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Introduction génerale






Introduction Générale

Introduction générale

La production annuelle d'énergie mondiale est dtenvll milliards de tonnes équivalent
pétrole (tep). Elle est assurée essentiellemenigsacombustibles fossiles (pétrole, gaz et
charbon) qui semblaient inépuisables et ont, eh ¢ag, suffi jusque la a étancher la soif
inextinguible d’énergie de nos sociétés. Toutefoi®s combustibles sont en voie
d’épuisement; en témoignent la flambée des prixpétrole et les derniéres estimations
alarmantes des réserves énergétiques mondialesitgent I’horizon de début de la fin de
I'ére pétrole a environ 50 ans. En outre,desnariiénergétiques prévoient une augmentation
de 50 a 300 % de la production mondiale d'énertype 2D50. Il est d'ores et déja évident
gu'une telle augmentation ne pourra se faire sorddele actuel, basé essentiellement sur ces
energies fossiles, dont l'utilisation conduit pdtears a des émissions massives de, CO
responsables d'un changement climatique de grangkear.

Une telle situation suscite actuellement une plseonscience générale et occupe le devant
de la scéne depuis les engagements internatiorigngsspar de nombreux pays lors du
protocole de Kyoto en 1997. En effet, le projetloiede mise en ceuvre du Grenelle de
I'environnement, loi dite Grenelle 1, qui permettia réduire de 25 % la consommation
d’énergie fossile de la France d’ici 2020 a étépaélpar le parlement en juillet 2009. Le
groupe d’experts intergouvernemental sur I'évolutitu climat (GIEC, prix Nobel de la paix
en 2007) recommande une diminution de 25 a 40 %edassions de gaz a effet de serre
d’ici 2020. Plus recemment, le sommet climatiqueCigenhague (décembre 2009), qui a
rassemblé 192 pays, avait pour objectif de parvanin accord chiffré et contraignant de
réduction de ces émissions.

Ainsi, le développement de nouvelles sources d@gmeon polluantes est retenu en tant que
stratégie incontournable pour relever ces défisgétigues et environnementaux, quels que
soient les efforts que la communauté internation@derra faire dans la maitrise de la
demande énergétique. La conversion thermoélectigneme d’autres sources alternatives
(I'énergie éolienne, I'énergie solaire, I'énergiydioélectrique, la biomasse, etc.) peut jouer
un réle important dans ce double combat. Elle peremefait la génération d’électricité a
partir de la chaleur disponible, par le biais degodsitifs de conversion thermoélectrique (effet
Seebeck) et apparait donc comme un procedé dttdaciproduction d’énergie propre. En
effet, une grande partie de la production monditémergie est dépensée finalement sous
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forme de chaleur non utilisée. Dans I'industriecaubbile, par exemple, les pertes thermiques
représentent plus de 60 % du volume de carburargocomé. A ce titre, les constructeurs
automobiles s’inscrivent désormais dans de gramdgetp avec des objectifs clairement
affichés d’une diminution de 10 % de la consomnmati@ carburant d’origine fossile, au
profit de la conversion thermoélectrigle. chalenge est de convertir la chaleur au nivesu d
points chauds du véhicule (pot d’échappement, motguwen énergie électrique directement
utilisable pour la commande des organes mécaniqud'alimentation de I'habitacle. La
conversion thermoélectrique a déja fait ses preuva@smment comme production d’énergie
électrique pour les sondes spatiales lointaines.

Outre cet aspect d’apport d'électricité, les matérithermoélectriques, a méme de refroidir
(effet Peltier) par pompage de chaleur, constituemtmoyen important de réfrigération
(réfrigérateurs thermoélectriques) avec de nomleewspplications dans le domaine de
I'électronique.

Bien que découverte il y a plus d’'un siécle, lavayeion thermoélectrique n’est pas encore
passée au stade d’applications a grande échefhtdies efficacités limitées des générateurs
thermoélectriques imputables essentiellement &lefécteur de mérite, ZT=8/ p« (Sest

le coefficient Seebeck, T la température absolaela résistivité électrique ek la
conductivité thermique) des matériaux utilisés. silameélioration des connaissances sur les
phénomenes physiques mis en jeu dans la thermoélkéctet le développement des
meéthodes de synthese et de caractérisation desianatéhermoélectriques, ont permis la
production de nombreux composés dont la valeur ¥disme (et méme dépasse pour
certains composeés) I'unité, critere retenu pougjgdications potentielles.

A T'heure actuelle, la majorité des dispositifs rtheélectriques existants sont a base de
matériaux utilisables a la température ambiantencerBipTe; et ShTe;, aux températures
intermédiaires tel Pb(Sn)Te, ou bien a haute teatpdr comme les composés du systeme
Ge-Si. La majorité d’entre eux est néanmoins irlgtabus air et représente une biotoxicité
non négligeable. Ceci explique en partie I'intgrétté aux oxydes thermoélectriques stables
aux conditions atmosphériques et a haute tempéragurtout depuis la publication en 1990
des performances de certains composés de la fatedlexydes.

L’attention de nombreux groupes de chercheurs @etsale monde est essentiellement
retenue par les oxydes a structure lamellaire désaé€e, non seulement pour leurs
performances compétitives face amatériaux thermoélectriques conventionnels, massiau
pour la non-toxicité de leurs constituants. Plustipdierement, le composé 20,09

s’'impose comme l'un des candidats les plus sérigaxr les applications de conversion
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d’énergie a haute température. En effet, il possedefort pourvoir thermoélectrique
coexistant avec une faible résistivité et présefdgantage d’étre thermiguement et
chimiquement stable sous air sur une large plagerdpérature.

L’'une des principales approches adoptées pour araélle facteur de meérite ZT de ces
matériaux a I'état polycristallin est de réduirarleésistivité. Ainsi, des céramiques denses et
fortement texturées avec une faible densité detgoite grains ont été produites. Cette
microstructure leur confére également une bonnliféa nécessaire pour la fabrication de

microdispositifs thermoélectriques.

L'objectif de ce travail consiste a élaborer desmngques Cao,09 denses et texturées en
vue d’atteindre des performances thermoélectrigiesées et une fiabilité qui permet leur
emploi au sein de dispositifs compétitifs. Celaureg I'optimisation concomitante des
propriétés mécaniques et thermoélectriques airesi’§tude de leur anisotropie. Nous avons
donc développé des matériaux multicouches suffisambr@pais pour ces caractérisations et

adaptés a la préparation des modules thermoéleesriq

Le premier chapitre de ce mémoire introduit lesebade la thermoélectricité. Les effets
thermoélectriques et les paramétres influencafddeeur de mérite et régissant le choix des
matériaux sont discutés. L’historique des matérithecrmoélectriques et I'état de l'art des
composeés les plus développés, notamment les oxgdesdressés. Un intérét particulier est

porté aux travaux consacres a I'oxyde@aOq.

Le deuxieme chapitre décrit les différents protesatxpérimentaux que nous avons utilisés
dans ce travail. Nous définissons d’abord les difiés types et mécanismes de frittage avant
de présenter les trois difféerents procédés d’ékhmr utilisés : frittage conventionnel CS,
pressage a chaud HP et frittage flash SPS. Nowslldés ensuite la méthode d’analyse
combinée par diffraction de rayonnements X et desitrons, adoptée pour I'étude
guantitative de la texture de céramiquesCogOy. Nous présentons enfin les techniques de
mesure de résistivité, du coefficient Seebeck etatwuctivité thermique a basse et a haute

température.

L'objectif du troisieme chapitre est l'optimisatiodes propriétés thermoélectriques des
céramiques G&0,09 a travers la détermination des mérites respectfs tdois procedes
d’élaboration utilisés. Nous examinons l'effet degcles thermomécaniques sur la

microstructure et la texture de ces matériaux é&trdénons les conditions expérimentales
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optimales. La méthode d’analyse combinée est édilipour identifier et quantifier les
différentes composantes d’orientation induites. fuexpriétés thermoélectriques sont étudiées

et corrélées avec les paramétres microstructuriai@xeiraux.

Dans le quatrieme chapitre, les propriétés mécasiget thermiques sont déterminées
conjointement sur ce type de matériau, pour la Enemfois a notre connaissance. Les
principales caractéristiques (dureté, module digliés, contrainte a la rupture, ténacité,

coefficient de dilatation) ainsi que leur anisoteopont étudiées en fonction des parametres
expérimentaux des procédés CS, HP et SPS, etémsrébalement avec la microstructure et

la texture.

Enfin, le cinquieme chapitre porte sur la fabricatde céramiques gao,0o multicouches et
I'étude de leurs propriétés que nous corrélons &veaicrostructure, la texture et le nombre
des monocouches empilées. Nous étudions égalenramsolropie de I'ensemble des
propriétés thermoélectriques et déterminons lefpeances de nos matériaux. A partir du
procédé SPS, nous proposons une nouvelle confignyappelée Spark Plasma Texturing —
SPT. Cette nouvelle configuration, conduit a latueation de céramiques lamellaires
CaCo0O9 pendant un temps beaucoup plus court par rappora aconfiguration

conventionnelle HP.
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Chapitre I. La thermoélectricité - Application af¢emille des oxydes lamellaires

1. Introduction

Dans un contexte ou la maitrise de I'énergie déviemparametre incontournable de nos
modes de vie, les matériaux thermoélectriques GUEpermettent la conversion directe de la
chaleur en énergie électrique @ versaouvrent des perspectives tres prometteuses. Ces
matériaux sont destinés a étre intégrés dans dpodiiifs utilisables aussi bien pour la
génération (Effet Seebeck) de I'électricité a padie la chaleur disponible du fait d’'un
gradient de température (Figure 1a) que pour lageghtion (Effet Peltier) par pompage de
chaleur sous l'effet d’un courant électrique appéidFigure 1b). Les matériaux TE ‘oxydes’
sont d’'une part propres, n'émettent pas de gafehdd serre et sont peu colteux ; cependant
ils présentent un point faible: une efficacité dawersion TE insuffisante a ce jour.

il

Absorption d’énergie

Jonction
froide

Jonetion e
froide Dégagement
- ¥ - dénergie
o) —
O/
[I1=Q/1
S = AV/AT

@) (b)

Figure 1: Modes de conversion thermoélectriq(ed génération électrique (effet Seebeck) (e}
réfrigération (effet Peltier).

Les générateurs thermoélectriques sont constiteéaatiules comprenant plusieurs couples
de matériaux de types n et p connectés électriguieemesérie et thermiquement en parallele
(Figure 2). La diffusion de la chaleur absorbéeai¢ chaud vers le coté froid s’accompagne
d’'une circulation des porteurs de charge dans Imengens produisant ainsi une puissance
électrigue. Ces générateurs ont déja trouvé delicafpns ou leurs avantages compensent
leurs faibles performances. lls ont servis pounaliter, sur de longues périodes, les sondes

spatiales de la NASA, et retiennent aujourd’hui attention toute particuliére pour exploiter
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une partie d’énergie rejetée sous forme de chaleudla consommation mondiale. Les
réfrigérateurs, pour leur part, sont employés péuvacuer la chaleur produite par les
composants électroniques ou pour générer du framind ges applications a usage domestique,
industriel, médical, etc.

La plupart des dispositifs TE sont fabriqués aiped semi-conducteurs fortement dopés (Si,
Ge...) ou de tellurure de bismuth. Actuellement, leandement est insuffisant pour
concurrencer économiguement les systemes de nseident ou de génération traditionnels,
ce qui freine leur utilisation a grande échelle. isVides avancées réalisées dans la
compréhension des phénoménes physiques liés a demdBlectricité et dans le
développement des nouveaux matériaux ont ouvertodeelles perspectives. En fait, des
matériaux présentant des performances plus intaress thermiquement et chimiquement
stables et/ou capables d’opérer sous air et sugalesnes de température plus larges ont été

récemment développés.

Absorption
de chaleur

Substrats \ ‘

Matériaux
thermoélectriques

Petn  nterconnections /°
metalliques

—

/ ~+ Courant

— C(_)nnections
électriques externes

Ejection
de chaleur

Flux de chaleur

Eiection
de chaleur

Figure 2 : Schéma d’'un module thermoélectrique (générateur)
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Dans ce chapitre introductif a la thermoélectricitéus avons également exploré I'état de
I'art en ce qui concerne les différents matérialmrmoélectriques. Nous nous intéressons

plus particulierement aux oxydes de cobalt a stredamellaire désaccordée.

2. Historique des matériaux thermoeélectriques

Volta semble étre le premier a avoir mis en éviddegphénomeéne thermoélectrique en 1794.
Mario Glozzi, dans son livreStoria della Fisicg paru en 1796, rapporte que Volta avait
relevé I'effet d’un courant électrique sur une gnailie a une extrémité d’'un conducteur en
fer quand l'autre était plongée dans de I'eau lemiié. Il s’agit bel et bien d’'un phénoméne
thermoélectrique.

En 1821, le physicien allemand Thomas Johann Sk€t&z0-1831) remarqua la déviation
d’'une aiguille métallique placée prés d'une spiaitef de deux conducteurs de nature
différente et dont les deux jonctions sont souméses gradient de températiré constata
aussi que la magnitude de cette déviation est ptiopoelle a la différence de température et
dépend des propriétés de conduction des matéribassigna d’abord cette déviation a
I'action du champ magnétique induit par la tempéet mais réalisa par la suite qu'elle est
le résultat d’un courant électrique produit pargladient de température présent dans le
circuit fermé, qui génére une difference de po&nproportionnelle au gradient de
températurefT= Tc-Tg) entre les deux jonctions chaude et froide. Qatbgortionnalité est
traduite par le coefficient Seebed&{.K ™]), souvent appelé pouvoir thermoélectrique :

AV
S=— .1
AT (D

Il a ensuite testé cet effet sur un grand nombrend&riaux et les a classés dans l'ordre de
leur produitSx o; ot la conductivité électriqueX*m™].

L’application la plus fréquente de I'effet Seebest la mesure de température a I'aide d’'un
thermocouple.

