analyses using the finite element
method, for various structures for a given material and microscopic and macroscopic evaluation

of the proposed model.

Keywords: biomedical devices, finite elements, TEG, Seebeck coefficient, thermoelectric

devices.
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Introduction General

Introduction Générale

Depuis des années, les appareils ¢lectroniques sont de plus en plus petits et plus rapides,
mais cette tendance ne pourra se poursuivre tant que les sources d’énergies (batteries) ne soit pas
miniaturisées et puissantes. Ben que les batteries soient la source d'énergie la plus populaire pour
les dispositifs biomédicaux, une énergie constante et passive provenant de sources naturelles
peut étre la clé pour libérer tout le potentiel des appareils portables et implantables, une source
d’énergie naturelle est une candidate idéale pour cette tache : la chaleur produite par notre corps.

Les équipements médicaux utilisés pour mesurer les fonctions corporelles telles que la
fréquence cardiaque, la tension artérielle, la température corporelle, le pouls ou la fréquence

respiratoire d'un patient sont normalement fixés piece par piéce au patient, tous nécessitent leur

propre alimentation électrique, cela crée normalement un fouillis de cébles. A 1’avenir, cet

équipement pourrait fonctionner sans énergie électrique, tirant toute 1’énergie nécessaire de la
chaleur du corps humain, les données respectives seraient envoyées par un signal radio a la
station centrale de surveillance.

Le développement et I’amélioration de la technologie des générateurs thermoélectriques
ont récemment fait 1’objet d’une grande attention, en raison de la faible différence de
température entre les deux cotés des générateurs thermoélectriques et de la résistance thermique
¢levée entre la peau et la surface chauffée de ces modules, les performances de ces systémes
dépendent fortement de leurs parameétres structurels et de facteurs environnementaux.

Un générateur thermoélectrique (TEG) est un appareil qui convertit une différence de
température en tension et gére le flux de courant électrique autour d'un circuit, c'est un moyen de
convertir la chaleur perdue en électricité, de tels dispositifs fonctionnent grace a l'effet Seebeck
Cependant, pour qu'un matériau thermoélectrique fonctionne bien, il doit idéalement avoir un
coefficient Seebeck élevé, qui indique l'ampleur de la tension générée pour une différence de
température donnée, et il est également important que le matériau ait une conductivité électrique
¢levée pour permettre a une charge de circuler facilement, ainsi qu'une faible conductivité
thermique pour supporter le gradient de température en place. La conception de dispositifs
portables alimentés par TEG reste un défi complexe en matiére d'ingénierie et de fabrication,
pour que le TEG fonctionne aussi bien que possible, I'appareil doit maximiser la quantité de
différence de température qu'il peut récupérer sous forme d'énergie.

Les ingénieurs biomédicaux, les concepteurs de dispositifs médicaux, les médecins et
autres professionnels de la médecine et de la biotechnologie s'appuient sur les scientifiques des

matériaux pour les aider a concevoir et a synthétiser de nouveaux matériaux et systémes de
1




Introduction General

matériaux adaptés aux dispositifs biomédicaux. La plupart des défis liés a la production de
nouveaux dispositifs médicaux et implants médicaux concernent les matériaux, les idées
innovantes ne manquent pas, mais elles ne peuvent devenir réalité sans matériaux fonctionnels
biocompatibles, si vous souhaitez étre a la base de la bio-ingénierie et du génie biomédical, la
science des matériaux est cruciale.

Notre manuscrit est organisé en trois chapitres :

e Dans le premier chapitre nous verrons un apercu de la thermoélectricité, ainsi que de
nombreuses utilisations contemporaines de la thermoélectricit¢é dans le domaine
biomédical,etcomment ils ont vu un regain d’attention significatif en tant que source
potentielle d’énergie propre, nous examinerons également comment la chaleur
corporelle peut étre utilisée comme source d’énergie.

Le second chapitre détaille le cadre théorique dans lequel ce travail a été effectué, les
fondements de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et son intégration dans
le code de calcul Wien2k, ainsi que les équations de Kohn-Sham et les différentes
approximations utilisées pour la détermination du potentiel d’échange et de corrélation.
Les résultats acquis, leurs interprétations et une comparaison avec d’autres recherches

théoriques et expérimentales accessibles dans la littérature sont présentés dans le

troisieme chapitre. Nous exposons aussi dans ce chapitre en utilisant le logiciel de

simulation COMSOL Multiphysicsl’évaluation des structures du TEG comme
application dans le domaine biomédical ®. avec le matériauconcédé
Finalement, notre travail est cloturé par une conclusion générale résumant tous nos

résultats.
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1.1. Introduction :

L’¢électronique portable et d’autres appareils Informatique des objets gagnent rapidement en
popularité, mais ont besoin d’une puissance énergétique constante. Une solution récemment
proposée consiste a produire de I’électricité en utilisant la chaleur du corps humain[1]Les
appareils portables, comme les capteurs médicaux, pourraient aussi produire de 1'énergie a partir
de cellules thermoélectriques qui récuperent I'énergie émise par la chaleur ambiante. Les cellules
thermoélectriques peuvent capter la chaleur du corps et la transférer a des électrons, et
déclencher un processus de production d'énergie. « Les cellules peuvent générer 30 a 40
microwatts, soit & peu prés autant que des cellules solaires. Et lorsqu'elles sont organisées en
séries, elles peuvent générer encore plus d'énergie », a précisé l'ingénieur de TI. « Il faut
imaginer une sorte de systéme portable doté d'un dispositif thermoélectrique. Grace a la
différence de température entre le corps humain et la chaleur ambiante, il est possible de

produire 1'énergie nécessaire pour alimenter le systeme »[2].

1.2. La thermoélectricité :

La thermoélectricité est un domaine de la physique qui étudie les phénomeénes Propriétés
thermiques et ¢€lectriques des matériaux conducteurs. Une attention particuliére est portée a
I’effet Seebeck, I’effet Peltier et I’effet Thomson, ce sont des effets thermoélectriques bien
connus. L’effet Seebeck également connu sous le nom d’effet thermoélectrique, est provoqué par
la différence de température entre deux matériaux conducteurs différents produira la différence
de potentiel (tension) entre eux. Cette différence de potentiel est directement proportionnelle a la
différence de température et aux propriétés thermoélectriques.

L’effet Peltier lui-méme est a ’opposé de I’effet Seebeck : une différence de potentiel appliquée
a deux matériaux conducteurs différents crée une différence de température entre eux. Ce
phénomene est utilisé dans les appareils de refroidissement, Appareils thermoélectriques, tels
que les réfrigérateurs a effet Peltier [3].

L’effet Thomson est 1’effet thermoélectrique qui se produit lorsque la température augmente Les
propriétés d’un matériau conducteur varient sur sa longueur. Dans ce cas, la différence est Le

potentiel €électrique est généré dans la direction perpendiculaire au changement température.



Chapitre] Théorie de la thermoélectricité et applications aux dispositifs biomédicaux

1.2.1. Les effets thermoélectriques :

1.2.1.1. Effet Seebeck :

En 1821, le physicien allemand Thomas Seebeck observa qu’une aiguille métallique se
déviait lorsqu’elle était placée entre deux conducteurs de natures différentes et soumise a un
gradient de température. Il attribua ce phénomeéne a 1’apparition d’un champ magnétique et pensa
ainsi avoir trouvé une explication au champ magnétique terrestre[4]. Plus tard, on expliqua ce
phénomeéne par 1’apparition d’une différence de potentiel a la jonction de deux matériaux soumis
a une différence de température (voir Figure 1.1). Un matériau thermoélectrique permet donc de
transformer directement la chaleur en électricité. L’utilisation la plus connue de cet effet est la
mesure de la température a 1’aide d’un thermocouple. C’est cet effet qui est a la base de la
génération de puissance. Le coefficient Seebeck S (uV. K™') du couple AB est alors défini

comme suit :

AV
Sap = = (1)

AV est la différence de potentiel entre les deux métaux,

AT est la différence de température entre les deux jonctions

Jonction
Froide par
NMNmterrmediamre
Jonction de lNappareil
Chaude / de mesure
Metal A >

E o - =

Figure 1.1: représentation schématique de 1’effet Seebeck par un thermocouple placé dans un

gradient de température générant une différence de potentiel.
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1.2.1.2. Effet Peltier :

En 1834, le physicien francais Jean Peltier a découvert le deuxiéme effet thermoélectrique[5].
Une différence de température apparait aux jonctions de deux matériaux de nature différente
lorsqu’ils sont soumis a un courant ¢lectrique. Un matériau thermoélectrique permet donc de
générer du froid ou de la chaleur par I’application d’un courant électrique (voir figure 1.2). Cela
se traduit par 1’absorption de chaleur a I’'une des jonctions du thermocouple, qui traverse ensuite
le matériau A pour étre finalement &jectée a I’autre jonction. Coefficient Peltier du couple AB

est défini comme :

Tap =7 (1.2)

Ou est le flux de chaleur rejeté

I est I’intensité de courant

<3 Chhawuscd

.

Soudure

M&Eetal A

Sowuciuar e

$ ¢ ¢

g Froid

Figure 1.2: représentation schématique de I’effet Peltier par un thermocouple traversé par un

courant i absorbant et rejetant un flux de chaleur q

1.2.1.3. Effet Thomson :

En 1851, le physicien anglais William Thomson (Lord Kelvin) a montré que les effets
Seebeck et Peltier sont liés. Cette correspondance est mise en évidence lorsqu’on applique
simultanément un gradient de température et un courant électrique, ce qui entraine la génération
ou I’absorption de chaleur dans chaque segment du thermocouple. L’effet Thomson se distingue
des deux premiers effets car il concerne un seul matériau et ne nécessite pas la présence d’une
jonction. Ce phénomeéne se produit lorsque du courant électrique circule non pas a travers une
jonction de deux matériaux comme dans ’effet Peltier, mais a travers un conducteur électrique

homogéne placé entre des objets a deux températures différentes. Selon la direction du courant,

6
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de la chaleur est absorbée ou dissipée par le volume du conducteur. Par exemple, si les électrons
sont les porteurs de courant et se déplacent vers des températures plus élevées, pour maintenir
I’équilibre thermique, ils doivent absorber de la chaleur de I’extérieur. La situation est inverse

dans la direction opposée du flux de courant. Le modele quantitatif de cet effet est décrit par[6] :
I
Q=te- 1.5 (13)
Ou ; est le coefficient de Thomson
L’influence de I’effet Thomson sur les performances des dispositifs thermoélectriques est

Tres faible, mais elle existe et ne peut pas étre négligée pour les gradients de température tres

¢levés.

1.2.2. Les applications médicales de la thermoélectricité :

La récupération d'énergie verte vise a fournir de 1'électricité aux systémes électroniques a partir
de sources d'énergic présentes sans connexion au réseau ni utilisation de batteries. La
technologie de récupération d'énergie thermoélectrique exploite l'effet Seebeck, qui décrit la
conversion du gradient de température en énergie électrique aux jonctions des éléments
thermoélectriques d'un générateur thermoélectrique. Cet appareil est un convertisseur d'énergie
robuste et tres fiable, qui vise a générer de I'électricité dans des applications ou la chaleur serait
autrement dissipée. La demande importante de récupération d'énergie thermoélectrique est
justifiée par le développement de nouveaux matériaux thermoélectriques et la conception de
nouveaux dispositifs a générateur thermoélectrique. De plus, les dispositifs de récupération
d'énergie thermoélectrique sont utilisés pour la récupération de la chaleur perdue dans des
applications a micro-échelle. Les applications potentielles du générateur thermoélectrique en tant
que modules de récupération d'énergie sont largement utilisées dans les dispositifs médicaux, ou
le mouvement des porteurs de charge (électrons et trous) entraine une différence de température
a travers ce dispositif.