Cette découverte a été suivie par celle d’'un herogt physicien francais Jean Charles
Athanase Peltier (1785-1845) en 1834, qui a mis éeidence un effet inverse et
complémentaire de celui de Seebeck. Il observavdgations de température a la jonction
entre deux conducteurs difféerents dans lesquelaishit passer un courant électrique, ce
phénomeéne est appelé effet Pefti@emarquons que Peltier n'a pas relevé la relaitre
cet effet et les observations de Seebeck. C'estintifique russe, Emil Lenz (1804-1865),
qui a donné, en 1838, une explication a la naterecet effet en précisant que selon la

direction du courant, la chaleur est absorbée @agie au niveau de la jonction entre les
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deux conducteursll en fit la démonstration en gelant de I'eauriweau d’une jonction en
bismuth et cuivre, et en la faisant fondre en isaet le sens du courant. Le coefficient
Peltier (1 [V]) est donc donné par le rapport entre la chal€li.s™]) absorbée ou générée a

une jonction, et le courant appliqugA]) :

0-0

En 1851, William Thomson établit une relation erdes coefficients Seebeck et Peltier et

(1.2)

ajouta un troisiéme effet thermoélectrique, dieeffhomsof Il explique qu'un matériau
parcouru par un courant électrique et soumis aradignt de température échange de la
chaleur avec le milieu extérieur, et réciproquemantcourant électrique est généré par un
matériau soumis a un gradient de température ebpar par un flux de chaleur. Il en conclut
donc que la chaleur, absorbée ou émise, est liéeoatant électrique et au gradient
thermique par la relation suivante :

dT
=0J% - J— 1.3
q=p My ax (1.3)

Avec pest la résistivité électriqueim], J la densité du courant [Afi, S—;Ie gradient

thermique le long du matériau pf le coefficient Thomson [V.K]. L’effet Thomson ne
nécessite pas la présence d’'une jonction et peeatndis en évidence a l'aide d’'un seul
matériau a la différence des effets Seebeck eePelt

En 1885, Rayleigh envisagea la possibilité d'wilid’effet thermoélectrique pour la
génération d'électricifé Finalement, c’est Altenkirch qui suggéra, en 12891911, une
théorie de la thermogénération et la réfrigérattmrmoélectriqu®’ en énoncant qu’un bon
matériau thermoélectrique doit avoir un fort caséint SeebeckS), une faible conductivité

thermique & [W.m™>.K™) et une faible résistivité électriquep(). Ces trois paramétres

interdépendants sont utilisés pour déterminer Eigud’'un matériau thermoélectrique, ainsi
le termeZ [K™}] exprimée par la relation :

;.S (1.4)
PK
est appelé facteur de mérite thermoélectrique, oetvent remplacé par le terme sans
dimensionZT, qui permet la comparaison entre les différents&nsux.
Les chercheurs se sont d’abord focalisés sur Etles métaux et des alliages de métaux,
mais ils se rendirent vite compte qu'avec des icieffts Seebec avoisinant +10 pV.K et

une grande conductivité thermique électronique nta®riaux ne sont pas de bons candidats
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pour la production de I'énergie électrique ou l&igération. En effet, le rendement des
dispositifs thermoélectriques constitués des métaudépassait pas 1%. Dans ces matériaux,
le rapport entre les conductivités électriqmet thermiquex est constant a une température
donnée, comme I'énoncait la loi de Wiedemann-Fraizst donc impossible d’augmenter
o et de diminuer simultanément dans les métaux.

C’est avec le développement des semiconducteuentat de la fin des années trente que
lintérét & la thermoélectricité a repris. En effleturs coefficients Seebeattépassant 100
VK™ permettraient la fabrication de dispositifs aves dendements de I'ordre de 5%. En
1954, Goldsmid et Douglas montrérent que les réfatpurs thermoélectriques permettraient
d’obtenir des températures en dessous de’(9talheureusement les semiconducteurs de
large gap ont une faible conductivité électriguenetpeuvent donc étre appropriés a des
applications thermoélectriques. Mais deux ans tdus, le scientifique russe, A. F. loffe, et
ses collegues montrérent que les semiconductedilisésl a cette époque pour des
applications transistor, ont une conductivité élgqoe beaucoup plus grande et présentent
aussi des propriétés thermoélectriques intéressantensuite de nombreuses recherches,
motivées par d’éventuelles applications militairest été menées, notamment dans des
laboratoires américains, et ont permis d’obteng siemiconducteurs avec des valeurs de ZT
voisines de 1,5. Enfin, la conquéte spatiale etrise pétroliere de 1974 boosterent les

recherches de sources d’énergies alternative® autres, les matériaux thermoélectriques.

Moins étudiés, les oxydes thermoélectriques sor@mas au devant de la scene juste apres la
publicatiort' des travaux de Terasaki en 1997 sur I'oxyde nigted| lamellaire NgCoO.
Pour cet oxyde, le facteur de puissance (P¥/p) a 300 K atteint 50 pWKem'*, valeur
supérieure a celle & température ambiante du raatde référence Bie; (40 pWKZcm™).
Cette découverte était surprenante, a tel pointligua relancé l'intérét pour les oxydes,
notamment pour les cobaltites. En effet, trois @ns tard d’autres découvertes intéressantes
ont vu le jour. Les cobaltites a structure lametlaiésaccordée, découverts au laboratoire
CRISMAT de Caen en France par Boulfagn 1996, ont été intensivement étudiées du point
de vue de leurs propriétés de transport. Il enltasia découverte de Massatal'® en 2000
d’'un large pouvoir thermoélectrique de l'ordre A5 JuV/K a 300 K coexistant avec une
résistivité faible a la température ambiante damscomposé G&0,0.. Des lors, de
nombreux travaux ont été entrepris et se pourstigetuellement dans le but de fabriquer
des modules thermoélectriques fiables, avec urerardt suffisant et capables d’opérer sous

air et sur de larges gammes de température.
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3. Applications, avantages et inconvénients

3.1. L’électricité a partir de la chaleur rejetée

Dans de nombreux secteurs d’activités industrielesméme domestiques, une quantité
importante de I'énergie produite est perdue soumdode chaleur. L'effet Seebeck, par le
biais des générateurs thermoélectriques, peutetmetageusement exploité pour transformer
cette chaleur en énergie électrique. En effetetfests s’intensifient a travers le monde pour
rendre possible la récupération de I'énergie thgueiperdue dans les automobifeBans ce
domaine, autour de deux tiers de I'énergie prodoite de la combustion du carburant sont
rejetés sous forme de chaleur au niveau des peéthappements, du moteur et d’autres
points chauds du véhicule, et seulement un tidratdisé pour I'automation. Les générateurs
thermoélectriques, méme avec leur efficacité enawsaffisante, peuvent étre compétitifs
pour une utilisation avec des sources de chalessi dmportantes. En fait, ils pourront
récupérer I'énergie thermique rejetée et fournie yuiissance électrique pour recharger la
batterie, par exemple. Cela soulagera l'alternateine entrainera sa suppression. Le projet
du constructeur allemand BMW, inscrit dans le paogme ‘EfficientDynamics’ et lancé en
2005, vise a doter la ligne d’échappement d'un g#aér ou d’'un ensemble des générateurs
thermoélectriques (Figure 3) capable de générdisanfment d'électricité a 125 km/h pour
entrainer le véhicule sans recourir a [lalternatelintégration des réfrigérateurs

thermoélectriqgues pour la climatisation est aussisagée et un gain total de 10 % de

carburant est attendu.

Figure 3: Conception d'un générateur thermoélectrique praatide I'électricité de la chaleur perdue au
niveau du pot d'échappement d’'un véhicule (souM&R

D’autre part, dans les installations de cogénématiestinées a la production simultanée
d’énergie thermique et électrique a partir d’'unemaéource d’énergie primaire (chaleur), les

dispositifs thermoélectriques peuvent étre utili§¥ens le cas de la production traditionnelle,
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une grande partie de I'énergie primaire est libéaes I'environnement. L’énergie contenue
dans les combustibles a température de flamme e&&leadnme le gaz naturel par exemple,
est souvent utilisée pour des chauffages avec abtes differences de températukd
(chauffage domestique, chauffage d’eau...). La cawwerthermoélectrique peut donc étre
exploitée pour une utilisation plus rationnelleldmergie primaire, et consécutivement, une
réduction des colts globaux des énergies produites.

Pour les applications de cogénération domestigéeedgie, I'absence de vibrations, I'aspect
silencieux et les faibles dimensions (quelques ic@ttes) avantagent les générateurs
thermoélectriques.

La génération de faible puissance (de I'ordre dut)¥auve ses applications dans le secteur
de I'électronique portable (micro-ordinateur, téépie...) mais aussi pour I'alimentation de
systemes mécaniques miniaturisés (petits robotsptsod’exploration, avions, etc.). La
génération dans la gamme de mWatt est essentiglited@olue aux composants de la
microélectronique (détecteurs, émetteurs, etc.).

Enfin, la génération thermoélectrique a trouve mesnieres applications dans I'espace. Les
générateurs ‘Radio-isotope Thermoelectric Genesatdilisaient comme source de chaleur
des radio-isotopes pour alimenter un nombre dimsénts électriques des sondes spatiales
Galileo et Ulysse.

3.2. L’électricité a partir de la chaleur humaine

L'une des premiéres applications utilisant des ggears thermoélectriques est celle des
montres de marque Seiko TherMi¢Figure 4a). Cette montre est constituée de 10uteed
thermoélectriques, en tellurure de bismuth,TBi). Le systéeme génere suffisamment de
puissance électrique a partir du gradient thermigpiee I'air ambiant et le corps humain
pour entretenir le mouvement mécanique de la mob&eschéma illustrant le générateur est
montré dans la figure 4d. La montre Séfiaroduit une puissance électrique de 22 pW; avec
un gradient de température de 1.5 K dans les mgdialéension du circuit ouvert est de 300

mV et I'efficacité de conversion de 1%.
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17mm riy 2. 14mm

12? mm
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214 mm ~= 2.36 mm
Thermoeleciric module

¢] ? ()

Figure 4: Montre Thermique Seiko (a) le produit ; (b) coupe transversale(c) modules
thermoélectriques(f) schéma d’'un module thermoélectrique. (source $eiko

Une autre montre thermoélectrique de marque Citizest aussi commercialisée depuis 2001.
Le générateur fournit une puissance électrique3d® 1W pour une tension de 515 mV.

Une application concernant un systeme de commumicaans fil a été développée par
Douskiet af®. Le dispositif est énergiquement autonome graseedpuissance électrique de
sortie de 1.6 mW fournie par un module thermoéigetr a travers un gradient de

température entre I'environnement ambiant et lpsbumain.

3.3. La réfrigération thermoélectrique

Les refroidisseurs exploitant I'effet Peltier pentv&ouver leurs applications dans le domaine
de I'électronique pour refroidir par exemple leansgistors de puissance ou les détecteurs
optoélectroniques, ou dans le domaine de l'instniaten pour ajuster la température des
cellules détectrices infrarouge ou des lasersldedsmmunication. Ils sont également utilisés
dans les dispositifs portatifs, par exemple danssdeteur médical pour entretenir le
refroidissement des enceintes servant au trandpgrtasma sanguin, ou pour des platines de

microscopes, des glacieres commerciales, etc.

4. Les effets thermoélectriques

4.1. L'effet Seebeck

Nous considérons un circuit formé de deux matériaorducteurs différents A et B
connectés électriquement en série et thermiqueereparallele comme l'illustre la figure 5.
Si les jonctions aux extrémités 1 et 2 sont sousrdsdes températures respectivesetTTy,

avec B>T,, il y a alors apparition d’'une différence de pdignentre les deux points 3 et 4

exprimée par I'équation suivante :
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AV = (S, —S5) % (T, —T,) = Spg XAT (1.5)
Avec S, le coefficient Seebeck différentiel entre lesxdmatériaux A et B.
Le signe du coefficient Seebeck est positif sidarant électrique, provoqué par la différence
de potentiel, circule dans le sens opposé a celudiuk de chaleur qui va de la jonction
chaude (1) versla jonction froide ().
Lorsqu’'une face d'un matériau thermoélectrique @suffée, les électrons, porteurs de
charges négatives, acquierent plus d’énergie gneétiet se déplacent par conséquent plus
facilement dans le matériau. lls diffusent de zefahaude vers la face froide et s’accumulent
ensuite a celle-ci. Les trous, porteurs de chapgsgives, s'amonceélent par conséquent a la
face chaude. Cette accumulation de charges suddes faces génere une différence de
potentiel entre les deux jonctions, et un courdattéque lorsque les deux faces sont
connectées. Ce courant est maintenu tant que digegtade température existe entre les deux
faces du matériau.

Il est important de noter que le coefficient Se&lfewarie sensiblement avec la température.

T>T,

Figure 5 : Schéma illustrant I'effet Seebeck

4 .2. L'effet Peltier

Cet effet est inverse a celui de Seebeck. Lorsgfaircirculer un courant électrique dans le
circuit formé des deux conducteurs différents ABetFigure 6), un dégagement et une
absorption de chalewtQ se produisent au niveau des jonctions de ce tirtiénergie

thermique émise ou absorbée par unités de surfattetemps est donnée par la relation :
sz(nA_nB)'T'UAB (1.6)

M, etMNg sont les coefficients Peltier (exprimés en V) eetiis des matériaux A et B,

J [ A.m™] la densité du courant @tz le vecteur unitaire adimensionnel dirigé du matéAa

vers le matériau B au niveau de la jonction conéelé
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L’application d’'un courant électrique provoque ééroidissement de la jonction ou le courant
circule du matériau dont le coefficient Peltier &stplus faible vers le matériau dont le

coefficient est le plus élevé et provoque ainsiHg&uffement de la seconde jonction.

l
i

N
=

B

Refroidissement Réchanffement
de 1a jonction de la jonction

Figure 6 : Schéma illustratif de I'effet Peltier

4.3. L'effet Thomson

Ce troisieme effet thermoélectrique met en éviddacken entre I'effet Seebeck et I'effet
Peltier. Si on fait passer un courant électriquesdan matériau soumis a un gradient de
température, il sera produit ou absorbé, en fondtio sens du courant, de la chaleur g dont
I'expression est donnée dans I'équation (I83)° représente la quantité de chaleur produite
par effet joule. Elle est souvent négligée, notamtrpeur les matériaux supposés homogenes,

et donc I'équation 1.3 devientq = -, J dar :

dX

5. L’efficacité thermoélectrique

Altenkirch a montré qu’'un bon matériau thermoélgae doit posséder un fort coefficient
Seebeck 9, une faible résistivité électriqueo() et une faible conductivité thermiqe .
Ces propriétés sont liées entre elles par un faeitmensionnel appelé facteur de mérite ZT

et exprimé par I'équation suivant®:

2
ZT :S_xT :EXT (1.7)
PK K
% . . .
Ou PF =>_est le facteur de puissance, exprimé en WK, et également utilisé pour
Yo,

comparer différents matériaux. Il est d’autant teail que le gap sera étroit pour les semi-

conducteurs®
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La conductivité thermiquec) résulte en général de deux contributions distingtes, +«, :

conductivité thermique électroniqueg) due aux déplacements des porteurs de charge et
conductivité thermique du réseat)) (due aux phonons.
Pour un module thermoélectrique constitué de deatemnaux, types p et n, le facteur de

mérite peut &tre déterminé par la relation suivafite
(S, - S)*

(Y +Cryy
g, g,

ZT =Tx (1.8)

Le rendement de la thermogénérati@) et le coefficient de performance en mode de
réfrigération (¢ »ont directement liés a la valeur de Zf .est défini comme le rapport,

toujours inférieur a I'unité, de la puissance élgae (W) générée par le module, qui doit étre
la plus élevée possible, sur la puissance therm{@deabsorbée du coté chaud, que I'on

souhaite minimiserg est caractérisé par le rapport de la puissancenihee émise du coté

froid (QF), que I'on essaye de maximiser, divisée par |agarce électrique (W) fournie au

module que I'on souhaite minimisef?

1

QC TC (1+ ZT)% + Ti
TC

(1.9)

1T
T @+2ZT)? —T—C
Q= QF = F X F (|10)
W T.-T 3
¢ P (1+ZT)2+1

Te +T . . .
AvecT = % Les expressions geet ¢ se présentent comme le produit de deux termes

N . =T T . e s
ou le premier EI-CT F ou—F—) correspond aux performances d’un dispositif idéal
C C F

appelée machine de Carnot. Comme toute machinmitnge diatherme, les convertisseurs
thermoélectriques obéissent aux lois de la thermaahjque, et donc leurs performances ne

peuvent pas dépasser celles-ci.

1
T,

1
(1+2T)2 -1 -

Le second terme-{ T ou I
@+ ZT)2 +T—F @+ZT)2 +1
C

, inférieur a l'unité, ne dépend, outre des

températuregr et Te, que des caractéristiques électriques et therraiges deux types de
matériaux thermoélectriques a travers le facteundete ZT.
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Un générateur, exploitant I'effet Seebeck, auraamdement; d’autant meilleur que I'écart
de température appliqué est grand. D’autre pars BT sera élevé et plus grand sgera

Un réfrigérateur, utilisant I'effet Peltier, auran wcoefficient de performance d’autant

meilleur, pour un rapport de températ%ﬁedonné, si le facteur de ZT est élevé. Il produira
F

des écarts de température plus importants si teuiaest élevé.

Donc l'efficacité est d’autant meilleure que laed de ZT est élevée, et lorsque celle-ci tend

vers l'infinie, I'efficacité est égale au rendementCarnot®

Dans la pratigue, les deux matériaux de porteurs €n ‘p’ ont des paramétres

thermoélectriques similaires, ce qui permet de idéner I'expression du facteur de mérite

donnée par I'’équation 1.7.

Il apparait clairement alors qu'une meilleure efité thermoélectrique peut étre atteinte si

les trois conditions ci-dessous sont remplies :

i) Un coefficient Seebecg élevé dans le but de générer une différence dmpelie elevée.

i) Une faible résistivité électriqyeafin de minimiser les pertes de chaleur par Sifede.

iii) Une faible conductivité thermique en vue de maintenir un gradient de température

suffisant entre les deux jonctions chaude et freidge réduire la fuite de chaleur.

Nous examinons dans ce qui suit, I'influence dearpatresS p etk sur le facteur de mérite

ZT ainsi que les relations entre eux.

5.1. Sélection et optimisation des matériaux thern@ectroniques

Avant d’entamer une discussion détaillée des diffts parametres définissant le facteur de
mérite, le choix des matériaux appropriés pouralgslications de conversion d’énergie est
examiné. Le challenge est de développer des makécapables d’opérer sur un intervalle de
température le plus large possible et présentanvaleurs d&T supérieures ou égales a 1; il
ne s’'agit pas la d’une valeur limite comme I'a nbtgharf®, mais plutét d’un critére pour les
applications pratiques. Ce facteur dépend des igtéprde transport de ces matériaux et
permet de les classer selon leur capacité a tnansfodes flux de chaleur en électricité ou
inversement. Les trois propriétéS p et x, auxquelles le facteuZT est li¢, sont
interdépendants et évoluent toutes en fonctionadeohcentration des porteurs de charge

(électrons et trous) comme l'illustre la figure 7.
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Isolants Semi-conducteurs Metaux
<~ —
S
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. ] B
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S \\ i
p ///,--'«___.... K,
Z P < \\
e e
s —~ - v
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Y
1oH 1076 1018 1020 1022

nombre de porteurs /cm3 —p

Figure 7 : Dépendance de Z, §.etx a la concentration des porteurs de charge a |ambi

Nous constatons que les meilleurs pouvoirs theraotddues,S sont pour les matériaux a
faible densité de porteurs tels que les isolantsis nmeux-ci ont peu d’intérét pour des
applications thermoélectriques en raison de learted résistivités. Les faibles résistivités
sont évidemment pour des matériaux a forte cormémir de porteurs, tel est le cas des
métaux qui présentent par contre de faibles valde® ce qui les rend inappropriés pour ces
applications. La contribution électronique de lanaactivité thermique augmente en sens
inverse de la reésistivité électrique, c'est-a-dineec l'accroissement de la conductivité
électrique, alors que la contribution du réseateresnstante.

Il apparait que les matériaux de grande poterdighiérmoélectrique sont ceux qui présentent
une densité de porteurs comprise entr® 2013° cm® & la température ambiante. Il s'agit

donc des semi-conducteurs fortement dopés, vogérues.
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5.2. Pouvoir thermoélectrique ou Coefficient Seebkc

L’expression du coefficient Seebeck, donnée part Mahs I'équation 11, indique gu'il est
proportionnel a la dérivée logarithmique de la aonlité électriqueo calculée au niveau

de FermiE=Eg.%*

S

KT dIng(E
_ ke “if)kip (111)

3e d
Aveckgla constante de Boltzmanha température et e la charge d’un électron.
D'aprés Maharet al?° le coefficient Seebeck est proportionnel & lava@éridu premier ordre
de la densité d’état (DOS) au voisinage du niveagarmi.
1 XdDOSEM

(1.12)
DOSE)  dE e,

Comme la conductivité électrique O DOS(E)|E:EF , donc toute augmentation en

s'accompagnera d’'une diminution du coefficient Sekis.
L’explication d’un tel phénomene nécessite I'étaldela structure électronique du cristal, en
particulier la forme des bandes d’énergie au vaggndu niveau de Fermi.
Dans le modele du gaz d’électrons libres, I'énegextroniqueE est proportionnelle au
carré du vecteur d’onde
h?k?
erm

Avech est la constante de Planckngt la masse effective des porteurs de charge.

(1.13)

Dans un cristal, les porteurs de charge, électebti®us, deviennent sous I'effet d’'un champ
électrique ou magnétigue comme des particulesslioians le vide, mais avec une masse
différente, appelée masse effective. La dérivéepthmier ordre deE par rapport ak
représente la dispersion spectrale de I'électime ket est inversement proportionnelliea
dE _ h?k
dk  47°m*

(1.14)

L’électron dans un étdt est représenté par un paquet d’ondes centré swidatiornw, . Sa

P

vitesse est égale a la vitesse du groupe du patpretes, soiv =——, oup est la quantite de
m

mouvement de I'électron dans le cristal (momentgm)peut étre obtenu grace a I'équation
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de Broglie p :¥. Nous en déduisons alors la nouvelle expressida g#gesse du groupe,
T

hk
V= )
2m*

Finalement, en insérant I'expressionwdans I'équation 1.14, nous obtenons la vitesse du
groupe, qui exprime la mobilité du porteur, en tirc de la dérivée du premier ordre He
par rapport X, soit :

V:%”{%j (1.15)
Une large dispersion spectrale d’électrons librgsagnera une grande mobilité des porteurs
et donc une conductivité électrique élevée, alofarg faible dispersion induit une mobilité
plus faible et donc une conductivité électriquespbetite. La coexistence des deux types de
bandes d’énergie autour du niveau de Fermi peranétavoir un optimum de la conductivité

électrique et du coefficient Seebeck.
5.3. La conductivité électrique

s, . 1 A e ,
La conductivité électrique;, = —, peut étre définie comme le résultat des portdersharges
Yo,

en mouvement. Lorsqu’une différence de potentiepessente le long d’'un conducteur, les
porteurs de charges mobiles générent un courarttiglee. Pour chague matériau conducteur,
la conductivitég , est donnée par la relation suivante :

o=neu (1.16)

Avecn la concentration des porteurs de chaeda,charge du porteur égalé02x10™°C et

1 la mobilité de ces porteurs expriméegnyV 's™.
La mobilité peut, quant a elle, étre donnée entfonalee, m et le temps de relaxation des

porteurs de charge,

U= (1.17)

Les matériaux contenant des éléments ayant unetraglégativité similaire ont
vraisemblablement un temps de relaxation plus éketvél en résulte une conductivité
électrique plus élevé8.La masse effective a un role important pour laifitétdu porteur et
est donc responsable des propriétés de transpastudacristal. Elle peut étre exprimée en

fonction de la dérivée seconde de I'énekgiear rapport & :
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1_1,dE
m*  hK®  dk?

La masse effective* dépend de la largeur de la bande d’énérgies bandes larges omt*

(1.18)

plus faible ce qui se traduit par une mobilité eé wonductivité électrique plus élevées en
comparaison avec les bandes étroites.

Il est important de noter que la conductivité éigce o dépend de la température. Dans les
métaux,o diminue quand la température augmente parce qohilité diminue en raison
de 'augmentation des vibrations du réseau (phoebifg diminution du temps de relaxation
avec la température. Mais dans les semi-conductéarggymentation de la température
conduit a l'accroissement du nombre des porteursclilrge mobiles et finalement a
'augmentation de la conductivité électrique. Lemmwe de porteurs dans les semi-
conducteurs intrinseques varie exponentiellemert dg& gap de la bande d’énergie et la
températuredxp(-g/ 2kT)).

5.4. La conductivité thermique

La conductivité thermiqueg, exprime la chaleur transférée par les porteurshdege et les
vibrations du réseau (phonons) a travers un matékfe est donc la somme de ces deux
contributions :

K=K, *K, (1.29)
Dans les métaux, la conductivité thermique éledfumm x. est prédominante et la
contribution des phonons a un effet beaucoup plus faible.
La loi de Weidemann-Frafizmet en évidenc la dépendance entseet la conductivité
électrique,o a l'aide de la relation suivante:

K,=LxoxT (1.20)
OuT est la température en Klete nombre de Lorentz exprimé eA.K 2.

Pour les métauxl. est une constante définie dans le modéle desratsctibres par la

2
relation L = %(”kBj et égale & 2,45 T(V/K)2 Pour les semi-conducteurs, L est fonction
e

de I'énergie des porteuls et de la conductivité électriqugfE) comme il est exprimé par
Whitlow :*®

K j E20(E)0E x j o(E)JE — ( j E20(E)0E)?

L 2
e ( j o(E)OE)?

(1.21)
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En utilisant I'expression du facteur de mérite Zfj¢ation 7) et la loi de Weidemann-Franz,

ZT:(EiIF+fi)- (1.22)
L K,

Cette expression montre clairement que les matéagant un fort coefficient Seebe&k

nous pouvons écrire :

une conductivité électronique. €élevéeet une faible conductivité du réseau peuvent
atteindre des valeurs tres intéressantedTde.es metaux ont. €levée eStres faible, ce qui
fait d’eux des matériaux inappropriés pour des iappbns thermoélectriques. Par ailleurs,
les semi-conducteurs ont des coefficiedtslus élevés, une faible contribution électronique
kea la conductivité thermique, il faut donc cherche®duire la contribution des phonons
afin d’améliorer le facteur de mérid.

Nous concluons alors que l'augmentation de la cotivdté électrique est corrélée a une
diminution du coefficient Seebeck, mais il est fpasesde baissek, sans affecter les autres
propriétés de transport du matériau.

La conduction thermique est généralement définierse un transfert d’énergie au sein d’'un
systéeme sans transport macroscopique de la matigle. est représentée a I'échelle
moléculaire par deux mécanismes prépondérantsnéleanisme de type électronique et le
mécanisme de type vibratoire. Gerl et.fdsbnt donné une représentation détaillée de ces
mécanismes sur laquelle s’appuie la bréve desenifiii suit.

5.4.1. Mécanisme de type électronique

Ce type de mécanisfifeest prédominant dans les métaux purs quelle guéasempérature.

Sa description peut étre faite en partant du mod@létique des gaz parfaits. En effet, en
augmentant la température, les électrons libresi@ant plus d’énergie cinétique et entrent
par conséquent en collision avec le réseau atondgns une zone plus froide. L'expression

analytigue associée a ce mecanisme permet de ealautonductivité électronique, qui

s’écrit sous la forme :

@=%Cy& (1.23)

AvecC, la chaleur spécifique électronique alors auyeet I, sont la vitesse et le libre

parcours moyen des électrons. Le libre parcoursemogst défini comme la distance

parcourue par un électron entre deux collisionsesgives.