Le générateur thermoélectrique est composé d'un ou plusieurs couples thermoélectriques, le plus
simple se compose d'un thermocouple, comprenant une paire de thermo-¢léments de type P et de
type N ou jambes connectés électriquement en série et thermiquement en parallele. La
différenciation entre les matériaux dopés N et P est importante : la jambe de type P a un
coefficient Seebeck positif et un exces de trous, tandis que la jambe de type N a un coefficient de
Seebeck négatif et un exces d'électrons libres [7]. Les deux jambes sont reliées entre elles d'un

coté par un conducteur électrique formant une jonction ou une interconnexion, généralement une
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bande de cuivre. La tension a la borne extérieure connectée a la branche de type N du c6té froid
du générateur thermoélectrique est notée V2, tandis que la tension a la borne externe connectée a
la jambe de type P du c6té froid du générateur thermoélectrique est V1.

Une charge électrique ayant une résistance RL est connectée en série avec les bornes de sortie du
générateur thermoélectrique, créant un circuit électrique. Lorsque le courant électrique circule
dans cette charge électrique, une tension électrique est générée a ses bornes. Le générateur
thermoélectrique générera de 1'¢lectricité tant qu'il existe un gradient de température entre ses
cotés. Lorsque la différence de température a travers le générateur thermoélectrique augmente,

plus de puissance de sortie électrique sera générée [8].

| e
ceramic plate

T e
interconnect hot side

AT=T-T,

cold side

I\

Figure 1.3 : Schéma d'un générateur thermoélectrique avec un seul couple

thermoélectrique et deux jambes [8].

1.2.3. Conversion de la chaleur humaine pour alimenter les dispositifs

biomédicaux :

La récupération de la chaleur corporelle ouvre une nouvelle ére d'appareils portables
autoalimentés. Elle est considérée comme une source d'énergie plus fiable pour le
fonctionnement a vie des dispositifs biomédicaux, augmentant la conformité et la sécurité. A
chaque battement de cceur, a chaque pas, les étres humains dissipent de 1'énergie tout le temps.
Les chercheurs tentent de récupérer 1'énergie du corps humain et de la convertir en électricité, qui
peut étre fournie a des appareils médicaux électroniques étroitement liés a la santé humaine. Une
telle forme de recyclage d'énergie est actuellement un point névralgique de la recherche dans les

domaines de la récupération d'énergie et de la bioélectronique.
8



Chapitre] Théorie de la thermoélectricité et applications aux dispositifs biomédicaux

Les technologies de récolte thermoélectrique sont des moyens prometteurs de produire une
puissance minimale a partir des différences de température (effet Seebeck). Cette puissance est
suffisante pour les dispositifs bio-implantables, tels que les stimulateurs nerveux et musculaires
implantés, les prothéses auditives cochléaires et les diagnostics sans fil des patients. Un
générateur thermoélectrique contient un grand nombre de thermocouples connectés
¢lectriquement en série avec une résistance thermique élevée et forme thermiquement en
paralléle une thermopile.

Des efforts importants ont été déployés pour améliorer les performances technologiques de ces
systemes. Cependant, la plage de puissance des récolteurs thermoélectriques lorsqu'ils exploitent
la chaleur humaine est faible et ne dépasse généralement pas quelques centaines de microwatts
lorsqu'une différence thermique inférieure a 5K est appliquée. Stark et Stordeur [9]. Une solution
disponible, proposée par Thermo [10], implique un appareil pouvant produire jusqu'a 30 W (10
A avec une chute de tension de 3 V) lorsqu'une différence de température de 5K est appliquée.
Cet appareil a un volume de 95 mm et un poids de 0,23 g.

Pour les applications de dispositifs implantables, actuellement le transfert d'énergie sans fil est
considéré comme la méthode robuste qui peut étre utilisée pour alimenter les dispositifs
implantés au lieu des batteries. Il existe trois méthodes principales, que nous avons décrites en
détail :

1. Transmission par ultrasons : Cette méthode moderne de récupération d'énergie est
relativement slire pour le corps humain et ne provoque pas d'interférences électroniques avec
d'autres appareils électromagnétiques. Phillips [11] a congu un dispositif qui permet aux
ultrasons pulsés de fournir des courants de l'ordre du milliampére dans les dispositifs
piézoélectriques. Tour [12] a produit un dispositif qui peut convenir a une surveillance
potentielle, cet appareil convertit I'énergie d'un faisceau d'ultrasons appliqué en surface en une
courante haute fréquence.

2. Approche de liaison de couplage capacitif : Elle est utilisée pour transférer des données et de
l'alimentation vers les dispositifs implantés lors de courtes communications sans fil. Le principe
de cette approche repose sur deux plaques alignées paralléles qui se comportent comme des
condensateurs. La premiére plaque est fixée a l'extérieur du corps et fixée sur la peau, la seconde
plaque est implantée a l'intérieur du corps et connectée au dispositif implanté. Culurciello et

Andreou [13] ont utilisé cette approche pour transférer la puissance aux.
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1.3. Etat d'art des matériaux thermoélectriques :

L’état actuel des matériaux thermoélectriques est crucial dans la lutte pour atteindre I’objectif
de zéro net en termes d’émissions de gaz a effet de serre. Le zéro net, qui vise a équilibrer les
émissions produites et retirées de 1’atmosphére, est un objectif que de nombreuses entreprises et
pays, dont le Royaume-Uni, la Suéde, la France, le Danemark, la Nouvelle-Zélande et la
Hongrie, ont inscrit dans leur loi. Par exemple, en 2019, le Royaume-Uni est devenu la premicre
grande économie a adopter une loi sur les émissions zéro net [ 14].

Les matériaux thermoélectriques, qui exploitent les différences de température pour générer de
I’¢lectricité, sont essentiels pour récupérer la chaleur résiduelle des processus industriels et
domestiques, réduisant ainsi les émissions de gaz a effet de serre. Avec environ les deux tiers de
I’énergie primaire gaspillés sous forme de chaleur, les technologies comme la thermoélectricité
sont cruciales pour atteindre les objectifs mondiaux de zéro émission nette.

Bien que ces matériaux soient plus facilement exploitables dans les environnements industriels a
haute température, prés de la moitié de D’énergie utilisée dans les foyers est perdue
principalement sous forme de chaleur [15]. C’est pourquoi le développement de nouveaux
matériaux thermoélectriques est en cours et le marché de cette technologie est en expansion [16],
offrant ainsi une opportunité précieuse pour étendre leur utilisation dans la société et nous

rapprocher du zéro net.

1.3.1. Les nouveaux matériaux thermoélectriques :

Une approche novatrice pour renforcer la durabilit¢ des dispositifs thermoélectriques se
concentre sur I’intégration énergétique, [’abondance, et la non-toxicit¢ des matériaux
thermoélectriques. Ainsi, la recherche explore des matériaux pouvant étre traités a des
températures plus basses, fabriqués a partir d’¢léments abondants, et, dans de nombreux cas,
pouvant étre imprimés. Cette démarche a suscité un intérét pour plusieurs nouvelles classes de
matériaux thermoélectriques : les matériaux organiques [17], les matériaux 2D [18] tels que le
Graphene, les nanotubes de carbone [19], les composites polymere-carbone [20], les pérovskites
aux halogénures [21], et les charpentes organiques métalliques [22].

La recherche sur de nouveaux matériaux a exploré différentes gammes de température, mais
c’est particuliérement la gamme de températures intermédiaires qui a vu 1’émergence du plus
grand nombre de matériaux. Une vue d’ensemble rapide de ces nouveautés sera présentée, avec

un accent plus marqué sur les matériaux adaptés a la température ambiante [23].

10
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Parmi les nouveaux matériaux adaptés a la température ambiante, on trouve, sans étre exhaustif,
les familles de matériaux appelées skutterudites, Clathrates, et LAST pour Lead-Antimony-
Silver-Tellurium (composés a base de plomb-antimoine-argent-tellure). Les deux premicres
familles sont liées au concept du PGEC, qui implique des structures complexes contenant des
¢léments lourds pour mieux diffuser les phonons. Les skutterudites peuvent étre de type p ou n
en fonction de leur composition, mais ce sont les skutterudites de type n qui présentent les
facteurs de mérite les plus élevés [24]. Quant aux Clathrates, ce sont principalement des
matériaux de type n pouvant atteindre un ZT allant jusqu’a 1,35 [25], tandis que les matériaux
LAST sont de type n avec un ZT pouvant atteindre 2,2 [26].

A des températures plus élevées, de nouveaux matériaux sont apparus, tels que les demi-Heusler,
les composés a phase Zintl, et les oxydes. Les alliages demi-Heusler sont des matériaux de type
n de la classe des intermétalliques, avec un ZT autour de 1. Les composés a phase Zintl sont des
matériaux de type p, avec une concentration optimale en porteurs de charge pouvant atteindre un
ZT de 1,3. Les matériaux a base d’oxyde de type p peuvent quant a eux obtenir un ZT de 1,4

apres optimisation de la texturation [23].

1.3.2. Les composés intermétalliques :

Les Composés Intermétalliques représentent une classe de substances composées de
proportions définies de deux ou plusieurs métaux élémentaires, contrairement aux solutions
solides dont les proportions sont continuellement variables. Les structures cristallines et les
propriétés des composés intermétalliques différent souvent de manicre significative de celles de
leurs constituants. En plus des valences normales de leurs composants, les tailles relatives des
atomes et le rapport du nombre total d’électrons de valence ont des effets importants sur la

composition des composés intermétalliques.

1.3.2.1. Les demi-heusler :

Les efforts pour trouver des solutions énergétiques propres afin de lutter contre le changement
climatique suscitent un intérét croissant. La demande de technologies énergétiques alternatives
met en lumiére les matériaux thermoélectriques qui convertissent la chaleur résiduelle en
¢lectricité. Ces dispositifs sont composés de matériaux thermoélectriques de type n et p qui sont
connectés électriquement en série, tandis que les gradients de chaleur appliqués sont paralléles
au dispositif. Un matériau thermoélectrique a haute performance doit avoir une conductivité

¢lectrique ¢€levée et une faible conductivité thermique pour maintenir un gradient de température

11
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robuste. Pour évaluer I’efficacité d’un matériau thermoélectrique, on utilise une figure de mérite
thermoélectrique sans dimension. Cependant, augmenter la conductivité électrique va
généralement de pair avec une augmentation de la composante électronique de la conductivité
thermique, ce qui rend difficile I’amélioration et I’optimisation de la figure de mérite [27]. A ce
jour, il existe peu de stratégies fiables pour améliorer le ZT, telles que la convergence des
bandes, la manipulation de la diffusion et la réduction de la conductivité thermique du réseau
[28].

Il y a eu de nombreuses études sur les matériaux thermoélectriques potentiels, allant des métaux
aux polymeéres. Tous ces matériaux partagent une caractéristique commune : ils ont des
propriétés semi-conductrices essentielles pour les propriétés thermoélectriques. Cette
caractéristique ouvre de vastes possibilités pour optimiser I’efficacité dans la conception de
matériaux et de bandes interdites. Cependant, les matériaux utilisés pour fabriquer des
Chalcogénures et des skutterudites thermoélectriques a haute performance peuvent étre coliteux
et toxiques pour I’environnement [29]. De plus, ces matériaux peuvent étre thermiquement
instables au-dessus de la température ambiante et ont tendance a former des phases secondaires
en raison de ’instabilité de I’interface, ce qui peut nuire aux performances thermoélectriques
nécessitant souvent un traitement post-chimique et des cotits de maintenance [30].