39



Chapitre I. La thermoélectricité - Application af¢emille des oxydes lamellaires

5.4.2. Mécanisme de type vibratoire

La prédominance de ce mécanidirest remarquée dans les isolants, en raison dbrttion
permanente des atomes autour de leur position iitdgu L’augmentation de la température
permet a ces atomes d’acquérir une certaine éndiggemique qui conduit a un
accroissement de I'amplitude des vibrations donfréguence est dépendante du module
élastique et de la masse volumique du solide. @#dtation est transmise aux atomes voisins
par les forces interatomiques créant ainsi une aastique quantifiable appelée phonon.
Ces phonons obéissent a la loi de Bose-Einsteinre&p par la relation suivante :

1

hw

N(w) =

(1.24)

g’ —1

Ou N(«) est le nombre moyen de phonons stockés dans le medpulsationa a la
. . . e h
températurd, ha I'énergie de 'onde elasthue&,zz—avech est la constante de Planck, et
T

ks la constante de Boltzmann.
Plus la température est élevée plus le nombre degols augmente, et donc, le transfert
thermique s’effectue de la zone chaude vers la famée. La conductivité thermique du

réseauw, est déterminée par la relation suivante :
1
K, :éch/rIr (1.25)

AvecC, la chaleur spécifique de réseay,et |, sont la vitesse de groupe (équivalente a celle

du son dans le solide) et le libre parcours moyesnahonos, respectivement.
D’aprés la théorie de Debye, la chaleur spécifigies matériaux commence a varier

sensiblement en dessous d’'une température casdicpget/,, appelée température de Debye.
Au-dessus de cette température, tous les phonensesgoités cak,T >7%w. Des matériaux
ayant une faible température de Del#ygont une faible conductivité . De faibles bandes

d’énergie et des masses atomiques élevées résulmrdaibles températures de Debye. Le
désordre atomique et la grande taille de la maiitalline sont des facteurs importants qui

peuvent aider a réduike. Cabhill et Pohl ont introduit I'idée de la condw@e thermique des

cristaux avec le comportement des verPegu le désordre important dans ces matériaux, ils

ont une conductivité thermique extrémement faible.
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Lorsque la température d’un matériau est tresigiée ad,et supérieure a 1 K, la chaleur
spécifique est proportionnelleTd. Tandis que si la température est supériedte, alors la
chaleur spécifique est constante et égale 3 Rtaft k& constante des gaz parfaits.

Au-dela de 300 K, la vitesse du spret la chaleur spécifiqu€, sont indépendantes de la
température et donc le libre parcours moyen desigiwpeut étre utilisé pour accéder a la

conductivité thermique du résegu

6. Les matériaux avanceés pour les applications theroélectriques

Depuis que Goldsmid a découvert le tellurure denbth comme matériau potentiel pour les
applications thermoélectriques, la recherche deveeux matériaux performants s’est
fortement intensifiée, notamment durant ces vingrnitres années, et se poursuit
jusqu’aujourd’hui avec I'ambition ultime de dévepmy des matériaux présentant deb
supérieurs a 1. Par contre de nouvelles contragtesa prendre en compte, liées au besoin
croissant d’énergie et aux impératifs de réductierf'impact environnemental. Il en résulte
I'élaboration d’un grand nombre de matériaux trésnmetteurs répondant au critére du
facteurZT supérieur a I'unité, mais dans des conditionsiliSation restreintes, notamment
en terme de température. Dans ce paragraphe, néggnpons les matériaux les plus
performants, reportés dans la littérature. Noudanstl'accent sur les oxydes de cobalt, en

particulier le composé lamellaire 50,09 & structure désaccordée.

6.1. Les skutterudites

Les skutterudites, révélés prometteurs pour lanmbétectricitd’, ont été identifiés par
Oftedal en 1928% Le nom skutterudites tire son origine de la régie ‘Skutterud’ en
Norvége ol le composé CoAstilisé comme source de cobalt est abondfahe terme
skutterudite regroupe des composés binaireg,MX M est un atome de métal comme le
cobalt (Co), le rhodium (Rh) ou l'iridium (Ir), & un atome pnictogéne comme le phosphore
(P), l'arsenic (As) et I'antimoine (Sb). Ces mat®mpeuvent également se trouver sous la
forme MXs ouM X1, avec une structure cubique contenant deux lacpaesaille (Figure

8). Cela offre la possibilité d'insérer d’autrespeses dans le réseau des skutterudites,
généralement des ions des terres rares. Ce prgcdssuemplissage rend plus facile la
possibilité de modifier les propriétés thermoélgeies de ces matériaux. La formule
générale décrivant les skutterudites remplis esfTXi> (X < 1), ou R est I'élément
incorporé qui est un ion électropositif{lR donneur d’électrons. La densité de porteurs de

41



Chapitre I. La thermoélectricité - Application af¢emille des oxydes lamellaires

charge est donc souvent améliorée de 2 & 3 orérgsatideur avoisinant une valeur dé*10

at.cmi® pour une fraction de remplissage de 30 %. A desemtrations similaires, les semi-

conducteurs ont des coefficients Seebeck asseledaibigure 7), mais grace a des bandes
d’énergie tres plates et donc a des masses etfectexceptionnellement élevées, les
skutterudites remplis présentent des valeurs aepBriantes pouvant atteindre les 150 pV.K

! ceci méme pour des concentrations des porteuchatge trés élevées. Aussi, malgré des
mobilités dégradées, la hausse de la concentrd@erporteurs de charge couplée aux forts
coefficients Seebeck promet des facteurs de puissd@t intéressants. Ces matériaux
présentent aussi I'avantage d’avoir une conduétiiermique du réseau extrémement faible,
comme celle observée sur CeFeShessentiellement en raison d'une diffusion accentué

des phonons sur les ions.

|.34 |.35

Saleset al.”" ainsi que Borshchevslet al* ont reporté des valeurs élevées de ZT obtenues a
hautes températures pour les composés JGish, et CeFeCoSh, Une valeur ZT
d’environ 1.4 & 1000 K est escomptée pour GEB8h,.>° Des études récentes ont montré
que des skutterudites partiellement remplis affithdes valeurs élevées de ZT grace a une
combinaison entre des conductivités thermiquesldailet des facteurs de puissance
améliorés’° En plus de leur potentialit¢ comme bons matérithecmoélectriques, les
skutterudites ont permis aux scientifiques de dgpr une meilleure compréhension du

processus de transport et des mécanismes deudaidiffdes phonons.

Figure 8 : Structure d’un skutterudite remli
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6.2. Les chalcogénures

De nombreux composés des chalcogénures présertemmbthportements semi-conducteurs
et des points de fusion trés élevés, propriétéslajssent augurer un bon comportement
thermoélectrique. La différence d’électronégatitére Se et Ti permet d’obtenir plusieurs
composés semi-conducteurs avec de faibles gapsrdiéa appropriés pour des applications
thermoélectriques. Le célebre et performant comisée; et ses solutions solides ,Bi
ShTe; et BiT3.,S6,%* PbTe et Te-Ag-Ge-Sb (TAGS) sont trés connus peurs| bonnes
performances thermoélectriquédJne valeur d&T~ 0.8 & 500°C a été reportée pour PbTe.
Les meilleurs dispositifs thermoélectriques comnadis®s actuellement sont en,Bé; et ont

un facteuiZT ~ 1, ce qui correspond a environ 10% de l'effitzadie Carnot.

Le composé CsBTes**a été reporté avec une structure complexe fortermeisotrop&’,
différente de celle de Bie; (Figure 9a). Il a été dopé a Skt un facteur de méritér = 0.8

a été atteint a 225 K, qui est la meilleure valdabenue pour des massifs a une température
en dessous de I'ambiante. D’autre part, I'énergigap d’environ 0.08 - 0.1 eV a cause de la
liaison Bi-Bi est bien plus faible que celle de'Bi; (0.16 eV).

En 2004, les composés LAST (Lead antimony silviuride), dont la formule générale est
AgPh.SbTe.:,et la structure cubique de type N&GFigure 9b), ont été reportés avec des
propriétés thermoélectriques remarquables. En ifmmade la fraction m, la conductivité
thermique du réseau de ces matériaux avoisine W45'K™. Plusieurs compostions
différentes dotées de trés bonnes efficacités paudtee obtenues en modifiant m dans la
formule générale. En effet, pour m = 10 et 18,\wddsurs de ZT = 1.2 et 1.7 ont été obtenues
a 700 K, respectivement. La structure cristallieecds matériaux est caractérisée par de forts
désordres massiques au niveau des positions desesgtae qui réduit notablement leur
conductivité thermique et augmente par conséq@emtfacteur de mérite ZT. Pour m = 18,
les matériaux LAST sont de type n et ont une cotidtée électrique de 1850 cm’tet S = -
135 pVvK! & 300 K.

Un composé de type p équivalent avec une formuhérgée similaire NaPh,ShTen., a

été report€ avec un fort facteur de puissance de I'ordre dg\M@m'K2 & 300 K pour m =
20, x=0.05ety=1.
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Figure 9: Représentation des structutalBi,Te; et(b) AgPh,SbTen.»

6.3. Les autres matériaux thermoélectriques

1.8 il AgPb_ SbTe, ,LAST (n)

1.6+ NaPb, SbTe, SALT (p) PbTe-PbS (n) 7

14 T e & Ag(PbSn) SbTe, ,LASTT (p)
’ - AgSbTe -GeTe, TAGS (p) 7
1.24 -
! Zn,Sb, (p) Yb, MnSb__ (p)
. 1.04 -
N 0.84 Si-Ge (n,p) -
0.6 -
0.4 - -
0.2 ]
0.0+ -

I

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
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Figure 10: Facteur de mérit8T de différents matériaux thermoélectriques perfotsian fonction de la
température

La figure 10 montre I'évolution des facteurs de ite&f T de quelques matériaux performants
en fonction de la température. Nous observonsectent que la quasi-totalité de ces
composeés atteignent leurs efficacités maximalessatempératures inférieures ou égales a
700 K. lIs ne peuvent étre alors utilisés que dhassplages de températures précises car leurs
propriétés se dégradent trés rapidement avec l'antation de la température. Cette

dégradation peut étre expliquée par la volatilg&drtains éléments a hautes températures.
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Dans la gamme des températures supérieures a 10@u& notons la présence des alliages a
base de germanium et silicium présentant des fascbe mérite ZT intéressanifs!’ Ces
matériaux sont d’ailleurs couramment utilisés dassapplications spatiales (NASA).

Depuis presque deux décennies, de nombreuses @utdég menées sur d’autres familles
de matériaux dans I'espoir de synthétiser des ghagmndant aux exigences d’applications
futures en termes de stabilité thermique et chimigthaute température, de non-toxicité et
bien sir d'efficacité suffisante. Nous en citons kdathrate¥*® des semi-heusler, les
silicides®, des phases de Zintl, les sulfifesdes matériaux organiques conducteurs

électriques*>3etc.
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6.4. Les oxydes

Ignorés pendant longtemps du fait que leur faibbdbifité de porteurs de charge entraine une
résistivité élevée, les oxydes présentent en &stptopriétés thermoélectriques intéressantes,
et leur étude fait I'objet de nombreux travauxavérs le monde. Les composeés type p de la
pérovskite LaCrO3 dopée au Sr, avec une valewTede 0.14 & 1600 K et type n tel
Zno.ogAl 0,00 présentant une valeur d& voisine de 0.3 & 1273°Kont été reportés. Les

travaux de Térasaldt al't

,en 1997, ont révelé gu’une résistivité métalligue 0.2 n2.cm
coexiste avec un fort pouvoir thermoélectri@te 100 pV.K* & 'ambiante pour les cristaux
de NaCoQ,. Le facteur de puissand® résultant est donc supérieur a celui deT&j, a
savoir 50 pWKem™ & 300 K.

Ensuite, un nombre important d’oxydes présentaatafficacité comparable a été idenfifié

La figure 11 illustre I'évolution des valeurs @& depuis 1990° La tendance ascendante de
I'efficacité thermoélectriqgue des oxydes explorésadt ces dix dernieres années démontre a
la fois les potentialités énergétiques que peuseqmier cette famille des matériaux et
l'intensité des travaux menés. Les résultats peudtrams composés sont tres encourageants
car des niveaux d'efficacité supérieurs a ceuxrdatriaux conventionnels ont été obtenus,
avec une stabilité des performances dans une gaphmearge de température. En effet,
certains d’entre eux présentent une grande stabilérmique et chimique sous air, a haute
température, et/ou I'avantage de la non-toxicite amstituants.

La figure 11 montre aussi de facon claire queiteffité des oxydes polycristallins de type p
est généralement plus élevée que celle des oxylggpd n. Néanmoins, la valedit = 0.45

a 1273 K reportée trés récemment par Bérardan [20p8ur le matériau oxyde massif de

type n, InO3; dopé au Ge, fait exception pour cette comparaison.
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Figure 11: Evolution des valeurs d&T pour différents oxydes depuis 1990

L’oxyde NasCoO;fut synthétisé pour la premiére fois en 1976 jparsén et Hopp& Neuf
années plus tard, Molendat al® constatérent une faible résistivité et un pouvoir
thermoélectrique élevé sur des échantillons pdiaitins de NaLo00, mais sans
reconnaitre explicitement ce composé comme maténeunoélectrique. C’est en 1994 que

la conductivité électrique de type métallique fétduverte pour cet oxyde par Tanakal®®

L reportérent en 1997 un fort pouvoir thermoéleaigt un bon facteur de

Terasakiet a
puissance résultant; Yakabeal®’, mesurérent, dans la méme année, une faible ctivittic
thermique sur cet oxyde. Cet ensemble de résudtatun des meilleurs matériaux pour la
thermoélectricité explique l'intensité des rechescbur cette famille de composés.

L’'oxyde de cobalt lamellaire N&0oO; peut étre décrit comme un empilement de plans de
Co0O, composés d'octaedres Cgfelies par les arrétes et inclinés par rapporta&elC,
séparés les uns des autres par des plans désosdiemmg comme ['illustre la figure 12a.
Cette derniere montre également que les sites desdwd partagés, avec des taux
d’occupation distincts, par des cations Na+ dispasiéremment Na (1) et Na (2). Chaque
site de Na a trois positions équivalentes. Le régea des plans Cgdorme un motif
triangulaire (Figure 12b). Selon la valeur de Xfédentes structures cristallographiques
existent, et des mises en ordre dé Neuvent apparaitre (pour x = 0.5 en particuliees

11
l

propriétés thermoélectriques remarquables repop@e3erasaket al™~ correspondent a x ~

0.7.
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La conductivité thermiquec mesurée sur des monocristdfou des polycristad® de
Na,CoQ, est celle d’un matériau qui peut étre décrit comif®non glass/Electroni ~ 5
wm?K™? & 300 Kdans les monocristaffx D'autres travau¥®’ reportent des valeurs
comprises entre 5 et 20 WK™ & 300 K, qui baissent rapidement avec la temperg#ir
atteind une valeur de I'ordre de I'unité & 800 Kuptes monocristaf®). Cette valeur, aussi
élevée que celles des semi-conducteurs déja stitiséds des applications de conversion
d’énergie, fait de 'oxyde N&€0O, un candidat potentiel pour des applications, notanima
haute température. Néanmoins, la taille des criseat trop faible pour une utilisation
pratigue dans les dispositifs thermoélectriquesattehtion est donc tournée vers
I'optimisation de matériaux massifs (polycristauxjais leurs propriétés sont différentes, en
particulier leur résistivité est logiquement plusvée en raison de la présence des joints de
grains et des défauts (pores).

Par ailleurs, du fait de la structure lamellaire ldxyde NaCo0,, les mesures ont été
effectuées dans les plarsh) ou la conduction électrique est plus élevée. Dmbreuses
études sont menées en vue d’améliorer la densdiicat la texturation de ces matériaux
massifs. Fujitaet al ®* ont reporté une résistivitt~ 2 mQ.cm & 300 K mesurée sur des
massifs, valeur environ 10 fois plus élevée qudesebles cristaux. Toutefois, cette
augmentation d@ esten partie compensée par une réductiom dei est d’environ 2 W.m

! K15 A haute température, les polycristaux dg@®&0D;, ont des valeurs de ZT de I'ordre de
0.4 2800 K*
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N CoO;
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Figure 12: Schémas illustratifs des structures(del’'oxyde de cobalt lamellaire NaCoO, et de(b) la
couche CoQ@

1“, !,:“"

Enfin, il est important de noter que dans le buptimiser les propriétés thermoélectriques
de cette famille d’oxydes, plusieurs études ontésur l'influence du taux de sodium, x.
L’idée est de substituer les plans séparateurs ddans la structure par d’autres différents.
Na+ a été substitué par K& et les plans de Na+ désordonnés ont été rempbacétautres

de type NaCf® ou couches séparatrices comme dans le cas du cémpos
[Bios:SrO,)[Co0,]182."° Ce dernier appartient & la famille d’oxydes dige Structure
lamellaire désaccordée’ car les sous réseawg B0, et CoQ ont le paramétre
cristallographique b différent. Dans ces matériale, pouvoir thermoélectriqueés est
relativement élevé et atteint 350 uVE I'ambiant&®. LorsqueS est inférieur & 200 pVvKa
300 K, ces composés ont une résistivité de typalhugte, c'est-a-direlg/dT > 0, alors que
pour les valeurs plus élevée 8ala/dT < 0.

Les matériaux a structure lamellaire désaccordéedes valeurs plus élevées de S et se
distinguent de N& oG, ou KCoQ, du fait qu'a basse température, une forte augrtienta
de la résistivité est observée, associée a une foaignétorésistance reportée par Masset

al."® pour I'oxyde CaCo,0q. En outre, leur conductivité thermique est lIégénenplus faible.
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7. Les oxydes de cobalt a structure lamellaire déseordée CaCo,0Oq

7.1. Etat de I'art : monocristaux

Le matériau qui nous intéresse dans ces travaukoggtle de cobalt CG&£0,0. C’est un
composé qui fait partie de la famille des oxydesracture lamellaire désaccord&emisfit’

en anglais) de formule générale : [AB{C00,],12 cOntenant des plans Cag@comme dans
le cas de I'oxyde N&00,), séparés par des couches AO de type NaCl, (d'owtation en
anglais ‘RS’ : ‘Rock Salt’), avec des valeurs pbkes de n = 2; 3 et 4 {#& b, sont définis
dans le paragraphe suivant).

Le monocristal de I'oxyde G&0,0s fut synthétisé par Woermann et Muan en 187, un
modéle de structure en couches a été ainsi prqpmsela premiére fois. Dix neuf ans plus
tard, Li et al’?> montrérent que les phasesyCay;0.5 et CaCosOg sont isostructurales de
CaCo0,0Os avec des lacunes en oxygene, et proposeérent IgpasgmCaCo0O9 comme
candidat potentiel pour des applications thermadeétpes.

En 2000, Massett al*® établirent la structure cristallographique de typsifit CasCo,Os et
démontrerent la coexistence d’'un pouvoir thermaétpe S élevé avec une résistivité
relativement faible dans les plash) confirmant ainsi les potentialités énergétiquesette
famille d’oxydes. Ils ont mesuré des valeursSde 125 pV.K! et dep® ~ 12 nfd.cm a 300

K. Le caractere anisotrope de :Ca,Og a été mis en évidence a travers les mesures de
résistivité suivant les axes principaux. La réeisdi 0“(T) est beaucoup plus élevée que
03(T) et elle se caractérise aussi par un comportemergsgpmndant a la transition métal-

semiconducteur de la température ambiante a p%: 200 nf2.cm a 300 K et le rapport

C
d’anisotropie de la résistivité‘oa—IO est 16.67 a cette température. Dés lors, une grand
P

attention est consacrée a I'étude des propriétésatisport de cet oxyde et, d’'une fagon
similaire que pour N&00,, de nombreux efforts consentis ont abouti a desanix deZT

trés encourageants. En effet, en 2003, ShikanaieatfasHi ont mesuré des valeurs plus
faibles de la résistivite® (~ 2 mQ.cm & 300 K) sur des monocristaux. Leurs mesures
effectuées a haute température ont montré queueopothermoélectriqu& augmente avec

la température alors que la conductivité thermigu® diminue et p? reste quasiment
constante. Les valeurs &ep® et k* enregistrées sont de 'ordre de 250 pV,.R.3 nf.cm

et 3 W.m'.K™* & 973 K, respectivement, conduisant & une valewTdavoisinant 0.83. Ce
qui a rendu plus clair le potentiel énergétigueeleoxyde dans le domaine de la conversion
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thermoélectrique. La conductivité thermique du aése™est dominante (~ 2 WK™ 3

973 K) vis-a-visde celle des électrons et les faibles valeurs &fesont probablement le
résultat du désaccord cristallographique entredeshes de Cofet CaCo0:;.

En 2005, les mesures de résistivit?’(T) etp %(T) par Bhattacharyat al’® sur des cristaux
confirmérent leurs évolutions en fonction de la pénature précédemment reportées par
Massetet al. Cependant, ils reportent la valeur la plus élenésurée a 300 K dans les plans
(a,b) des monocristaux Ga0s0s (02°= 18.9 nf2.cm), alors quew® (~ 90.1 nf2.cm & 300 K)

est un peu plus de deux fois plus faible que aalisurée par Masset al**Il en résulte un

c

rapport d’anisotropie de la résistivité beaucoushible L= 4.75.
P

ab

Malgré ces différents résultats remarquables, lenbme de travaux publiés sur des
monocristaux C#£L£0,09 reste trés limité, notamment en ce qui conceraride de leurs
propriétés de transport. Néanmoins, ce nombre stffisant pour déclencher de nombreux
travaux sur les matériaux polycristallins de;C@aOs et méme passer au stade de réalisation
des générateurs thermoélectriques a base des qaese cet oxyde.

7.2. Structure cristallographique

Massetet al®®

décrivent le composé g20,09comme un oxyde en couches présentant une
structure lamellaire désaccordée (misfit). Il esnhposé de deux sous-réseaux monocliniques

de paramétres de mailec et 4 identiques eb différent :a= 4.8376(7) A,c = 10.833(1) A,
A= 98.06(1)°,b; = 4.5565(6) A, eth, = 2.8189(4) A. La structure est constituée d’un
empilement de blocs @ao0;de type NaCl, constituant le premier sous-résepares les
uns des autres le long de I'agepar des plans CoQie type Cdiqui forment le second sous-
réseau (Figure 13). Les blocs ;CaG;, constitués de trois couches (CaO, CoO et CaO),
s'accordent selon I'axd et se désaccordent selon I'dxeaux plans du sous-réseau GoO
qui sont décrits comme des monocouches composéaedaélires Cof) Ce réseau
d’octaedres est pseudo hexagonal de paramairds;, coet 4. En cas d’'accord, la maille
résultante est multiple des deux sous réseaux, deeparametres a 2y x cos 30° et =

by. Cependant, cet accord n’est que partiellemensiples donnant lieu a une structure
globale désaccordée.

Ce désaccord est caractérisé par le rapport daspéres bet by des £ et 2 sous-réseaux,

respectivement, se%. Les valeurs calculées de ce rapport sont congpestre 1.6 et 2.
2
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Pour le cas du composé M409,%:1.625, d'ou sa formule chimique détaillée
2

[CaCoC;]rs[C00,] 162

znd
sous-réseau

ler
SOus-réseau

Figure 13: Structure cristallographique de I'oxydesCa,Oq

7.3. Origine du fort pouvoir thermoélectrique dansles oxydes de cobalt

Le pouvoir thermoélectriquéans les oxydes de cobalt a été théoriquementéétaundutilisant
une approche qui est une extension d’'un modéleogéopar Chaikiret al”> Ce modeéle
dérivé de celui de Hubbard est valable pour letegyss a bande étroite. Il ressort du modele

de Hubbard que le pouvoir thermoélectriguiest une mesure de I'entropie par porteur dans

la limite de températurel( — ). S est donc exprimé par la relation de Hefkkes

= B|( ) (1.26)

Id

Ouc= N est le rapport de la distribution d’entropierdélectrons suN sites disponiblesg,

la constante de Boltzmann et e, la charge de tié@ec

Si I'on prend en compte le spin des porteurs, unéed’entropie y correspondant sera ajouté
a I'expression d& Dans le cas d'un cation & valence mixt&" MM®™Y* équation 1.26
devient :

—Ks

&

S_

_Pn
In(—) -2 .27
(> . %) |e| "5 (1.27)

52



Chapitre I. La thermoélectricité - Application af¢emille des oxydes lamellaires

Avecf,=2S,+1let B,,=2S,,+1sont les dégénérescences totales des configusation

respectives des ionsWet M™V*, 5, et S..; étant les spins respectifs de ces iGns.
Ce calcul a été appligué au cas des oxydes detcdlaCoO; ( et valable pour G&0,0y),
pour lequel les mesures magnétiques ont montrdegtiens C8" (3c°) et Cd* (3cf) sont en
état bas spin (Figure 14a). Un terme d’entropi@li@gemplissage des orbitaleg st donc a
prendre en compte dans I'’équation de Heikes.

- kB In (_)
e Id

Ou g et g sont les termes de dégénérescence de spin eitalerfgs= 1 et g= 6 dans le cas

93 (1.28)

des états bas spin de¥ et Cd") et c représente le taux de’Ct

Comme le montre la figure 14a, la configuration @&" en état bas spin est £§ dont
I'entropie S= 0, alors que I'état bas spin de*Cprésente un trou dans les niveauxdgi est

6 fois plus dégéneré, ce qui conduit a une larg@peie dekg xIn6. La figure 14b illustre le
mécanisme de conduction électrique dans les oxwaesllaires de cobalt. Cette conduction
se produit par échange de*Cet Cd*.”®C’est ainsi que le trou en Edransporte une charge

de +e avec une entropie degxIn6 , ce qui donne un grand pouvoir

. N - . .
thermoelectrlqueﬁlnG=150,u\/.K 1. Cette valeur est trés proche de celles du pouvoir

¢

thermoélectrique mesuré a hautes températures lgsuioxydes de cobalt a structure
lamellaire. 1l faut noter que les porteurs dansdemi-conducteurs dégénérés transportent
I'entropie seulement grace a leur énergie cinétipeans ce sens, un trou dans les oxydes de
cobalt peut conduire a une entropie plus élevéeguiea introduit une conception non

conventionnelle des matériaux thermoélectriques.
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Figure 14: (a) Valeur des dégénérescences de spin et d’orbigaaltegdes différents états de spin pour
co et co - (b) mécanisme de conduction électrique dans les oXgdesilaire de cobalf’

En comparaison avec la formule classique de Heilkegxces de pouvoir thermoélectrique
se trouve dans les oxydes de cobalt. La formul@ p@rmet de comprendre I'origine des
valeurs élevées de coefficient Seeb&lobtenues dans Nao0G,, CaCo,Oq et d’autres
oxydes similaires. Toutefois, elle n’est théoriqeatvalable que pour des porteurs localisés
et dans la limite des hautes températures.

D’autre part, nous pouvons nous rendre compte dedaistence d& élevé avec une faible
résistivité pour le composé §€20,09 ou avec le caractére métallique poukGlzO, grace au
calcul de la structure de bande de ce dethiem structure rhomboédrique des plans €00
entraine une levée de dégénérescence des orlijipdgsdeux sous-niveaux @t ag(Figure
15). Il y a alors deux types de porteurs : portdagers (g) responsables du caractére
meétallique, et porteurs lourds;gaavec un pic au niveau de la densité d’état deanivde
Fermi qui induit un fort pourvoir thermoélectrigea considérant simplement la formule de

Boltzmann poufs.
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a
g = — IR F
ay1q (dyy) / a a(;gcalised)
W —— Fenm— % .
e,g P €g (itinerant)

DOS

Figure 15: Levee de déegenerescence des orbitaledess plans CoDet existence de deux types de
porteurs.