Les thermo¢lectriques a base de demi-Heusler offrent une stabilité thermique et des propriétés
mécaniques souhaitables. Un autre avantage est que leur jonction avec des électrodes métalliques
est robuste par rapport aux semi-conducteurs non demi-Heusler. L’utilisation de
thermoélectriques demi-Heusler pourrait étre un moyen viable de réduire les cotits cachés et
I’utilisation de métaux toxiques pour convertir 1’énergie thermique résiduelle en électricité. Un
récent travail a développé un demi-Heusler de type p, atteignant un ZT record de 1,52 a 973K
[31]Les composés demi-Heusler ont une composition fondamentale 1 :1 :1, avec la formule
générale XYZ, ou X est I’élément le moins €lectronégatif a partir de la gauche, sauf dans le cas
ou Y est I’¢lément de terre rare le plus électronégatif, dans ce cas, la formule est YXZ. Les
¢léments X et Y sont des métaux de transition, tandis qu’Ycomprennent également les métaux
des terres rares du bloc f. Enfin, Z se compose d’¢léments du groupe principal du bloc P.
Cependant, cette nomenclature peut ne pas s’appliquer a certains composés demi-Heusler, il est
donc nécessaire de faire preuve de prudence lors de la détermination des parameétres atomiques et
des positions de réseau pour les prédictions théoriques. En général, cette formule donne un

apercu systématique des interactions entre les atomes X, Y et Z.
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1.3.2.2. Les Clathrates :

Les Clathrates sont des composés qui allient la beauté esthétique de leurs structures cristallines
a des propriétés thermoélectriques prometteuses, ce qui en fait I’'une des familles de composés
les plus étudiées. Ils sont considérés comme la base pour les générateurs thermoélectriques
destinés aux applications a moyenne et haute température. Ces composés présentent une faible
conductivité thermique similaire au verre, mais une conductivité électrique et un coefficient de
Seebeck élevés, ce qui les rend précieux en tant que matériaux thermoélectriques capables de
convertir un gradient de température en énergie €lectrique [32].

Toutes les structures cristallines des Clathrates reposent sur des polyédres fermés avec de 20 a 28
sommets. Diverses combinaisons de ces polyeédres conduisent a un remplissage complet de

I’espace, une caractéristique distinctive des Clathrates.

1.4. Principe d’un générateur thermoélectrique :

Un générateur thermoélectrique basé sur 1’e et Seebeck convertit directement la chaleur En
énergie ¢lectrique. Un TEG est constitué de N paires d’éléments semi-conducteurs de type p et
de type n qui sont connectés €lectriquement en série, a n de générer une tension Plus élevée et
une puissance électrique plus importante, et thermiquement en paralléle pour Maintenir chaque
jonction formée par les éléments semi-conducteurs p-n au méme gradient Thermique. Ces
¢léments semi-conducteurs sont généralement pris en sandwich entre deux Plaques céramiques
ou la chaleur est transférée du coté chaud vers le co6té froid [33 37]. La Structure de base d’un
TEG formé par I’association de 2 paires d’¢éléments semi-conducteurs p-n avec une charge
¢lectrique résistive reliée a ses bornes est présentée a la Figure 1.4. Lorsque la température du
coté chaud est plus élevée que celle du coté froid (présence d’un Gradient de température), un ux
de chaleur circule a travers le TEG [38], comme le montre La Figure 1.4. La circulation de ce ux
de chaleur a travers les éléments semi-conducteurs p-n provoque un déplacement des porteurs de
charge (électrons et trous) dans des directions opposées et donc 1’apparition d’un courant

¢lectrique I traversant la charge RL connectée a la sortie du TEG [36].

1.4.1. Types de générateurs thermoélectriques :

Les générateurs thermoélectriques constituent le coeur des systémes de récupération d'énergie,
plusieurs générations de générateurs thermoélectriques ont existé a ce jour. Ces Surtout son
mode de fabrication, méme si le matériau Les matériaux thermoélectriques utilisés sont trés

courants. Le premier lot de générateurs produits appartenait a
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Appartient a la catégorie dite des grands générateurs. Technologies récentes de dépdt et de
micro-usinage. La production de générateurs de couches minces miniaturisés a été réalisée,
exemple de grand générateur fourni par Eureca Messtechnik [39]

Comme le montre la figure 1.4. La taille de ces générateurs et la puissance, ces TEG supportent
la température Jusqu'a 200°C. Compte tenu de ces propriétés, ces TEG conviennent a un large

éventail d’applications Champ d'application.

Figure 1.4 :Générateur thermoélectrique massif Eure ca Messtechnik.

L’essor de la technologie de microfabrication permet désormais de produire des générateurs
Corps thermoé¢lectriques de taille beaucoup plus petite que les grands générateurs [40 41]. Cette
technologie offre la possibilit¢ de cibler des applications impliquant plus d'objets Format de
poche. De plus, il présente ’avantage d’intégrer plusieurs paires de composants semi-
conducteurs p-n est important. Un grand générateur posséde en moyenne des dizaines d’Il existe
des paires de jonctions p-n par centimétre carré et des générateurs de couches minces. Plus d'une
centaine de paires peuvent étre intégrées par millimetre carré [42]. Par conséquent, ce typefournit
une tension utilisable a partir de gradients de température relativement élevés

Faible. D’un autre c6té, un grand nombre de paires de jonctions p-n augmente la résistance
L'¢lectricité du générateur limite la puissance produite.

La figure 1.8 donne un exemple de générateur de couches minces et le tableau 1.3 donne les
caractéristiques d'un générateur fourni par Micropelt. Dynamo

Micropelt a une température de fonctionnement maximale de 200°C. Son facteur de mérite est 3
a 4 fois inférieur a celui typique des grands générateurs, de sorte que la puissance produite pour
le méme gradient de température est inférieure.

D'autre part, les gros générateurs nécessitent un gradient de température d'au moins 20 °C pour
produire une tension en circuit ouvert de 1 V, tandis que les générateurs a couches minces
nécessitent un gradient de température de 8 °C pour produire la méme tension en circuit

ouvert[43].
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Figure 1.5 : Générateur thermoélectrique en couche mince Micro pelt [44].

D'autres générateurs peuvent étre fabriqués sur des substrats flexibles. GreenTEG développe
actuellement des générateurs thermoélectriques flexibles a intégrer dans des vannes de chauffage
intelligentes et autoalimentées. La figure 1.9 en montre un exempleDifférentes tailles et
géométries du fabricant GreenTEG. Cependant, cette technologie n’est pas encore disponible

commercialement [45].

Figure 1.6 : Générateur thermoélectrique sur substrat souple GreenTEG [45].

1.5. Applications des dispositifs thermoélectriques (TEC) et des générateurs

thermoélectriques (TEG) :

Les dispositifs thermoélectriques (TEC), également appelés dispositifs Peltier, offrent une
solution compacte de refroidissement/chauffage sans piéces mobiles. Ils sont largement utilisés
dans le domaine médical pour les vaccins, les tissus organiques, et la conservation du sang. De
plus, ils sont employés dans le contréle thermique des CPU, le refroidissement des lasers a
diode, et méme dans les sieges chauffants/refroidissants des voitures. Les TEC trouvent aussi
leur place dans des domaines tels que l'imagerie infrarouge, la vision nocturne, la PCR pour
I'amplification rapide de 1'ADN, et I'hypothermie thérapeutique pour le traitement de
I'encéphalopathie néonatale. En ce qui concerne les générateurs thermoélectriques (TEG), ils
sont utilisés pour récupérer la chaleur résiduelle dans diverses applications, du faible a la haute
puissance :

Faible Puissance : Applications telles que les capteurs autonomes et les montre-bracelet

thermiques qui sont alimentées par la chaleur corporelle.
15
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Moyenne Puissance : Principalement dans le secteur automobile pour la récupération de la
chaleur perdue, avec des groupes tels que Volkswagen et Ford développant des systemes de TEG
pour améliorer 1'économie de carburant.

Haute Puissance : Utilisation dans la production d'énergie géothermique, ainsi que dans

les systémes hybrides photovoltaique-TEG.

30-100 uW 100 pW — 2 mW

: oy :
Stimulateur cardiaque i~ | Pompes : ( S N
implantable et défibrillateurs: \___/ a drogue s

- . H

| = | Capteur de glucose E Stimulat‘eur
.l : implantable K neurologique
~10 pW >160 W

Figure 1.7 : Besoins typiques en puissance de certains dispositifs médicaux implantables [46].

1.5.1. Applications biomédicales :

Dans le domaine biomédical, les TEC et TEG sont explorés pour diverses applications,
notamment les dispositifs autoalimentés et implantables :

1.5.1.1. Application portable :

Ils sont utilisés dans les réseaux de capteurs sans fil (BSN) pour surveiller les patients
hospitalisés, les maladies chroniques et les personnes agées. Les TEG peuvent contribuer a
augmenter la capacité de stockage d'énergic des BSN en exploitant les différences de

température entre le corps et I'environnement.

SpO., Sensor e-

Mobile Device m—

Figure 1.8 : Une illustration de systéme de surveillance physiologique sans 1 (BSN) [46].
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1.5.1.2. Application implantable :

Les TEG ont été utilisés en remplacement des batteries zinc-mercure dans les stimulateurs
cardiaques, offrant une durée de vie plus longue. Cela a ouvert la voie a des appareils
implantables durables sans les risques li€s aux batteries traditionnelles. Il existe un potentiel pour
les TEG a récupérer la chaleur du corps humain pour alimenter ces dispositifs implantables,
offrant une alternative aux batteries au lithium a durée de vie limitée.

1.6. Les applications de la chaleur corporelle :

TEG a ét¢ de grand intérét pour alimenter diverses applications, notamment capteurs de
surveillance de la santé portables tels que capteur d'électrocardiogramme [47], capteur de
glucose [48], électronique-peau [49], capteur de pression [50] et capteurs de température
[51], ou, il peut servir d'extension d'une batterie ou de semelle source d’énergie pour les

opérations a long terme.

1.7. Conclusion :

Ce chapitre a été consacré a 1'é¢tude des généralités sur le générateur thermoélectrique. Cette
source d'énergie thermique renouvelable présente une opportunité pour une production d'énergie
gratuite et écologique a partir de la chaleur. L'optimisation des performances du TEG et
I'amélioration de son e capacité sont basées sur la performance des matériaux thermoélectriques
qui le constituent. Différents types de générateurs thermoélectriques existent & ce jour, comme
les générateurs sous forme massive, ou sous forme de couches minces. Les générateurs

thermoélectriques sont utilisés dans une large gamme d'applications, allant de la faible a Ila

moyenne puissance, en raison de leur grande fiabilité, de leur petite taille, et de leur stabilité.
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2.1. Introduction :

La compréhension des différentes propriétés physiques des matériaux consiste a étudier le
systéme d’électrons en interaction entre eux et avec les ions. Le calcul de ses propriétés a 1’état
fondamental d’un systéme a N ¢électrons dans un cristal est trés difficile, du fait que chaque
particule interagit avec toutes les autres particules. L’équation de Schrodinger devient de ce fait
mathématiquement insoluble. Plusieurs méthodes ont été faites pour pallier a cette situation
difficile. Une des méthodes utilisées est la théorie de la fonctionnelle de la densit¢ (DFT),
développée par Hohenberg et Kohn [1]. La DFT est la méthode la plus efficace dans le calcul des

structures de bandes pour les solides, nous 1’utiliserons par conséquent dans cette étude.

2.2. L’équation de Schrodinger :

L'équation traditionnelle de la dynamique décrit le mouvement des objets solides. Cette
équationapprouvé sa validité a 1'échelle macroscopique. Le défi consistait a la transformer pour
qu'elle puisse s'appliquer a des particules se comportant comme des ondes, tout en conservant sa
forme générale afin que le changement d'échelle puisse étre transféré de la formulation
ondulatoire a la formulation traditionnelle. Schrodinger a procédé par analogie. Soit p la quantité
de mouvement de la particule. Le principe de dualité nous dit que la fréquence de 1'onde associée

a cette particule est liée a p par I’équation :
hv
P = T (2.1)

L’équation générique décrivant une onde harmonique s’écrit :

Y(r,t) = Pellkr-wo (2.2)

k étant une quantité appelée nombre d’onde. Cette équation peut se réécrire de la manicre

suivante en introduisant la quantité hpame = h/2pi, h étant la constante de Planck :

Y(r, £) = hoer® ED 23)
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En dérivant cette équation par rapport au temps et a I’espace on voit que :
3 . .
W@t = —%Etp(r, t) et Vy(rt) = %pt/)(r, t) (2.4)

La généralisation de ces équations nous permet de définir I’énergie et la quantité¢ de mouvement

d’une onde sous la forme d’opérateurs mathématiques :

E=ih%et . P = —ihv (2.5)
L’¢équation de Schrédinger s’obtient en partant de 1’équation de la conservation de 1’énergie

d’une particule :

E =2 +v) (2.6)

2m

m ¢étant la masse de la particule et Ij.un potentiel scalaire quelconque dans lequel évolue la

particule. Si on remplace E et p par les opérateurs définis ci-dessus il vient :

hZp(r,t) = = ap(r,6) + VP, ) 2.7)

On trouve souvent cette équation écrite sous la forme :

Ay = Ey (2.8)

H (avec un accent circonflexe) étant I’opérateur hamiltonien défini comme suit[2] :

N h2
H=-—4+V() (29

2.3. L’approximation de Born-Oppenheimer :

L'approximation de Born-Oppenheimer [3] est I'un des concepts de base sous-jacents a la
description des états quantiques des molécules, cette approximation permet de séparer le
mouvement des noyaux et le mouvement des électrons. L'approximation de Born-Oppenheimer
néglige le mouvement des noyaux atomiques lors de la description des électrons dans une
molécule, la base physique de I'approximation de Born-Oppenheimer est le fait que la masse d'un
noyau atomique dans une molécule est beaucoup plus grande que la masse d'un €lectron (plus de
1000 fois), en raison de cette différence, les noyaux se déplacent beaucoup plus lentement que
les électrons, de plus en raison de leurs charges opposées, il existe une force d'attraction
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mutuelle, agissant sur un noyau atomique et un électron, cette force provoque l'accélération des
deux particules, puisque I'amplitude de 1'accélération est inversement proportionnelle a la masse,
a = f/m, l'accélération des €lectrons est grande et I'accélération des noyaux atomiques est petite,
la différence est d'un facteur supérieur a 1000. Par conséquent, les électrons se déplacent et
réagissent trés rapidement aux forces, contrairement aux noyaux, vous pouvez imaginer courir
une course de 100 metres contre quelqu'un dont 'accélération est 1000 fois supérieure a la votre,
cette personne pourrait littéralement tourner en rond autour de vous, une bonne approximation
consiste donc a décrire les états €lectroniques d'une molécule en pensant que les noyaux ne
bougent pas, c'est-a-dire qu'ils sont immobiles.

Pour résoudre I'équation de Schrdodinger apres avoir fait l'approximation de Born-

Oppenheimer, 1'opérateur Hamiltolien est regroupé en trois termes :
H=Te+ Vee + Vex (2.10)

L’équation de Schrédinger s’écrit alors :

- —21 Vi2 + Z‘1|R1 Zlaufl v =E¥ @2.11)

Rj| Ra|

E représente 1’énergie des électrons qui se déplacent dans le champ électrique crée par les
noyaux fixes.

Bon nombre des problémes les plus importants que vous souhaitez résoudre en mécanique
quantique concernent tous les atomes et/ou les molécules, ces problémes impliquent un certain
nombre d'électrons autour d'un certain nombre de noyaux atomiques malheureusement, une
solution quantique compléte d'un tel systéme de toute taille non triviale est trés difficile,
cependant des approximations peuvent &tre faites, la véritable compétence que vous devez
maitriser est de résoudre la fonction d'onde pour les électrons compte tenu des positions des
noyaux, mais méme compte tenu des positions des noyaux, une solution par force brute pour tout
nombre non trivial d'électrons s'aveére extrémement laborieuse.

La méthode pour trouver les meilleures fonctions d'onde a un électron possible qui a été publiée
par Douglas Hartree en 1928 [4], et améliorée deux ans plus tard par Vladimir Fock [5], pour que
l'équation de Schrédinger soit résoluble analytiquement, les variables doivent étre séparables, les
variables qui sont les coordonnées des électrons, pour séparer les variables de manicre a
conserver les informations sur les interactions électron-€électron, le terme électron-électron doit
étre approximée afin qu'il ne dépende que des coordonnées d'un électron, un tel hamiltonien

approximatif peut rendre compte de l'interaction des électrons de mani¢re moyenne, les fonctions
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propres exactes a un électron de cet hamiltonien approximatif peuvent alors étre trouvées en

résolvant 1'équation de Schrodinger (2.11).

2.4. Approximation de Hartreeet correction de HartreeFock :
La méthode de Hartree-Fock est une approche pour résoudre 1'équation de Schrodinger d'un
systeme quantique a N particules en utilisant le principe de variation. Elle représente la fonction

d'onde approximative sous la forme d'un déterminant de Slater.

) $1(&)  D2(&1) . dn(Er)
lpHF = N $1(52)  P2(&) .. Ppn(E2) (2.12)
$16n)  P26N) o PN (EN)

Les spinorbitales ¢;(&;) sont les solutions des équations de Hartree-Fock, sont déterminées a

I’opérateur de Fock :

F ¢;(&) =¢€; $:(&) (2.13)

Ou F est I’opérateur de Fock .Dans le contexte des atomes et des molécules,

L’opérateur de Fock comprend plusieurs termes :

~ h2 ~ A ~
F=— W00 + 5 - K (2.14)
: h? , . 1 : .
Y compris —-—V2 1’énergie cinétique, le potentiel électrostatique et des termes de correction
2m

dus a ’interaction entre les électrons.

jj = [ &; (6) ——¢;(&,)déE, (2.15)

[Ty —71]

Ridi(€1) = [ ¢} (&) —— ¢:(&)p; (£1)d&; (2.16)

|T2—741]

La méthode de Hartree-Fock est une approximation de champ moyen qui dépend de maniere
itérative des solutions des spins orbitaux.

Le théoréme de Koopmans lie les valeurs propres de l'opérateur de Fock aux énergies
d'ionisation.

Pi =& (217)
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Les fonctions d'onde Hartree-Fock satisfont aux théorémes d'Hellmann-Feynman et du viriel.

Cette méthode trouve des applications dans divers domaines, y compris la physique nucléaire

[6].

2.5. La théorie de la fonctionnelle de la densité :

La théorie de la fonctionnelle de la densit¢ (DFT) a émergé au début de la mécanique
quantique, avec les travaux pionniers de Thomas et Fermi. IlIs ont proposé l'utilisation de la
densité électronique plutét que de la fonction d'onde, comme dans la méthode de Hartree et
Hartree-Fock, pour exprimer 1'énergie totale d'un systéme. Cependant, leurs résultats étaient
moins précis en raison de I'absence du terme d'échange-corrélation. En 1930, Dirac a introduit un
terme de correction basé sur I'énergie d'échange des électrons dans un gaz homogene pour
améliorer la fonctionnelle de Thomas-Fermi. Malgré cela, une correction supplémentaire pour
représenter les effets de corrélation électronique était nécessaire. Wigner a propos€ un terme
d'énergie de corrélation en 1938. Bien que le modele de Thomas-Fermi soit un premier pas vers
une approche simplifiée remplagant le calcul complexe de la fonction d'onde par celui de la
densité électronique, il présente des limitations, notamment pour les phases condensées, ou

I'énergie totale est sous-estimée et le profil de densité diverge preés du noyau [7].
2.5.1. Les théorémes de Hohenberg et Kohn :

La théorie de la DFT est une reformulation du probléme quantique a N corps qui, comme
son nom l'indique, repose sur l'utilisation exclusive de la densité électronique comme fonction
fondamentale, contrairement a la méthode de Hartree et Hartree-Fock qui utilise la fonction
d'onde. Le principe de base de la DFT consiste a substituer la fonction d'onde multiélectronique
par la densité électronique pour les calculs. Cette approche repose sur les théorémes de P.
Hohenberg et W.Kohn[8]. Selon le premier théoréme de Hohenberg-Kohn, I'équation de
Schrodinger est reformulée en termes de densité électronique plutot que de fonctions d'onde. Ce
théoréme établit que pour un potentiel externe donn¢ Vext (r), I'énergie totale E du systéme a N
¢lectrons dans son état fondamental est une fonction unique, de la densité électronique P(r) de

1’état du solide et peut étre écrite sous la forme :

E(p)=F (p)+ [ p(O)Vexre(Md®r  (2.18)

F (P) est une fonction universelle de la densité électronique P.
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Dans le second, Hohenberg et Kohn montrent que la vraie densité de I’état fondamental n’est que
celle qui minimise 1’énergie E (P), et toutes les autres propriétés sont également une
fonctionnelle de cette densité

E (po) =min E (p) (2.19)

Etant donné que 1’énergie fondamentale du systéme dépend uniquement de sa densité
¢lectronique, il est possible d’exprimer 1’énergie sous forme d’une fonctionnelle de la densité. Le
minimum de cette fonctionnelle correspond a 1’énergie de 1’état fondamental du systéme. Ainsi,
en minimisant 1’énergie du systeme par rapport a sa densité, on peut déterminer a la fois
I’énergie et la densité de 1’état fondamental. Cependant, malgré les efforts déployés pour évaluer
cette fonctionnelle, il est important de souligner qu’aucune fonctionnelle exacte n’a encore été

identifiée [8].
2.5.2. Les équations de Kohn et Sham :

En 1965 Kohn et Sham (KS) [9] proposent une méthode pratique permettant d’utiliser la
théorie de la fonctionnelle de la densité. Ces auteurs ont considéré 1’équivalence entre un
systeme d’¢lectrons en interaction dans un potentiel extérieur V® et un systéme d’¢lectrons sans
interaction dans un potentiel effectifVqg. Par conséquent, la fonctionnelle de 1’énergie peut étre

exprimée par I’expression suivante :

E[p(®] = Tolp(®] + Exlp(®] + Exc[p®] + [ Vexe ()p(®d3r (2.20)

To[p () ]est I’énergie cinétique du gaz électronique sans interaction, Ey[p(¥)]désigne leterme de
Hartree des électrons, E,.[p(1)]est I’énergie d’échange-corrélation.

La différence entre 1’énergie cinétique réelle et celle des électrons sans interaction ainsi que la
différence entre 1’énergie d’interaction réelle et celle de Hartree sont prises en compte dans
I’énergie d’échange-corrélationE,.[p(F)].