7.4. Etat de I'art : matériaux massifs CaCo04Og
7.4.1. Modes de synthese

Il existe deux modes couramment utilisés pour Stighr la poudre servant a élaborer des
céramiques massives {La,0y. Le choix d'un mode par rapport a l'autre est gpalement
influencé par les propriétés finales visées. Letréba de la forme et la taille des grains a
travers le mode de synthese choisi est 'une demigres étapes nécessaires a I'optimisation
des matériaux massifs §20,Oo.

Ces deux modes sont :

i) Synthése par voie liqui®®: les précurseurs, le carbonate de calcium Ga€@oxyde

de cobalt CgO,4, sont dissous dans I'acide nitrique. A ce mélaesteajouté I'acide citrique
permettant la formation des complexes métalliqudprés évaporation des solvants
organiques, le mélange est calciné pour obtemplalre CaCo,09 dont les grains sont sous
forme de plaquettes.

i) Synthése par voie soliffe: c’est la méthode la plus employée et la plupin mettre en
ceuvre. Les précurseurs, Cal#d CgO, sous forme de poudre, sont mélangés dans des
conditions séches, et le mélange ainsi obtenu suigtcalcination pour d’obtenir la phase
requise CgCos0q. Des travaux, recemment menés au laboratoire CRISMnt montré que

cette méthode est la plus adaptée pour |'optinteates céramiques §20,0.2?

7.4.2. Céramiques Cgo409 consolidées

Comme pour N& 00, les monocristaux de 20,09 0nt une taille trop faible qui ne permet

pas de les utiliser pour la fabrication des digfeghermoélectriques. L’attention s’est donc
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focalisée sur les polycristaux dont la microstruetfcomparée aux monocristaux, présente de
nombreuses différences. Nous citons principalergeptésence d’'un nombre important des
défauts, en particulier les pores qui affectenddasité, et la présence des joints de grains.
Ces deux types de défauts limitent le passage dracbet dégradent par conséquent la
conductivité électrigue de ces matériaux. Il étdiinc nécessaire de se pencher sur
I'exploration des procédés d’élaboration permettaptimisation de ces céramiques.

Le frittage conventionnel, utilisé dans de nombrdtxvaux, permet I'élaboration des
céramiques G&0,09, mais avec linconvénient de densités faibles @’wtructure non
orientée (absence de texture). Cela se traduii@dortes valeurs de résistivité entrainant de
faibles valeurs des facteurs de puissance PF etélite ZT. En effet, Massett al'® ont
mesuré une résistivité tres élevée 3IanQ.cm a 300 K et montré que(7) présente le
méme comportement que*®(7) dans les monocristaux, ce qui montre que la iéisésest
gouvernée pap® pour les céramiques g2o,0s. Des résultats similaires furent retrouvés a
lissue d'autres travadx récemment effectués. D'autre part, les mesures ateha
températur®€ ont donné des valeurs élevées de la résistivitorc des valeurs trop faibles
du facteur de puissance (66 pVi#i* & 823 K).

Pour ces raisons ainsi que pour leur faible teheentomécanique, les céramiques obtenues
par frittage conventionnel semblent inappropriéese qui concerne leur intégration dans
des modules thermoélectriques, c'est-a-dire leulisaiion pour les applications de
conversion d’énergie.

Il convient donc d'utiliser des procédés permettdat réduction de la porosité et
I'amélioration de I'alignement des grains (textuds) ces céramiques. Pour cela, plusieurs
techniques ont été expérimentées, nous en citerls utilisées : le pressage a chaud HP
(Hot-Pressing), le frittage flash SPS (Spark PlaSmdering), I'alignement des plaquettes
sous champ magnétiqgue MA (Magnetic Alignment) ehthode RTGG (Reactive Template
grain growth). Les deux premieres techniques cité@sété utilisées dans le cadre de ce
travail et feront donc I'objet d’une descriptiont@éée au chapitre suivant.

Le tableau 1 regroupe les valeurs des propriégsnitelectriques relevées dans la littérature
pour des céramiques massives@aOy consolidées par différents procédés. Ces travaux
sont essentiellement motivés par la réduction deéfastivité dans ces matériaux. Les
mesures sont effectuées perpendiculairement a tlageressage et/ou la direction du champ
magneétique appliqué durant le frittage. Il appagai la nouvelle méthode de mise en forme

SPS connait une montée en puissance dans la fdiépaila ces matériaux. La rapidité de
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frittage (quelgues minutes) et les niveaux tregédale densification (~ 99%) et I'alignement
des grains en sont les principales raisons. DéefaNmleurs de résistivité ont été obtenues en

90
L

employant ce procédé. Wargal™ ont reporté une résistivité d’environ £nem a 1000 K,

ce qui a conduit, avec une valeur de conductiviegrhique de 1.95 WK™, & un facteur de
puissance élevé de 578 pViitn™ et un facteur de méri@&T avoisinant 0.23. Il faut toutefois
prendre ces résultats avec précaution car presoutest les valeurs de la conductivité
thermique regroupées dans le tableau 1 sont regodéns que les auteurs précisent la

direction de mesure. Zhcet al®’

ont combiné les techniques d’alignement des plaegie
sous champ magnétique (MA) et le SPS pour élalmerceramiques @ao,0Oy denses et
texturées. lls ont mesuré ainsi une faible résistide 6.13 r@.cm a 973 K conduisant a un
facteur de puissance élevé de 573 %", Le procédé HP est connu comme la technique
la plus adaptée pour la texturation de ces matériaais les niveaux de densité atteints ne
dépassent pas 96% et le temps de préparation lkesivament long (30-40 h). Cela
désavantage cette technique et favorise SPS. Desryvale résistivité comparables a celles
du SPS sont reportées, et cela est principalengatla croissance des grains et a une forte
texture induite par HP. Des valeurs de 500 pi%tid* pour le facteur de puissance et 0.125
pour ZT ont été reporté¥s La technique RTGG, rarement employée pour I'dlation des
céramiques G&0,0, a été utilisée par Tamit al®® et s’est révélée trés efficace pour la
texturation. Une valeur tres faible de la résig#iyB.85 nf2.cm a 1060 K) a été publiée avec
un facteur de puissance trés intéressant (823 PANK).

Enfin, nous constatons clairement qu’il existe fpesi de valeurs d&T reportées pour les
céramiques G&040y, et cela est peut étre di aux difficultés liéedaamesure de la
conductivité thermique dans les plaagd} de ces matériaux.
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Température ambiante Hautes températures
Procédé ([r)n 2(32%)) T(K) (mlg)‘:icbm) (H\S/aKb'l) (uV\E)If'zi)m'l) ( W.Kr;l:K_l) ZT Référence
HP 10.7 1000 9.1 181 350 2.88 0.125 [Xu et al 2002f*
HP 9.24 1073  7.57 190 500 - - [Mikaetial 2005f°
SPS 9.2 973 7.6 158 328 2.2 0.135[Liu et al 2009f°
SPS 11.45 973 9.64 180 360 . - [Ztetal 2002f"
SPS - 973 9 182 368 - - [Zhamgal 2009f®
SPS - 823 6.8 164 395 [Noudemal 2009f°
SPS - 973 6.13 165 444 - - [Zhaeigal 2006f°
SPS 11.5 1000 5 170 578 1.95 0.23  [Wanhgl 2003f°
SPS + AM 6 973 6.18 188 573 - - [Zhat al 2002f"
RTGG - 1060  3.85 178 823 - - [Taeti al 2003f*

Tableau 1 :Propriétés thermoélectriques des céramiqugE@;@, relevées dans la littérature
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8. Conclusion

Nous avons présenté dans ce chapitre des notioégsaigs sur la thermoélectricité et I'état de
lart dans le domaine des matériaux thermoéleatsqul en ressort que l'efficacité de
conversion énergique dépend de la qualité des imaxedéfinie par le facteur de meridd
auquel sont reliés le coefficient Seebeck et leglaotivités électrique et thermique. Ces trois
propriétés interdépendantes varient toutes en iftonate la concentration des porteurs de
charge. L'optimisation d’'un de ces parametres estaontrebalancée par la dégradation de
'autre. Cependant, de nombreuses ‘stratégiesétininises en place dans le but d’améliorer
ZT. En effet, de nombreux matériaux ont été explpms leurs propriétés thermoélectriques
et de nouveaux ont été découverts. Deux princiggesoches ont été utilisées : consolider la
microstructure de ces matériaux en employant diffésr procédés d’élaboration et/ou
modifier leur composition chimique en les dopannsh de nombreux matériaux non oxydes
sont reportés posséder des valédifsemarquables, mais a basse température et/ovesur d
gammes de température trés restreintes.

Les oxydes sont considérés avec grand intérét dudéa leurs performances a haute
température et ce sur des plages assez largesydeéog€aCo,Oy est réputé avoir des
propriétés thermoélectriques remarquables, et darfait de sa grande stabilité thermique et
chimique a haute température sous air, ce compmspose comme I'un des candidats les
plus sérieux pour les applications énergétiquasdst Il posséde un fort coefficient Seebeck
coexistant avec une faible résistivité; I'existertms états bas spin pour ¥J€0*" et la
structure de bande associée aux orbitalgen seraient I'origine. Ce composé presente
également une conductivité thermique plus faible &gCoO,. Une valeur deZT trés
intéressante est obtenue pour ses monocristawen@apt leur taille trop faible ne permet
d’envisager aucune application pratique. Les effose sont donc orientés vers les
polycristaux pour lesquels des procédés de syntttede mise en forme ont été explorés en
vue de leur optimisation. Le frittage conventions&st avéré inadapté du fait de la forte
porosité, du nombre important des joints de grainBabsence de texture. Ces trois points
faibles se conjuguent pour détériorer les promidtéermoélectriques et mécaniques. Le
frittage flash et le pressage a chaud sont effscaoair la densification et la texturation de ces
matériaux, et donc pour 'amélioration de leursppigtés thermoélectriques. Cependant une
forte disparité est observée entre les résultgsriés, et aucune étude portant sur la tenue
mécanique n'a été menée a notre connaissance akam@tres régissant les performances de

ces matériaux ne semblent pas étre bien contrblégceine évaluation de la fiabilité n'a été
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publiée. L'optimisation de ces céramiques restecdim@s incomplete pour envisager leur

intégration dans les modules thermoélectriques dasonditions fiables.
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Chapitrell. Procédés d’élaboration et techniques de caraatiéms microstructurales et thermoélectriques

1. Le frittage

1.1. Généralités

Le frittage constitue généralement la troisiem@etde I'élaboration d’'une céramique apres
la synthese de la poudre et sa mise en forme d. fibicorrespond a la consolidation
thermique d’'un matériau pulvérulent sans fusionudaoins I'un de ses constituants. Au
cours du cycle thermique, la microstructure se emeplace par transport de matiere entre
grains, ce qui minimise les excés d’énergies d'fate et s’accompagne généralement d’'une
diminution de la porosité. Cela se manifeste mameisiuement par un phénomene de retrait
par rapport au matériau ctd. Pour les matériaux qui se décomposent avant dardoie
frittage est un moyen incontournable pour produes céramiques a des températures

inférieures aux températures de fusion ou de déositign.

Le frittage d'un compact pulvérulent est une transi@tion thermodynamiquement
irréversible qui, d'un point de vue énergétiquexprime par la diminution de I'’énergie de
surface du systeme (surface libre des grains &cides pores ouverts et fermeés). L’énergie
de surfaceE’ s’exprime en fonction de la tension de surfacedsdhiapeuy, , de la tension
de surface solide/solidp,. et de leurs aires respectivlg et Ass comme I'énonce I'équation

suivante :

El:ASVySV+'AgSySS (”'1)

Considérons le cas simple d'un systeme de disquesng®s sur un réseau carre,
ou ). < Vs, - Sur I'état initial (cru) les aires des interfacks (joints de grains pour les

céramiques) sont trés faibles alors que les swsfagsont considérables (Figure 1).

Etat initial Etat Final

Température

Retrait

Figure 1: Augmentation des surfaces solide/solide et réoluales surfaces solide/vapeur entrainant la
diminution de I'énergie de surface du systeme.
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Sous l'action de la chaleur, la matiere se déplaee taille des interfaces solide/solide
augmente et les surfaces solide/vapeur diminueatdiminution d’énergie induite par la
diminution des surfacesAs, étant plus importante que l'augmentation de [I'§reer

solide/solide, I'énergie de surface totRfediminue.
D’un point de vue physico-chimique, on distingusdrtypes de frittage:

i) le frittage en phase liquidgui utilise la fusion partielle ou totale d’'un réaau pulvérulent
ayant au moins deux constituants. L'un d’eux doi 8usceptible de fondre a la température
de frittage, conduisant ainsi a l'apparition d’'upbase liquide dont I'écoulement par
capillarité favorise le réarrangement des partgui@me des ponts liquides entre les grains et

les améne au contact les uns des autres. Il elteésie densification du matériad.

i) la vitrification qui correspond a l'apparition, lors du chauffadeine phase vitreuse en

guantité suffisante pour combler la porosité.

iii) le frittage en phase solidgui nous intéresse dans notre étude, durant llequs les
constituants restent solides, c'est-a-dire qu’'y & fusion d’aucun des constituants du

matériau cru de départ, au cours du cycle thernmigue

1.2. Les mécanismes de transport de matiére lors drittage en phase solide

Au cours du frittage en phase solide, le transpletmatiere est directement relié aux
courbures des surfaces qui générent des contrainfegérieur des grains. Ces contraintes
sont mises en évidence au moyen de la loi de Lapans le cas général de deux phases 1 et
2 séparées par une surface courbe, il existe deepdtautre de celles-ci une différence de

pressiomP :
AP = RI. — P2 — y(l. +—:I'-') (1.2)
r r

Ici, ' etr” sont les rayons de courbure principaux de l'igiegfen un point donné, gtla

tension de surface de cette interface. Dans |l@eda phase 1 représente un grain et la phase

2 une phase vapeur en équilibre avec celui-cijffardnce de pression subie par la matiére,
sous une surface courbe, par rapport a celle qualbirait sous une surface plaRg est

donnée par I'expression :
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AP=P -P, = st(% +%) (1.3)

Avec ), est la tension de surface solide/vapeur.