Donc I’équation de Schrédinger a résoudre dans le cadre de 1’approche de Kohn et Sham de

fagon cohérente est de la forme :

(=27 + Ve D)) 1 0) = 2105(0) (21)
Ou le potentiel effectif est défini par :
Veff(r) = VH [p(r)]+vext[p(r)] + VXC [p(r) (2-22)
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AvecVy[p(r)]est le potentiel de Hartree des électrons défini par :

Vilp(@)] = 2[5O qrf (2.23)

41y |r—r'|

Vec[p(r)]est le potentiel d’échange et de corrélation.

SExc[p®
Ve[p(r)] = Lxcle®]

50® (2.24)
@;(r)Sont les états d’une seule particule et la densité électronique p® est donnée par la somme

des orbitales occupées comme suit :

P(r) = Zoccup @i (D@;(r) (2.25)

2.5.3. Fonction de corrélation d’échange :

Les équations précédentes fournissent une méthode théoriquement exacte pour trouver
I'énergie de 1'état fondamental d'un systéme en interaction a condition que la forme de I’énergie
d’échange et de corrélationExc [p(r)] soit connue, malheureusement la forme de Exc est en général
inconnue et sa valeur exacte n'a été calculée que pour quelques systémes trés simples. Dans la
structure électronique, le calcul de I’énergie d’échange et de corrélation repose sur certain
nombre d’approximations. Cette €nergie d’échange et de corrélation Exc est alors calculée a
I’aide de fonctionnelles et généralement séparé en deux terme distincts, I’'un d’échange Ex et

I’autre corrélation Ec :

Exc=Ex+Ec (2.26)

2.5.3.1. L’Approximation de la densité locale (LDA) :

La fonctionnelle la plus ancienne, la plus simple et probablement la plus importante est
I'approximation de la densité locale (LDA)[10], qui a été proposée par Hohenberg et Kohn dans
leur article DFT original [8]. La LDA consiste a approximer localement 1'énergie d'échange et de
corrélation d'un systeme par I'énergie d'échange-corrélation associée a un gaz d'électrons
homogéne de méme densité. Le gaz homogene est le seul systéme pour lequel la forme de
I'énergie d'échange et de corrélation est connue avec précision. La LDA ne dépend que de la

densité locale et 1'énergie totale s'écrit généralement comme suit :

Eé‘PA[p] = fSXC[p(I')]p(I‘)d3I‘ (2.27)
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La LDA suppose que la fonctionnelle de ¢, est purement locale, cette énergie est divisée en :

exclp] = ex(p) + &c(p) (2.28)

Ou &(p) est Iénergie d’échange, etg.(p) est [I’énergie de  corrélation.
Le principal avantage de la LDA par rapport a des méthodes telles que Hartree-Fock est que la
LDA fonctionne bien (les effets de corrélation sont bien pris en compte), de nombreuses
propriétés physiques expérimentalement pertinentes peuvent étre déterminées avec un niveau de
précision utile, des difficultés surgissent lorsqu'il n'est pas clair si la LDA est applicable. Par
exemple, bien que le LDA fonctionne bien dans les semi-conducteurs en vrac, il n'est pas

immédiatement clair dans quelle mesure il fonctionne sur les surfaces de ces matériaux.

2.5.3.2. L’approximation de gradient généralisé (GGA) :

L’approximation du gradient généralisé a été introduite pour améliorer la précision des
résultats de la LDA. Elle consiste a écrire 1’énergie d’échange et de corrélation non seulement en
fonction de la densité électronique p(r)mais aussi de son gradient |Vp(r)|pour prendre en
compte le caractére non uniforme du gaz d’électrons.

Elle s’écrit comme suit :
EZc?lpl = [ drelp(), VoIl (2:29)
La GGA est donnée pour différentes para métrisationsparmi elles celle de Perdew et ses

collaborateurs [11,12].

2.5.3.3. L’approximation du gradient généralis¢é de Perdew,Burke et

Ernzerhof (GGA-PBE) :
Le produit de I’énergie d’échange par électron, généralement dans 1’approximation LSDA [13]
(Papproximation LDA traitée en tant que spin-DFT) et d’un facteur FX dépendant du gradient

réduit s de la densité, est appelé fonctionnelle d’échange GGA.

EZ®pl=[" p(r)e.lp] £ (s)dr (2.30)
L’énergie d’échange d’un €lectron est g4, et lorsque le gradient diminue, il est €crit :
7rpa|
=" 2.31
Sle] |2k pryp ()] @31)

Le vecteur d'onde de fermi est kf :

ke(r) =[3m2 p(r)] (2.32)
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2.5.3.4. L’approximation du gradient généralisé de Perdew,Burke et

Ernzerhof pour les solides (GGA-PBE) :

L’importance de la séparation des énergies dans les molécules et de 1’énergie cohérente dans
les solides pour permettre un échange atomique précis des énergies a été observée par Perdew
[14,15] et ses collégues. Toute fonctionnelle de densité en théorie de la densité¢ doit réduire le
gradient d’expansion des densités qui varie lentement, ce qui s’applique aux solides et a leurs
surfaces. Par conséquent, une approche fonctionnelle modifiée des parametres de la maille doit
étre appliquée, en particulier pour les solides. Cela implique le gradient d’expansion pour
I’échange sur divers gradients de densité, contrairement aux suggestions précédentes.

La restauration du gradient d’expansion d’échange nécessite une modification complémentaire
pour la corrélation. En tant qu’alternative, la fonctionnelle GGaPBEsol maintient la forme de
GGA-PBE, mais modifie les parametres d’échange et de corrélation pour conserver de
nombreuses conditions exactes satisfaites par la PBE. De plus, elle récupére le gradient
d’expansion d’échange pour une large gamme de gradients de densité. Le facteur p est réduit a la
valeur pge = 0.123457, appropriée pour le gradient d’expansion [16] du second ordre pour
I’échange dans le gaz d’électrons faiblement inhomogene.

La fonctionnelle de corrélation GGA qui récupere la limite uniforme du gaz est définie par

I’équation :

EEApl=f, P2 ®fe [p(r)]+BL2 (st)+....) (2.33)

Ou B est un coefficient, et t est le gradient réduit de la densité de corrélation approprié¢ défini par

|VP|

(2.34)

2KTFP

Avec :

kTF:\’ 4kF/n (2.35)

Une satisfaction exacte des études de Perdew [14] et al. Donnerait § = 0,0375, mais une valeur
de compromis sera choisie pour satisfaire d'autres contraintes pertinentes pour les applications de

I'état solide [17].
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2.5.3.5. Approximation de Tran et Blaha modifiée de Beck et Johnson(TB-
mBJ) :

Une nouvelle version du potentiel d’échange proposée initialement par Becke et Johnson [18],
modifié mbj ou aussi potentiel TB : Tran-Blaha, cette nouvelle a été récemment publiée par Tran
et Blaha, il s’agit du potentiel mbj « modified Becke Johnson Potentiel » (dit aussi le potentiel
TB : Tran-Blaha). L’introduction du potentiel d’échange et de corrélation de semi-locale de de
Becke-Johnson (mBJ) et sa nouvelle forme modifi¢ pour Tran et Blaha (TB-mBJ) donne des
bons résultats pour les valeurs du gap énergétiques des semi-conducteur et les isolants. Tran et
Blaha présentent de manicre succincte en 2009 une nouvelle mise au point de la densité
fonctionnelle, cette fonctionnelle a prouvé rapidement son efficacité par rapport aux modes de
calculs le plus souvent utilisés tel que LDA ou PBE (la version du GGA pour les solides),
donnant ainsi des largeurs de bande avec une trés grande précision.

Les auteurs proposent dans leur article une version modifiée de la fonctionnelle de Becke et

Johnson sous la forme :

onBl(r) = cOBR(r) + (3c-2) = \/7 #.() (3.36)

ps(™)

Ou p_(1) est la densité €lectronique :

P = T v (3.37)
Et t,(r) est la densité d’énergie cinétique :
1 oNg * *
tc(r) = 521:1 V\Vi'cvwi,c (338)

VER () Est le potentiel de Becke-Roussel [19] donné par I’expression :

oxc(r)—b - (- e o _ —x s(r)e () (3.39)

X.(r) dans I’équation (3.31) est déterminée a partir de 1’équation impliquant les termes Py

Vo, Vpc, ts, et b, calculée a partir de :

(3.40)

X3e—XG]§

8npg

b= |
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2.6.Laméthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) :

2.6.1. Principe de la méthode LAPW :

Dans la méthode des ondes planes augmentées linearisées (LAPW:
LinearizedAugmented Plane Wave), les fonctions de base a I’intérieur de la sphere
Muffin-Tin (MT) sont une combinaison linéaire des fonctions radiales et leurs dérivées
par rapport a I’énergie.

L’énergie L'est fixe et les fonctions doivent satisfaire la condition suivante :

Zlm[AlmUl(r) + BlmUl (r)]Ylm(r) rel
O() = i1y ¢ QiGHOr S (3.41)
02

Les fonctions radiales satisfont 1’équation :

L4 4 [e - v uyen) = 0.......3.:42)

Tandis que leurs dérivées satisfont l’équatlon suivante :

( l(l+1) F V() — El) + FUI(I') =rU(r) ....... (3.43)

Les coefficients By, correspondent a la fonctionU; , ils sont de la méme nature que Ay,

Les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquement dans les zones interstitielles
comme dans la méthode APW. A T’intérieur des spheres, les fonctions LAPW sont mieux
adaptées que les fonctions APW. En effet, si E; différe un peu de 1’énergie de bande E, une
combinaison linéaire reproduira mieux la fonction radiale que les fonctions APW constituées
d’une seule fonction radiale. Par conséquent, la fonction U; peut étre développée en fonction de
sa dérivée U, et de I’énergieE,.

U() = Ui(g, 1) + (e — EDUI(r) + O((e — ED?) ... ... .(3.44)

Avec : 0((e — E))?) Représente ’erreur quadratique énergétique.

Les fonctions LAPW forment une bonne base qui permet, avec un seul E;.d’obtenirtoutes
les bandes de valence dans une grande région d’énergie. Lorsque cela n’est pas possible, on peut
généralement diviser en deux parties la fenétre énergétique, ce qui est une grande simplification
par rapport a la méthode APW. En général, si U; est égale a zéro a lasurface de la sphere, sa
dérivée U; sera différente de zéro. Par conséquent, le probléme de la continuité & la surface de la

spheére MT ne se posera pas dans la méthode LAPW.
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2.7. Conclusion :

Dans ce chapitre, nous avons examing la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), qui
est I'une des méthodes les plus largement utilisées pour les calculs quantiques de la structure
¢lectronique de la matiere. Bien que la DFT soit essentielle pour déterminer 1'énergie d'échange
et de corrélation, cette quantité reste imprécise, nécessitant ainsi des méthodes complémentaires
pour améliorer cette précision. Au cours de la derniére décennie, la DFT s'est imposée comme
une méthode potentiellement capable de fournir des résultats trés précis a un cott relativement
faible. Cependant, des approximations sont nécessaires pour mettre en ceuvre cette théorie, ce qui
entraine une précision variable. Il est donc crucial de mener des études d'étalonnage pour établir
la précision probable dans une classe donnée de systemes.