La différence de pressiatP est positive si les centres de courbures se trduwans la phase

1 (r et r” positifs). Ainsi, comme l'illustre ldfigure 2a, la matiére peut étre considérée
comme en ‘compression’ en dessous d’'une surfaceagenalors qu’elle est en ‘tension’ en

dessous d’'une surface convexe. Enfin, quel qudesaitecanisme, celui-ci va étre orienté par

le signe des rayons de courbure.

Tension

\' i
L /AN

Compression #\

(@) (b)

Figure 2: Schémas illustratif&) des gradients de contraintes appliquées a la matiefonction du type
de courbure(b) des chemins de diffusion depuis la surface déag(a gauche) et depuis le joint de grain
(a droite) au cours du frittage de deux grains.

Les transports de matiere auront tendance a coew®ggs les ponts de jonction entre les
grains (joints de grains) qui sont en tension, defiuis le joint de grain, soit depuis la surface

des grains. Différents chemins de diffusions pauromnc étre empruntéé

= A partir de la surface des grains (Figure 2b), &iéne peut diffuser par voie gazeuse; on
parle alors deprocessus d'évaporation-condensati¢t) ou dediffusion gazeuselLa
matiere peut aussi passer par l'intérieur des grain parle alors deiffusion en volume
(2). Enfin, la matiere peut aussi passer par lalvewsuperficielle du matériau, il s’agit

alors dediffusion superficiell®ou dediffusion de surfacé3).

= A partir du centre de joints des grains, la matjggat passer par le joint de grain, ce qui
correspond ane diffusion aux joints de graima diffusion de Cobl€4). La diffusion en
volume peut aussi avoir lieu dans ce cas, ce quespond da diffusion de Nabarro-
Herring (5).
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»= Finalement, sous l'action d’une contrainte extéeewu pour les matériaux amorphes, il

existe un autre mécanismeécoulement visqueux

Chacun de ces processus a des conséquences dif$ésen I'évolution de la microstructure
du matériau fritté. Deux types d’effets peuvensasurvenir suivant la source de la matiére.
Lorsque la matiére provient de la surface des gradgnmatériau se consolide (formation des
joints des grains), sans changer de dimensionsefire des grains ne bouge pas), il s’agit
alors de processus non densifiant. Les grains taieré tangents au départ le restent. Si, par
contre la matiére vient du centre des joints déngrda cohésion du matériau implique que
peu & peu les grains se rapprochent, il y a alotsl&nément consolidation et retfaita
mise en évidence expérimentale de ces différentsani@mes est possible en suivant par

exemple I'évolution de la surface spécifique ercfmm de la densité du matériau.

1.3. Frittage conventionnel et frittage sous charge

Le frittage conventionnel s’emploie lorsqu’on fithaturellement un matériau pulvérulent,
c’est a dire sans sollicitation externe. Il seid@ie du frittage contraint ou sous charge qui

fait référence a un processus durant lequel I'diaudu frittage est modifiée par une

sollicitation mécanique.

Le procédé de frittage peut étre modifié afin dedpire la microstructure du matériau qu’on

souhaite obtenir. Par exemple, les procédés desggesa chaud HP (Hot Pressing) et de
pressage isostatique a chaud HIP (Hot IsostatissiPrg) sont réputés pour leur capacité a
densifier les matériaux. Mais, de nouvelles métepgermettant un frittage trés rapide des
matériaux, émergent : la méthode novatrice dwaffétflash SPS (Spark Plasma Sintering) est
déja éprouvée au Japon (plus de 200 machines etidionement) et assez récente en France
(5 machines en activité). Notons également I'émmrgedu frittage par micro-onde connu

pour ses tres courts temps de consolidation.
Le frittage est influencé par plusieurs facteurs :
i) caractéristiques propres a la poudre utilisé®rphologie, dimensions, pureté, etc.

i) conditions de frittage : température, vitesse ahauffe et de refroidissement, temps de

maintien, pression, etc.

iii) nature d’atmosphere : vide, atmosphere réduetioxydante ou inerte.
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La consolidation par frittage peut étre succinctemelécrite en trois principales

étapes comme le montre la figuré 3:

i) La premiere étape consiste en la formation mlusmoins rapide des ponts ou cous de
matiere entre les grains (joints de grains), et lewissance. Généralement, ces deux
phénomenes sont activés par des mécanismes desialiffuévaporation-condensation,

déformation plastique et/ou écoulement visqueuxteGetape est supposée terminée lorsque
la taille de ces ponts atteint 20 a 25% du diaméd® grains. Pour un compact pulvérulent
avec une compacité initiale de I'ordre de 50 - Gf¥4a densité théorique, cette étape pourrait

entrainer une densification d’environ 15%.

i) Une fois que les ponts entre grains sont saffiment développés, il reste entre eux des
cavités appelées pores qui ont atteint leur teibguilibre, régie par I'énergie de surface. Ces
pores sont interconnectés et forme une porositéneen La deuxiéme étape concerne donc
I'élimination de cette porosité ‘ouverte’ en vuedknsifier le matériau. Un certain nombre de
cavités devient instable et des pores isolés resteamt le dernier stade de frittage. Il est
généralement admis que la fin de ce deuxieme stawlespond a une densification d’environ

90% de la densité théorique.

iii) La troisieme et derniére étape varie selonnegériaux, mais elle correspond en général a
la disparition quasi-compléte de la porosité résli@udite fermée, constituée des alveoles et
vides séparés les uns des autres, pour se rapprdehigétat d’'un matériau parfaitement

dense. Il est important de noter qu’au cours die @&hpe, une croissance granulaire peut se

produire.

100%

-
-
-

o il
Fermeture de la
porosité fermée

4

! e
I »° Fermeture de la porosité ouverte

jz

Densité relative %
2
F
!

70%

Temps

Figure 3 les étapes de consolidation par frittige.
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2. Choix du procédé de mise en forme

Nous avons vu dans le chapitre |, que les maténmmlycristallins CaCo,0O9, consolidés par
frittage conventionnel, ont été reportés avec dbélda propriétés thermoélectriques et
meécaniques. Cela tire son origine du fait que ca®naux se densifient tres peu sous la seule
action de la chaleur, et aucune orientation pryié des grains ne se produit sans
sollicitation externe. Effectivement, la densité sdecéramiques G&0,09 frittées
naturellement, dans bon nombre des travaux rep@@iéapitre 1), ne dépasse pas 60% de la
densité théorique, et I'orientation des grains ol est completement aléatoire. Les valeurs
de résistivité obtenues sont élevées et conduisdas niveaux des facteurs de puissance (PF)
et de mérite (ZT) trés insuffisants. Il semble doaturel d’associer a I'action de la chaleur
une sollicitation mécanique trés directive. Cell@@rmettra d’éliminer davantage la porosité
résidant dans les compacts crus deQ0#0 d'une part, et d’aligner les grains suivant une
direction privilégiée, d’autre part. Cet alignemeetmettra de mettre en place une texture au
sein du massif G&0,0O9 dans le but de réduire la résistivité électrideetexture associée au
caractere lamellaire des grains de ces céramiquesirera une forte anisotropie qui pourrait
étre exploitée avantageusement pour améliorer lparformances et fiabilité. Enfin, la
croissance granulaire réduira la densité des joi@tgrains, c'est-a-dire minimisera le nombre
de barrieres au passage du courant et les zonesfegctient négativement la tenue mécanique

de ces matériaux.

Par ailleurs, de nombreux travaux (Chapitre |) mointré que les procédés HP comme SPS
permettent I'élaboration des céramiques densg€@&@y et texturées avec une amélioration

des propriétés thermoélectriques.

3. Pressage a chaud, HP (Hot Pressing)

3.1. Principe

Le pressage a chaud consiste en I'application dyole thermomécanique a un compact
pulvérulent pré-préparé (cru) afin de consolidestsacture. Il combine simultanément deux
effets : I'effet de la température permettant ludage’ des grains entre evia la formation

des ponts ou cous (joints des grains), et celunal'wontrainte mécanique uniaxiale,
relativement faible (quelques dizaines de MPa)mettant d’éliminer davantage la porosité.

Au cours du pressage a chaud, aucun blocage latérd€chantillon n’est exercé, ce qui
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permet une déformation latérale libre de celuit@. température de frittage est choisie
légerement inférieure a la température de décortipogie la phase G&o,0y. Sous l'action

de ces deux paramétres extrinseques (températymesstion), les particules de céramiques
CaCos0O9 sous forme lamellaire subissent des rotations pamurenter suivant une direction
préférentielle perpendiculaire a I'axe du press@ggure 4). Au cours du frittage, la taille

latérale des grains augmente alors que leur épaidsainue.

Figure 4: Pressage a chaud des céramigyé} densification et transformation en lamelles ‘pleites’
(2) alignement des plaquettes suivant 'axe du pressag

3.2. Appareillage

L’installation expérimentale du pressage a chaudprend une presse uniaxiale pneumatique
de capacité maximale de 50 kN, équipée d’'une régul&lectronique de la force, et un four
sous air permettant une température maximale d@°C;0fabriqué par la société AET
Technologie (Meylan 38). Le four est composé dexdmquilles symétriques articulées qui,
lorsqu’elles sont fermées, forment une cavité dyloue avec des ouvertures pour permettre
le passage des axes de chargement. Chacune deqebes renferme une résistance en
Super Kanth&l assurant un chauffage radial. La pression essrm@e a I'échantillowvia un
piston (en Inconel) de poussée ‘mobile’, I'échadmiil étant placé sur le piston de contre
poussée fixe. Le thermocouple de consigne placé tarzone chaude est utilisé pour la
régulation de la température ; un second thermdequpceé a proximité de I'’échantillon sert

a la mesure.
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Pression

=——— Thermocouple de conirile

Piston
de poussée mobile

Resistance
chauffante

Thermocouple T
de régulation

Piston
de contre poussée

Figure 5 : Dispositif du pressage a chaud HP

3.3. Cellule de travalil

Dans une premiéere configuration du dispositif despage, I'effort étant appliqué sur la
pastillevia des blocs cylindriques d’alumine denses. Le diagnést choisi en fonction de la
taille initiale et de la déformation attendue d=hantillon. Mais lors du pressage a chaud des
céramiques G&0,09 a des températures et sous des pressions atteRREIC et 30 MPa,

respectivement, nous avions constaté que la mastkte collée a ces blocs dalumine

(réaction possible entre I'alumine et I'échantilon

Pour éviter cela, nous avons placé la pastilleeetdux feuilles d’argent de faible épaisseur (e
~ 125 pm) facilement déformables. Ensuite, noushgaveaupoudré une poudre grossiere
d’alumine (p ~ 63 um) entre ces feuilles d’argent et les biakumine pour pouvoir séparer
'un de l'autre apres le frittage. La récupératida I'échantillon est ainsi effectuée avec
délicatesse par un décollement souple et lentrsiotodes feuilles d’argent.

76



Chapitrell. Procédés d’élaboration et techniques de caraatiéms microstructurales et thermoélectriques

3.4. Cycle de pressage a chaud

L’élaboration des matériaux 20,09 par pressage a chaud est optimisée en cernamnbies
principaux parameétres de frittage, a savoir : Espion uniaxiale appliquée, la température du
palier et le temps de maintien. Le profil choisiupd’'optimisation de ces céramiques en

fonction de chacun de ces parametres pris sépat@siaiiustré dans la figure 6.

I
L

Température 1

; ," Pression

Température /pression

- » 1emps

Figure 6 : Cycle du pressage a chaud appliqué aux past@lagC0,Oq

La force est appliquée dés que la température dierpaest atteinte, et les deux sont
maintenues constantes le long du cycle thermomgganCette force est retirée avant que le

refroidissement débute afin d’éviter la fissuratianl’échantillon.

Il a été montré, dans le travail de thése de Mvéfteque les conditions optimales de frittage
par HP permettant d’atteindre les meilleures valeler la force de texture et de la densité des
céramiques G&E0,09 sont : 900°C, 28 MPa et 24 heures. La températaréravail a été
choisie légerement inférieure a celle de décomipositle la phase G&0,09 qui est de
l'ordre de 926°C. Le temps du maintien (24 h) retenu est nécesgaive une croissance
granulaire suffisante pour le développement dequeties et leur alignement. Apres un re-
calibrage de la presse, il a été décidé de mereeétude en contrdlant la force appliquée et en
fixant la température et le temps du palier awewda reportées. En effet, des céramiques
massives G&£0,09 ont été élaborées sous difféerentes pressionsvestagnt faibles (0 - 30

MPa). Les vitesses de chauffage et de refroidissesant fixées a 150°C/h pour tous les
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échantillons préparés par ce procédé. Les propridg¢éces échantillons seront comparées

avec celles obtenues pour les échantillons élalpaeSPS (Chapitres Il et V).

3.5. Préparation d’'une céramique CagCo409 par HP

La poudre Cgo0,09 est synthétisée par la réaction conventionnellétat solide a partir
d’'un mélange préparé en proportions stcechiomésiaieel'oxyde CgO, (9,6325g) et du
carbonate CaC#(9,0086qg). Ces précurseurs sont mélangés dansatafitions séches
pendant 30 minutes et calcinés a 900°C pendane@stafin de favoriser la décomposition
des carbonates et d’obtenir en conséquence la QlaSe,0,.