Pour étudier les matériaux a 1'échelle atomique, on part souvent d'un cristal idéal et on calcule sa
structure ¢électronique en utilisant la DFT. Cela permet un traitement quantique de la physique,
mettant en évidence des propriétés telles que la stabilité relative, la relaxation des atomes, les
transitions de phase, ainsi que les comportements électrique, mécanique, optique ou magnétique,
entre autres. Pour résoudre les équations de la DFT, plusieurs méthodes ont été développées.
Parmi elles, la méthode des ondes planes augmentées linéarisées est l'une des plus précises. Elle
est intégrée dans le code informatique WIEN2k, désormais utilisé mondialement pour analyser
les propriétés des cristaux a I'échelle atomique et explorer les diverses propriétés physiques de la

matiere.
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3.1. Introduction :

L'introduction de cette étude met en avant I'importance de 1'étude des propriétés
thermoélectriques du matériau ZrRhBi. Elle explique que les matériaux thermoélectriques sont
des matériaux qui peuvent convertir directement 1'énergie thermique en énergie €lectrique et vice
versa, offrant ainsi la possibilité de récupérer de 1'énergie perdue sous forme de chaleur. L'étude
vise a étudier les propriétés thermoélectriques spécifiques du matériau ZrRhBi et a comprendre
comment elles peuvent étre influencées par différents facteurs tels que la composition, la
température et la pression. Cette étude fournira des informations pertinentes pour le
développement de nouvelles applications utilisant ces matériaux et soulignera également les

limitations et les défis potentiels de leur utilisation [1].

3.2. Détails de calculs :
3.2.1. Méthode de calculs :

Le calcul a été effectué dans ce mémoire en utilisant le code Wien2k [2], qui représente une
application de la méthode FP-LAPW dans le contexte de la DFT [3]. Des calculs semi
relativistes ont été réalisés (I'effet de spin-orbite est ignoré¢). On utilise 1'approximation GGA
paramétrée par Perdew-Burke-Ernzerhof pour les solides (PBEsol) [4] afind’étudier le potentiel
d'échange et de corrélation. Les programmes d'initialisation sont une série de programmes qui
créent des fichiers d'entrées afin de déterminer une densité de départ pour déterminer le potentiel,
ce qui permet de résoudre 1'équation de Schrodinger qui donne les valeurs propres et les
fonctions propres. Ensuite, on obtient une nouvelle densité en utilisant les fonctions propres

calculées.

3.2.2. Tests de convergence :
Avant d'entamer de longs calculs, il est essentiel d'améliorer les paramétres d'entrée qui régissent
la densité initiale de calcul. En reégle générale, il faut faire deux modifications :

- Le choix de I'énergie de coupure permet de mesurer la taille de la base (nombre d'ondes
planes) afin d'obtenir une approximation précise des fonctions propres.

-Evaluer la qualité de 1'échantillonnage de la zone de Brillouin en définissant le nombre
d'échantillons, afin de déterminer les conditions de calcul : RMT*KMAX (RMT représente le
rayon minimum des spheres muffin-tin et KMAX représente le vecteur d'onde de coupure dans

l'espace réciproque), ainsi que le nombre de points k qui garantissent la convergence de I'énergie
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totale Etot, le module de compression B et le paramétre de maille a0 du systéme avec la

meilleure précision possible.

3.2.3. Parametres de calculs :

La structure cristalline du composé ZrRhBi est une pérovskite dont le groupe de symétrie
spatiale est F-43m. La configuration atomique de l'atome Bi est (0, 0,0), celle de I'atome Rh est
(0,25, 0.25, 0.25) et celle de I'atome Zr est (0.5, 0.5, 0.5). Les rayons RMT (le rayon le plus petit
des sphéres muffin-tin.) de 2,5 ua, 2.18 ua et 2.38 ua ont été utilisés respectivement pour les
atomes Zr, Rh et Bi. Selon les tests de convergence, on sélectionne les RMT*KMAX a 8.0 pour
tous les composés, tandis que les k points des composés sont sélectionnés a 4000 pour obtenir

I'échantillonnage de la zone de Brillouin. Le test de convergence a une limite de 10~>Rydberg.

3.3. Propriétés structurales :

Comme mentionné précédemment dans le code wien2k, nous commengons par la création
du fichier (strict) en utilisant les données intrinséques des éléments (méthode ab-initio) qui
forment la maille élémentaire du matériau, ainsi que les données structurales (positions
atomiques, groupe de symétrie spatiale, rayon muffin-tin de chaque atome et paramétres du
réseau). Une fois que nous avons défini la structure, nous passons a I'étape d'initiation du calcul.
Il est nécessaire de vérifier les éléments suivants : le chevauchement entre les atomes, la
symétrie, 1'énergie de séparation entre les états du cceur et les états de valence, ainsi que la
détermination de RMT*KMAX, du nombre de points k et du type de potentiel d'échange
corrélation. Une fois que l'initialisation est terminée, nous passons a l'optimisation de 1'énergie
totale en fonction de la quantité. Ensuite, les points Etot (V) calculés sont ajustés par rapport a
I'équation d'état de Murnaghan [5] pour déterminer les propriétés structurales a l'équilibre : le

paramétre du réseau a0, le module de compression BO (Bulkmodulus) et sa dérivée eB’

B/
E(v) = Eo+ 222 [To/22 4 4]

B’O B’O—l

Bo Vo
B’O—l

3.1)

EO : L’¢énergie d’équilibre.
Vo : Volume d’équilibre.
B : Module de compression d’équilibre.

B’ : Dérivée du module de compression par rapport a la pression a 1’équilibre.
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Le module de compression est évalu¢ au minimum de la courbe E (v) par la relation :

B-VIZ. . (2
Dans le Tableau (3.1) Nous avons inséré les grandeurs a 1’équilibre (EO, VO, BO et B”) calculées,
nous avons aussi inclus les valeurs théoriques et expérimentales quand celles-ci sont disponibles
pour faciliter la comparaison. Nous remarquons que Le paramétre de maille prédit de 6.365 Ang

est en parfaite accord avec la valeur expérimentale mesurée montrant ainsi les trés bonnes

performances de GGaPBEsol.

ZrRhBi
A (A) Travail présent 6.366
Expérimental [6] 6.381
Autres travaux théoriques [6] 6.462

B(GPa) Travail present 135.52

B’ Travail présent 4.8769

Eo Travail présent -59912.02
Vo Travail présent 64.512

Tableau 3.1 : Paramétres de maille calculés (a) en (A), le volume V en (A3) Bole module de
compressibilité (en GPa) et ca dérivé B' et I’énergie d’équilibre en Ry.

3.3.1. Structures de bande :

Les bandes d'énergie donnent les énergies possibles d’un électron en fonctiondu vecteur
d'onde ces bandes sont donc représentées dans un espace réciproque et pour simplifier, seules les
directions entre les points de hautes symétries dans la premiere zone de Brillouin sont traitées.
Pour les semi-conducteurs, le spectre est caractérisé par la présence de trois bandes : la bande de
valence, la bande interdite ou le gap et la bande de conduction, de 1’énergie la plus basse vers les

énergies supérieures, respectivement.
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Figure 3.1: Structure de bande du ZrRhBi.

Le composé ZrRhBi est un semi-conducteur a gap indirecte (X — I'=1.03 eV)moins que le
résultat expérimental par Romain Gautier et al [6]a cause de la GGA qui sous-estime le gap.
Pour la structure de bandes du composé, dans la figure (3.2) on remarque 1’existence de bandes
plates entre les directions I' et L qui implique D’existence de bonnes performances

thermoélectriques pour ce composé. Tous résultats prédits pour le gap sont illustrés sur le tableau

Phase | Type dugap | Points de Gap (eV) Autres travaux
Symétries (eV)

Gap Direct W= W 2.56
L—L 2.65
K— K 2.40

r-r 1.56 1.59[6]
X—-X 2.20

Gap Indirect X—-T 1.03 1.28[6]
L—>T 2.23

Tableau 3.2 : Energies de band interdite (eV) aux points haute symétrie pour ZrRhBi

3.3.2. Densités d’états :

La densité d’états (DOS) est une grandeur physique importante pour comprendre les états
¢lectroniques dans le matériau et leur influence sur ses propriétés physiques. La majeure partie
des propriétés de transport €lectronique sont déterminées sur la base de la connaissance de la
densité d’états. Elle permet aussi de connaitre la nature des liaisons chimiques dans un matériau
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(calculant le taux d’occupation de chaque état électronique) et par conséquence le transfert de

charge entre les orbitales et les atomes.
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Figure 3.2 : Densités d'états totales du ZrRhBi.
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Figure 3.3 : Densités d'états totales et partielles de I’atome Zr du ZrRhBi.
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Figure 3.4 : Densités d'états totales et partielles de I’atome Rh du ZrRhBi.
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Figure 3.5 : Densités d'états totales et partielles de ’atome Bi du ZrRhBi.

En examinant les courbes des densités d'états partielles d'un matériau, il est possible de
déterminer les états électroniques qui contribuent aux différents pics et sous-bandes de la densité
d'états totale de ce matériau. D'apres ces Figures, il est évident qu'il existe trois régions
différentes séparées par les espaces vides pour le composé ZrRhBi. La premiére région se trouve
aux environs de [-13,00 eV, -12.1 eV], elle est enticrement constituée des états de 1'atome Bi. La
région située entre [-5.00eV, 0eV] est principalement occupée par les états d de 1'atome Rh. La
bande de conduction finale [0eV, 10 eV] est principalement composée d'états majoritaires d de

I'atome Zr et d'états minoritaires p du Bi et d de I'atome Rh.
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3.4. Propriétés thermoélectriques :
3.4.1. Coefficient de Seebeck :

On peut observer un effet Seebeck entre deux conducteurs chimiques ou des semi-conducteurs
en contact avec des températures différentes, ou les électrons circulent du milieu chaud vers la
zone de température inférieure. La force thermo électromotrice produite par ce déplacement
¢lectronique varie en fonction de la composition chimique des matériaux et de la différence de
température entre les deux jonctions. Il est indispensable d'avoir un coefficient de Seebeck élevé
pour un dispositif thermoélectrique de qualité.

Les courbes de coefficients de Seebeck du composé ZrRhBi a 300 K, 600 K et 900 K sont
représentées dans la figure 3.6, en fonction du potentiel chimique p (eV). Il est évident que, pour
le composé pur, p = 0 c'est-a-dire que les valeurs du coefficient Seebeck S sont toutes égales a 0
uVK-1. Cela implique que cette substance n'est ni du type p, ni du type n. Les structures de
bande des composés indiquent que le coefficient de Seebeck est positif en raison de 'existence
d'une bande de valence a plat le long de la direction I'-L. On obtient des pics entre les potentiels
chimiques de -1,40 et 1,12 (eV), tandis qu'a I'extérieur de cette plage, la courbe tend rapidement
vers le zéro.

I1 est évident que le coefficient Seebeck maximal pour le matériau est fixé a 300 K. Les valeurs
maximales des coefficients de Seebeck sont de 1690V K! pour le ZrRhBi de type p et de 1710
1wV K pour le ZrRhBi de type n a température ambiante, ce qui démontre les excellentes
performances thermoélectriques de ce matériau.Ces figures montrent également que la valeur
maximale de S diminue avec l'augmentation de la température.Cela donne a penser que le
comportement thermoélectrique sera bon pour le dopage de type p ainsi que dopage de type n

dans ce composé
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Figure 3.6 : Coefficient de SeebeckpV K'!' en fonction du potentiel chimique du composé

ZrRhBi pour les températures 300, 600, 900 K.

3.4.2. Conductivité électrique :
La conductivité électrique est due a la circulation des porteurs de charges libres dans un matériau
a cause de la chaleur. Une conductivité électrique élevée favorise un matériau thermoélectrique

de qualité, ce qui permet de réduire l'effet de chauffage de Joule [7].
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Figue 3.7 : Conductivité électrique (c/1) 1020 Q' m™ s”'en fonction du potentiel chimique () a

différentes températures (300, 600 et 900 K) pour le ZrRhBi
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Les parcelles de conductivité électrique (o/t) 102002 *m~1s71

sont représentées dans la figue
3.7 en fonction du potentiel chimique (p) a différentes températures (300, 600 et 900 K) pour le
ZrRhBi. Le comportement du matériau aux températures données est a peu pres identique et o/t
augmente de la méme fagon avec p pour toutes les valeurs de température.

La concentration croissante des porteurs entraine une augmentation du potentiel chimique p, ce
qui entraine une conductivité élevée. Pour les valeurs négatives de p, la conductivité électrique
est légerement supérieure a celle des valeurs positives de p. Cela signifie que le composé avec le
dopage positif a une conductivité supérieure a celle du composé dopé de type négatif.

D'apres la figure, il est évident que la conductivité €lectrique est nulle pour les deux types p et n
entre -0,55 p (eV) et 0,5 p (eV). En plus de ces ¢léments, la conductivité électrique augmente et

ce compos¢ offrira les propriétés thermoélectriques les plus avantageuses.Enfin, la conductivité

¢lectrique maximale obtenue est de 3,89 10200 'm1s71a- 1,40 pn(eV), -1,45 u (eV).

3.4.3. Conductivité thermique ;

La conductivité thermique est l'aptitude d'un matériau a transmettre la chaleur, cette conduction
de chaleur est principalement causée par les électrons et les vibrations du réseau sous l'influence
de la chaleur. Il est essentiel que le gradient de température soit constant afin d'obtenir un
dispositif thermoélectrique de qualité, ce qui requiert une conductivité thermique réduite.
En fonction du potentiel chimique p, la figure 3.8représente la conductivité thermique (K,; /1) de
1014 W K!' m'! s du ZrRhBi a des températures telles que 300 K, 600 K et 900 K. Ces
graphiques montrent aussi que le coefficient k,;/t augmente avec p pour toutes les températures.
D'apres les figures, il est évident que la conductivité thermique est nulle entre -0,45 et une valeur
de 0,50 p (eV) pour toutes les températures. Ce sont les endroits ou ces matériaux peuvent
fournir un systéme thermoélectrique de haute qualité. Par ailleurs, a l'extérieur de ces zones, la
conductivité thermique augmente. Cependant, ces valeurs sont plus élevées dans le matériau type
p que dans le matériau type n. Cela implique que le composé dopé présentera des valeurs de
conductivité thermique plus faibles, mais cela sera également influencé par les valeurs de
conductivité électrique. Les valeurs maximales pour ZrRhBi type p sont de 27,88 x 10'* W
k7im™1s71 51.46 x 10 W k™Im™1s71 et 72,88 x 101* W k= m~1s~1 pour les températures

de 300 K et 600 K et 900 K respectivement.
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Figure 3.8 : Conductivité thermique (xel /7) 1014 W K'! m™! 57! du ZrRhBi aux
températures 300 K, 600 K et 900 K en fonction du potentiel chimique p.

3.4.4. Figure de mérite ZT :

La performance d'un matériau thermoélectrique est représentée par le facteur de mérite (ZT), qui
est associé au coefficient de Seebeck, a la conductivité €lectrique et a la conductivité thermique

selon la relation suivante :

ZT = 6S? T/« (3.3).

Le coefficient de Seebeck est S, la conductivité électrique est o, la température est T et la
conductivité thermique est k. On considére qu'un matériau est approprié pour les dispositifs
thermoélectriques lorsque son ZT est d'environ ou plus de 1'unité [8-9].

Le graphe de ZT en fonction du potentiel chimique & diverses températures (300 K, 600 K et 900
K) est illustré dans la Figure 3.9. D'aprés cette illustration, il est possible de constater
approximativement le méme comportement de ZT pour les diverses températures, A température
ambiante, ZT est trés proche de l'unité. Cela témoigne de l'intérét de ce matériau pour les
dispositifs thermoélectriques. Lorsque le potentiel chimique s'éloigne du zéro, ZT augmente de
maniére significative et la valeur de pic est observée a -0,1 et 0,099 p (eV). Effectivement, la
conductivité thermique est proche de zéro et le coefficient Seebeck offre des valeurs maximales

dans ces zones de potentiel chimique.
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Figure 3.9: facteur de mérite en fonction du potentiel chimique pour différentes

températures (300 K, 600 K et 900 K).

3.4.5. Facteur de puissance thermique et le dopage optimal :

Les performances thermoélectriques d'un matériau sont évaluées par son facteur de puissance
thermoélectrique, défini comme (S?c/1) 10'*uW cm™ K2 s7!.Ce facteur de puissance doit avoir
des valeurs ¢€levées pour améliorer les propriétés de transport et obtenir d'excellents dispositifs
thermoélectriques. Comme observé, le coefficient Seebeck S est élevé pour les valeurs négatives
de p, suggérant que le dopage de type p offrira un meilleur comportement thermoélectrique que
le dopage de type n. Cela a motivé notre étude du dopage de ces matériaux pour trouver le
niveau de dopage optimal permettant d'obtenir les meilleures propriétés thermoélectriques. Pour
rechercher le niveau de dopage optimal, nous avons calculé les coefficients de Seebeck et la
conductivité électrique pour différentes concentrations de dopage, allant de 10%° a 2.41 x

101022¢m™3, avec un pas de 0.1 x 10*cm™3pour les dopages de type n et de type p.
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Figue 3.10: Facteur de puissance thermoélectrique S*c/t (10" *uW/cm K? s) en fonction de

la concentration ¢lectron du dopage négatif a 300K, 600 K et 900 K.
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Figure3.11 : Facteur de puissance thermoélectrique S?c/t (10'*uW/cm K2 s) en fonction de

la concentration trou du dopage positif a 300K, 600 K et 900 K.

Le niveau de dopage optimal est déterminé au point ou le facteur de puissance thermoélectrique
atteint une valeur maximale. Ensuite, le facteur thermoélectrique (S*20/1) est calculé et tracé
pour les dopages de type n et de type p. La Figure 3.11 montre les variations du facteur de
puissance thermoélectrique en fonction de la concentration de porteurs pour le dopage de type p,

tandis que la Figure 3.10 montre ce facteur pour le dopage de type n a 300 K, 600 K et 900 K.
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Temperature Dopage Type p Dopage Type n
Niveau de Facteur de | Niveau de Facteur
dopage puissance dopage de
puissance
ZrRhBi | 300 0.3619 024.34 0.0393 022.01
600 0.3619 065.52 0.1103 062.65
900 0.3232 111.80 0.1554 110.03

Tableau 3.3 : Facteur de puissance thermoélectrique S?c/t (10" *uW/cm K2 s) et le niveau

optimal de dopage (carrier/unit. Cell.) pour les types de dopage p et na 300K, 600 K et 900 K.

Le tableau 3.3 résume les résultats du facteur thermoélectrique maximum avec les niveaux de
dopage optimal correspondants pour le matériau ZrRhBi, sur la base de ces valeurs prédites dans
le tableau 3.3, il est évident que les valeurs de créte du facteur thermoélectrique sont 1égérement
plus élevées pour le dopage de type p que pour le dopage de type n. Ainsi, pour ce matériau, les
deux types de dopage conduisent a des grandeurs presque équivalentes du facteur de
thermoélectricité. Cependant, les niveaux maximaux de thermoélectricité peuvent étre atteints

avec des concentrations beaucoup plus faibles dans le dopage de type n par rapport au dopage de

type p.

3.5. Comsol — Simulation de la production d'énergie thermoélectrique a partir

de la chaleur corporelle :

Dans divers domaines de l'ingénierie, de la fabrication, et de la recherche scientifique, les
ingénieurs et les chercheurs utilisent COMSOL Multiphysics® pour modéliser des conceptions,
des dispositifs, et des processus. COMSOL Multiphysics® est une plateforme de simulation
offrant des capacités de modélisation multi physiques, basée sur I'analyse par ¢léments finis et
dotée d'une vaste gamme de fonctions d'analyse et de solution. Ce logiciel comprend divers
modules, notamment pour le transfert de chaleur, I'¢lectromagnétisme, 1'acoustique, les sciences
de la Terre, le génie chimique et les mécaniques structurelles. Il propose également de
nombreuses fonctionnalités de pré et post-traitement, créant un environnement de travail
convivial pour résoudre des problemes scientifiques complexes et des problémes d'ingénierie a
grande échelle. Grace a ces atouts, il est considéré comme un logiciel de premier choix pour tout
domaine multi physique. Dans cette partie, COMSOL Multiphysics® est utilis¢ pour effectuer

des simulations et analyses 3D d'un dispositif thermoélectrique, le module thermoélectrique
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servant a modéliser 1’effet Seebeck et a calculer le courant électrique et la tension.
L’organigramme de la méthode de simulation pour notre module thermoélectrique est représenté

sur la figure suivante :

{ Conception géométrique du module thermoélectrique J

-

[ Ajout des propriétés (elastique, thermoélectrique de notre athage) ]

-

[ Choix de la taille des éléments du maillage ]

-

[ Deéfinir les conditions aux limites J

-

{ Exécuter et analyses les résultats }

Figure. 3.12 : Organigramme de la méthode de simulation du module thermoélectrique.

3.5.1. Analyses par la méthode des éléments finis :

L'analyse par ¢léments finis implique l'utilisation de calculs, de modeles et de simulations
pour prévoir et comprendre le comportement d'un objet sous diverses conditions physiques. Les
ingénieurs s'en servent pour identifier les vulnérabilités dans leurs prototypes de conception.
Cette méthode numérique divise la structure d'un objet en plusieurs éléments, ensuite
reconnectés en des points appelés nceuds, créant ainsi un ensemble d'équations algébriques pour
effectuer l'analyse. Les comportements structurels, fluides et thermiques d'un produit sont
souvent décrits par des équations aux dérivées partielles. L'analyse par ¢léments finis a émergé
comme une méthode pour les ordinateurs de résoudre ces équations, qu'elles soient linéaires ou

non linéaires. Cependant, cette méthode offre une solution approximative aux équations.

L'analyse repose sur des principes comprenant les conditions aux limites, comme les forces et les

pressions, et trois équations principales : les équations d'équilibre (déterminant 1'équilibre des
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forces), les relations déformation-déplacement (mesurant la déformation sous des impacts
externes) et les équations constitutives (prédictions de la réponse matérielle aux stimuli
externes).

Cette technique permet de simuler en toute sécurité des conditions de charge et des modes de
défaillance, offrant plusieurs avantages : une précision accrue, une meilleure conception, des
tests précoces, une productivité améliorée, une compréhension approfondie des parametres de
conception, une utilisation optimisée des modeles, des temps de calcul rapides et des coits
d'investissement faibles, ainsi que I'acces aux résultats expérimentaux existants.

Les générateurs thermoélectriques (TEG) convertissent directement 1'énergie thermique en
énergie électrique via l'effet Seebeck. Ils sont légers, silencieux et adaptés a cette conversion,
stimulant ainsi la recherche pour améliorer leur efficacité, notamment par la modification des
propriétés matérielles, 1'optimisation de la structure mécanique et thermique, et la variation de la
géométrie des jambes.

Erturun et ses collaborateurs [10] ont étudié I'impact de différentes géométries de jambes sur la
contrainte thermomécanique et la performance ¢électrique des dispositifs thermoélectriques. Leur
recherche a démontré que les distributions de température, les puissances de sortie et les
rendements de conversion varient significativement selon la configuration géométrique des
jambes, suggérant que la modification de cette géométrie pourrait améliorer les modules, objectif

que nous visons avec notre alliage.
3.5.1.1. La méthode des élément finis :

La méthode des éléments finis consiste a subdiviser le domaine d’étude en domaines
¢lémentaires appelés éléments finis, a exprimer 1’inconnue sur chaque élément par des fonctions
d’interpolation simples en fonction des valeurs de I’inconnue en chacun des sommets de cet
¢lément. L’inconnue devra vérifier globalement les conditions de continuité a 1’interface et au
passage d’un milieu a un autre. Pour des structures bidimensionnelles, les ¢léments de maillage
sont souvent des triangles, tandis que dans les problémes tridimensionnels, les ¢léments sont de
forme tétraédrique ou prismatique.

3.5.1.2. Définition :

La méthode des ¢éléments finis (MEF) est une technique numérique largement utilisée pour
résoudre des problémes complexes en ingénierie et en physique. Voici un résumé des points clés

de cette méthode :
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Subdivision du domaine : Le domaine d'étude est subdivisé en sous-domaines plus petits appelés
¢léments finis.

Fonctions d'interpolation : L'inconnue (variable a déterminer) sur chaque ¢lément fini est
exprimée a l'aide de fonctions d'interpolation simples. Ces fonctions dépendent des valeurs de
l'inconnue aux sommets de 1'é1ément.

Continuité globale : L'inconnue doit satisfaire les conditions de continuité aux interfaces des
¢léments et lors du passage d'un milieu a un autre.

3.5.1.3. Types d'éléments :

Pour les structures bidimensionnelles, les ¢léments de maillage sont souvent des triangles.
Pour les problémes tridimensionnels, les éléments de maillage sont généralement de forme
tétraé¢drique ou prismatique.

Cette méthode permet de transformer des équations différentielles partielles complexes en un

systeme d'équations algébriques plus facile a résoudre numériquement.

3.5.2. Modélisation de la géométrie :

L'une des premiéres étapes de la création d'un modele consiste a définir la géométrie. Pour
construire des géométries 3D, le logiciel COMSOL propose divers outils de géométrie,
opérations et autres fonctionnalités. Ces outils incluent une variété d'objets intégrés pour les
formes courantes ainsi que des parametres permettant de définir et de positionner les objets.

Nous utiliserons ces outils pour créer nos propres géométries 3D.

Pour produire une tension et un courant électrique plus élevés, le dispositif thermoélectrique est
composé de deux paires d'¢léments du composé¢ ZrRhBi de type P et N, en forme de pattes,
connectés ¢lectriquement en série et thermiquement en parallele afin de maintenir un gradient
thermique constant a chaque jonction formée par notre alliage. Ces deux pattes sont
généralement placées entre deux substrats en aluminium pour assurer une bonne connexion, et
une couche de cuivre est utilisée comme ¢électrode entre elles.La figure ci-dessous représente les

différentes géométries du module thermoélectrique :
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Figure 3.13: Représentations schématiques de la jambe rectangulaire du module

thermoélectrique.

Figure 3.14 : Représentations schématiques de la jambe circulaire du module thermoélectrique.
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Figure.3.15 :Représentations schématiques de la jambe diamant du module

thermoélectrique.

3.5.3. Maillage par la méthode des éléments finis :

Pour garantir des performances d'analyse stables et une approximation fiable des résultats, le
maillage est crucial. Le maillage consiste a créer des ¢léments finis et a les connecter pour
formuler un ensemble de fonctions. Cela se fait en divisant la géométrie connue avec des lignes
imaginaires, puis en reliant les éléments entre eux en spécifiant la connectivité nodale aux
fronti¢res des éléments. Chaque élément peut étre représenté par un ensemble de matrices, et la
connexion de ces ¢léments compile essentiellement ces matrices individuelles en une matrice
structurelle globale.La figure 3.17, 3.18 et 3.19 illustre le maillage des différents mod¢les

thermoélectriques basé sur la méthode des éléments finis :
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Figure 3.16: Maillage de la jambe rectangulaire du module thermoélectrique.

Figure 3.17 : Maillage de la jambe circulaire du module thermoélectrique.
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Figure.3.18 : Maillage de la jambe diamant du module thermoélectrique.

3.5.4.Distribution de la Température dans les différents modéles :

Les distributions de température peuvent servir de conditions aux limites pour calculer les
performances ¢électriques des modules thermoélectriques. Une conception optimisée des
échangeurs de chaleur augmentera la température du c6té chaud et améliorera l'uniformité de

cette température.
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Figure 3.19 : Distribution de la Température dans le modéle rectangulaire.
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Figure 3.20 :Distribution de la Température dans le modéle circulaire.
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Figure3.21 :Distribution de la Température dans le modele diamant.

Tableau.3.4 : Durée du calcul (S), Potentiel ¢électrique (V), et norme du champ électrique
(V/m) pour les différents types de jambes géométriques.

Durée du calcul Potentiel Norme du champ
Type de modeles (S) électrique (V) électrique (V/m)
01- Rectangulaire 2 min 36 s 0.787 4.58*%10°
02- Circulaire 3min30s 1.03 1.13*¥10°°
03- Diamant 36s 3.58 2.21*%10°

En revanche, le modele comportant la jambe en forme de diamant montre généralement le
potentiel électrique maximal, ainsi que la valeur la plus élevée du champ électrique parmi tous

les modéles de conception.
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Figure 3.22 : Distribution du potentiel électrique (V) dans les différents modéles A.
Rectangulaire B. Circulaire C. Diamant.
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La figure 3.23 illustre le schéma de la structure du modele thermoélectrique, constitué¢ de deux
paires d'¢léments du composé ZrRhBi, I'un de type p et l'autre de type n, en forme de patte. Ces
¢léments sont connectés électriquement en série pour produire une tension plus élevée et une
puissance ¢électrique accrue, et thermiquement en paralléle afin de maintenir un gradient

thermique constant a chaque jonction formée par les pattes du composé ZrRhBi.

Aluminium e—p

ZrRhBi (P) 5 «<=— ZrRhBi (N)

Cuivre

Figure.3.23 : Modele type du générateur thermoélectrique avec notre composé.

La figure 3.24(A) illustre la courbe représentant la variation du coefficient Seebeck S en fonction
de la température T. Le coefficient Seebeck étant positif, cela indique que les porteurs
majoritaires dans le systétme sont des trous, et sa valeur augmente avec I'élévation de la
température. Nous remarquons également que la premicre valeur affichée par le coefficient
Seebeck dans la portion ascendante de la courbe est de 1,27 x 10 (V/K) a 150 K, puis il
commence a augmenter pour atteindre sa valeur maximale de 2 x 10* (V/K) a 350 K. Le
coefficient Seebeck étant proportionnel a la température, il est logique de s'attendre a une

augmentation prometteuse du coefficient Seebeck a des températures €levées.
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Figure 3.24 : A. Coefficient Seebeck B. Variation du courant électrique de sortie en fonction de

la différence de température.

63



Chapitre 3 Résultats et discussions

La quatrieme figure 3.24 (B) présente la variation du courant électrique de sortie en fonction de
la différence de température, cette figure met en évidence que la puissance électrique augmente
rapidement a mesure que la différence de température augmente dans la plage de 10 a 60 K la

valeur maximale observée est de 3,2 A a une différence de température de 65 K.

3.6. Conclusion :

Cechapitre a présenté une étude de premiersprincipe des propriétés structurales,
¢lectroniques, ¢élastiques et thermoélectriques de composé¢ ZrRhBi, En utilisant la méthode FP-
LAPW avec l'approximation GGaPBEsol et en appliquant le potenticl TB-mBJ, ce matériau est
un semi-conducteur dans la nature.Le composé¢ ZrRhBi présente un gap indirect de 1.03eV
respectivement. Nous avons découvert que le composé ZrRhBi avec dopage de type p, fournit un
facteur de puissance maximum. De plus, les résultats du niveau de dopage optimal montrent que
le dopage de type p de ZrRhBi donne des puissances thermoélectriques élevées. Par conséquent,
nous avons prédit que le semi-conducteur ZrRhBi est de candidat appropriés pour des
applications thermoélectriques.

En utilisant le logiciel de simulation COMSOL Multiphysics qui est un logiciel d'analyse
par ¢éléments finis, nous avons effectué des simulations et des analyses 3Ddu générateur
thermoélectrique qui représente la partie thermoélectrique de notre travail, et qui apparait dans
un large éventail de problémes d'ingénierie et convient parfaitement a la modélisation dans

COMSOL Multiphysics en raison de ses capacités multi physiques.
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Les sources d’énergie miniatures propres et puissantes sont a la commande des
applications actuelles a savoirs les diapositives biomédicales. De nouvelles facons de récolter et
d'économiser I'énergie sont nécessaires, les générateurs thermoélectriques (TEG) sont des
solutions technologiques permettant de répondre a ces problématiques. Un générateur
thermoélectrique est utilis€ pour convertir 1'énergie thermique en énergie électrique, lorsqu'un
gradient de température est appliqué aux extrémités opposées d'un appareil thermoélectrique, la
puissance est générée en fonction de cette différence de température : la puissance générée
augmente donc linéairement avec la différence de température.

L’impact perturbateur des générateurs thermoélectriques a semi-conducteurs sur le monde
est li¢ a la possibilit¢ de convertir directement la chaleur résiduelle en énergie électrique;
actuellement, la recherche se concentre donc sur ces matériaux grace au couplage de la
production d'énergie durable et de la valorisation des énergies résiduelles pour cela nous avons
étudier les propriétés structurelles et électroniques du ZrRhBi, nous avons utilisé les calculs de la
théorie fonctionnelle de la densité (DFT) du premier principe avec la méthode d'onde plane
augmentée linéarisée (FP-LAPW) implémentée dans le code WIEN2K. Nous avons calculé les
constantes structurales et ¢lastiques en utilisant le potentiel du gradient généralisé développé par
Perdew-Burke-Ernzerhof pour les solides (GGaPBEsol), et les structures électroniques sont
calculées avec le potentiel GGaPBEsol et améliorées par le potentiel Becke-Johnson modifié par
Tran— Blaha (TB-mBJ), nos résultats montrent que notre composéest un semi-conducteuravec un
gap indirect de 1.03 eV.

Nous avons ¢étudié ensuite les propriétés thermoélectriques des niveaux de dopage de type
p et de type n a différentes températures en faisant varier le potentiel chimique. Les
performances thermoélectriques telles que le coefficient Seebeck, les conductivités électriques et
thermiques, le facteur de puissance thermoélectrique a une concentration de dopage optimale
sont également discutées en détail a I'aide du code BoltzTraP, et les résultats montrent que les
facteurs de puissance thermique sont plus importants pour le dopage de type p et la valeur
maximale de ces facteurs indique le niveau optimal de ce type de dopage qui donne lieu a des

performances thermoélectriques treés élevées de ces matériaux.




Nous avons utilisé les calculs de la théorie fonctionnelle de la densitéparce que la DFT
s'est imposée au cours de la derniére décennie comme une méthode potentiellement capable
d'obtenir des résultats trés précis a faible colit, mais des approximations sont nécessaires pour
mettre en ceuvre la théorie, et une précision trés variable en résulte, des études d'étalonnage sont
donc nécessaires pour établir la précision probable dans une classe donnée de systémes. Pour
étudier les matériaux a I'échelle atomique, on part souvent d'un cristal idéal et on calcule sa
structure ¢électronique au moyen de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT),

Ensuite & ’aide du logiciel COMSOL Multiphysics nous avons ensuite effectué une

simulation d’une application dans la thermoélectricité, cette application consiste a simuler un

générateur thermoélectrique ou nous avons proposé notre propre géométrie et modélisé

différentes géométries de jambes thermoélectriques pour évaluer celle qui donne de meilleures
résultats ainsi que la simulation de I’effet de distribution de la température dans les différentes

jambes thermoélectriques.
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