Pour chaque échantillon, 6 g de la poudreG0g0, synthétisée ont été d’abord pressés a 90
MPa a froid sous forme d’'une pastille de 25 mndidenetre et environ 4.4 mm d’épaisseur.
La pastille ainsi obtenue est introduite dans &pakitif du pressage a chaud HP (Figure 5)
pour I'étape de consolidation.

Sous l'effet de la température et la pression,datifpe, initialement placée entre les deux
rondelles d’alumine, subit une déformation impoaavec orientation et glissement relatifs
des grains lamellaires. Cette déformation par fuast telle qu'une quantité de matiére est
‘repoussée’ en périphérie de la pastille conduiganine céramique tres inhomogene dans
I'épaisseur : les bords sont épais, fissurés élemient denses alors que la zone du centre
constitue un domaine plus dense et texturé. L'épaisfinale au centre de celui-ci varie de
4.4 a 0.4 mm en fonction de la pression appligBées I'échantillon est dense et texturée plus
I'épaisseur est faible, ce qui rend la céramiquas pragile et inadaptée tant pour les
différentes caractérisations que pour envisager suiégration dans les modules

thermoélectriques.

4. Frittage Flash SPS (Spark Plasma Sintering)

Les cycles thermomécaniques du frittage par HPtitoast 'un des inconvénients limitant
I'utilisation de cette technique. La tendance €poté donc vers les méthodes de chauffage
rapide innovantes. C’est ainsi que le procédé mmventionnel du frittage flash, SPS (Spark
Plasma Sintering) suscite un grand intérét et dbnma montée en puissance quant a la
consolidation des différents types des matériauala G’explique principalement par sa

capacité a augmenter de facon significative leétigjnes de frittage. Le SPS est similaire au
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pressage a chaud mais avec un mode de chauffaigeedif Le SPS utilise le courant

électrigue pseudo-pulsé pour chauffer le matériau.

4.1. Un peu d'histoire...

Les origines du procédé employant le courant étpetrpour activer le frittage des matériaux
remontent aux années 30 quand Ta¥iatilisa un courant continu pour consolider le cagbu
de tungsténe. Lergldéveloppa cette technique en 1955 en appliquanpuession pendant

le passage d'un courant électrique de forte intérsius faible voltage. A la fin des années
50, sont apparus les premiers bretefiportant sur les appareillages délivrant des cosrant
électrigues pulsés intenses. En 1966, Inoue dépodarevet sur un procédé nommé Spark
Sintering présentant le frittage basé sur le passiagn courant pul$&™® Ensuite, dans les
années 70, Saitet al ont etudié le procédé de Compactage par Décl@apeacitive (Electric
Discharge Compaction) pour une poudre de titanes gmessiolf. Pour ce procédé, le
chauffage est assuré par I'application des déckaigetriques d'une durée de 5 a 30 s sur la
poudre. L'échantillon a ainsi été fritté avec uniamt de 1 kA appliqué pendant une durée de
guelques secondes sous faible charge (10 MRa)xours des années 80, des études sur le
frittage des céramiques oxydes ont conduit a ulduBen vers une matrice et des poingons

en graphite. Johnsoet al*’

ont observé qu’'un chauffage rapide minimise ldudibn en
surface et augmente le taux de densification. Uni@me génération d’équipements a été
développée a I'échelle du laboratoire avec un cdulianité a 800 A. L’équipement de
troisieme génération est apparu au Japon duranarieées 90 ou le frittage flash SPS a
considérablement évoltfé La quatriéme génération SPS a finalement vuue, jootée d’un
contrle automatique trés développé permettantpdiguer des intensités du courant jusqu’a
20 000 A. Le dispositif est commercialisé par leugre japonais Syntex-Sumitomo Heavy

Industries, Ltd.

Parmi de nombreux dispositifs commerciaux, on peigtr: PECS (Pulse Electric Current
Sintering), PAS (Plasma Activated Sintering) dépel® par Sodick Co. Ltd, SPS (Spark
Plasma Sintering) marque déposée par Sumitomo @a@hg et FAST (Field Assisted
Sintering Technique) développé par la société alee FCT system GmbH. Le principe est
similaire pour tous puisqu’il est basé sur I'apation d’un courant électrique pour chauffer le
matériau soumis a une contrainte mécanique un@xiartes avec des différences majeures

provenant essentiellement du mode d’applicationalurant électrique.
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4.2. Principe et appareillage

Le SPS est un procédé similaire au pressage a adwuentionnel HP car le matériau a
consolider est soumis concomitamment a un cyclaeriggle et & une contrainte uniaxiale
durant le frittage. La différence majeure résidasdie fait que la source de chaleur n’est pas
externe dans le cas du procédé SPS mais qu’unrtadlegtrique (continu, continu pulsé ou
alternatif), appliquéia des électrodes, passe, dans les cas approptigsieés I'échantillon
(Figure 7). En effet, des séries de pulses de obuwantinu entrecoupés de temps morts
d’intensité et tension variables sont transporgesein méme de I'échantillon et/ou de la
matrice (moule), selon la nature du matériau (cotedu, semi-conducteur ou isolant), de
maniere a atteindre la température de frittage @itdédn La forme des pulses varient suivant
les constructeurs des machines. Ainsi, la durépulke dans une machine FCT par exemple
peut varier entre 1 et 255 ms et la durée du temm$ entre 0 et 250 ms. Les vitesses de
montée en température sont élevées et peuvemdagel 000°C/min tout en assurant un bon

transfert de la chaleur a I'échantillon.

Al0;

(b)

Figure 7 : Distributions des lignes de courants lors dedasification dé€a) I'alumine ou(b) ducuivre.

La poudre est introduite dans une enceinte en geaouvent appelé ‘moule’, composée

d’'une matrice et deux pistons (Figure 8). Elle g&téralement en graphite mais peut étre
€galement en acier ou en carbure ultra-dur (type-QWYL Le graphite peut supporter en

routine des températures avoisinant 2000°C et gessions allant jusqu’a 200 MPa alors que
I'acier ou le carbure limitent les températuredritage a 500 et 700°C, respectivement, mais
permettent I'application des pressions beaucoup jplportantes (quelques centaines de
MPa).
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Il est d’'usage, pour le frittage des céramiquespldeer une feuille en graphite sur la paroi
interne de la matrice afin d’éviter toute réactenire I'enceinte et le matériau, d’'une part, et

de faciliter le démoulage de I'échantillon apré&tdpe de consolidation d’autre part.

Une fois la poudre mise dans le moule, celui-cipésté entre deux blocs ‘spacers’, servant a
la fois pour le pressage et comme électrodes paqplication du courant électrique, dans une
chambre permettant d'effectuer le frittage sousvide frittage peut également s’effectuer

sous atmosphére neutre (azote, argon, etc.), soure un mélange argon-hydrogéne.

Pyrometre de

régulation Electrode

Moule en graphite

Thermocouple
de contrile

Courant pulsé 1

Chambre
sous vide

Pression appliquée

Sl

Figure 8 : Principe et appareillage du frittage flash SPS

4.3. Influence de certains paramétres extrinseques

L’'optimisation du frittage des matériaux par SP8ffsctue en faisant varier les mémes
parametres que le procédé HP, auxquels s’ajoutedeant électrique. L’influence de chaque

parametre a fait 'objet de nombreuses études t&podans la littérature.
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4.3.1. Vitesse de montée en température

L'une des différences majeures entre HP et SPSaeshpacité de ce dernier a monter
rapidement en température. L'effet de la vitesseltmffe sur la densification avec et sans
pression appliguée a été étudié, et les résultefmriés paraissent parfois assez
contradictoires. En effet, dans une étude réalsgeStanciwet al’®, il a été montré que la

vitesse de chauffage (50-750°C/min) n’avait pasfllience sur la densité finale du matériau
gu'il soit isolant AbOs; ou conducteur Mogimais la taille des grains diminue pour le premier

12° ont mis

alors gu’elle reste inchangée pour le second. aus, les résultats de Sheha
en évidence une baisse de la densité de I'aluntnsatidée par rapport au matériau obtenu a
350°C. Cette observation est interprétée en tenmpi€geage de la porosité fermée au sein
méme des grains. lls ont également observé uneoidéance granulaire significative de
'alumine lorsque la vitesse de chauffe passe dea500°C /min. Dans une étude plus

récente, Zhouwel al?!

ont montré qu’'une augmentation de la vitesse danplage 50-
300°C/min n’avait presque pas d’influence sur lasite de I'alumine, mais provoque une
décroissance remarquable de la taille des graims. dets similaires ont été observés par
Anselmi-Tamburini dans ses études sur la densificade zircones cubiques stabili§és®

Par contre, Cheat al?* ont noté une diminution de la densité avec lassitede chauffe dans
le cas des grains nanométriques de zircone partieht stabilisée. Cette diminution serait
reliée au fort gradient de température au seiradadtrice qui aurait induit une densification

rapide a la périphérie du matériau alors que ler ceste poreux.

4.3.2. Pression

La pression appliquée influence considérablementemapérature de frittage. Ceci a été
clairement mis en évidence dans des éfldgectuées sur des alumines submicroniques qui
ont été quasi-totalement densifiés (> 99%) souspunession de 50 MPa, une température de
1250°C et un temps de maintien de 3 min. En efletaugmentant la pression de 50 a 200
MPa, la température de frittage pour laquelle ueasdé quasi-totale est obtenue a été
abaissée d'une centaine degrés pour une duréeat idgntique. Un effet similaire a été
aussi observeé pour Zgnais avec une décroissance de la taille des gaisgue la pression
appliqguée augmenf&® Une autre étude menée sur une autre nuance de cifique a
révélé que la pression n’a pas d'effet sur lagalkks grains, mais influence considérablement

la densité finalé®
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4.3.3. Le courant électrique

L’application du courant électrique en SPS constita difféerence majeure par rapport au
procédé HP. Le chauffage s’effectue par ‘effet golibrs du passage de part et d’autre de

I’échantillon.

Les inventeurs du procédé SPS ont attribué sescit@paindéniables de frittage a la

génération d’'un arc ou d'une décharge plasma &grgrains (Figure 9), d’ou le nom de cette
technologi€’® 2’ Ainsi, au début du traitement, I'arc ou le plasm@duit lors de la décharge,

nettoie la surface des grains de toute substansertzb. Cette étape conduit & une
augmentation de la diffusion aux joints de graihdagorise le transfert de matiere et le
grossissement des grafffs.

g% % 2" ¥at mise en doute par

La présence du plasma est accréditée par certatasir
d’autres faute de preuves expérimentdl€8! Tokita®a reporté la formation de ponts de
matiere entre les grains grace a la productionlasnpa, mais ce résultat est remis en cause et

13° D’un autre coté, dans une étude sur le frittageSRs

jugé peu convaincant par Waaga
de poudres d’alumine, Ozagi al**ont indiqué qu’aucune décharge n’était présents tkem
conditions d'utilisation standard. On a tout de reénoté les observations et la réalisation

d’un film vidéa®™ montrant la formation de ‘points chaud’ entredesins.

Courant
électrique

Particule

Paroi intérieur du moule

Figure 9: Ecoulement des charges de courant pulsé a srleeparticules
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Munir et al®® ont proposé un autre mécanisme : comme la géoérdtin plasma n'a pas
réellement été prouvée, seule I'application d'ummp électrique est a l'origine de cette
densification plus rapide.

D’autres auteurs clament que le SPS n’apported#eplus par rapport aux procédés de mise
en forme conventionnef§:*’ s avancent que I'augmentation de la cinétiquédritage peut

aisément s’expliqguer par une pression appliquées @glievée par rapport aux méthodes
conventionnelles et/ou la température de frittagdiguée est sous-estimée car elle est

mesurée a la surface du moule et pas au nivedaathaitillon.

A I'heure actuelle, aucune étude ne permet de liementre ces différentes hypothéses et tout
reste a faire au niveau de la compréhension deanisoes de frittage par SPS. En tout état
de cause, de nombreux matériaux, y compris lesniguas CaCo,0q, ont été frittés par SPS

et dans la plupart des cas pour une durée tres kgerelques minutes).

4.4. Préparation d'une céramique CagCo40Og9 par SPS

La poudre CgCo,Oga été traitée dans le dispositif de frittage fl&§t5, Modéle HP D 25/1
(Fine Ceramics Technologies (FCT), Germany) duraioire MATEIS-INSA a Lyon (Figure
10). La poudre est chargée dans un moule en geaffit mm en diametre), et celui-ci est

introduit dans la chambre sous vide tbar) du dispositif (Figure 8 et 10).

Ensuite, un courant électriqgue pulsé de forte Bitén(2000 A, 4 V) est appliqué a travers
I'échantillon pour permettre une vitesse de chadée.00°C/min. La température paligfppd
(750 - 900°C) a été maintenue pendant 2 min soespu@ssiorosps que nous avons faite

varier jusqu’a 100 MPa.
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Figure 10: Dispositif SPS type FCT HP D 25/1 (LaboratoMATEIS- INSA, Lyon)

5. Méthodes d’analyses microstructurales

5.1. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Au cours de ces dernieres années et grace auxepragalisés dans les domaines de
I'électronique, de l'imagerie, de l'acquisitiondes traitements de données, les microscopes
électroniques se sont considérablement développgéspegfectionnés. L'analyse au
Microscopie Electronique a Balayage (MEB) permetbtenir rapidement des informations
sur la morphologie et, couplée a I'analyse pareafisipn d’Energie de Rayons X (EDX), sur
la composition chimique d'un objet solide, souves@ns préparation contraignante

d’échantillon.

Sa grande commodité d'utilisation, sa souplesse p@waliser des champs aux tailles
microniques ou millimétriques sur des échantillonassifs, I'étendue de sa profondeur de
champ font du MEB un outil indispensable dans levgtion des matériaux massifs.

L’'appareil utilisé dans notre étude est un MEB deque Carl Zeiss (Supra 55, Oberkochen,
Germany).

Plusieurs types d’émission peuvent étre obtenuslesWEB (Figure 11), qui permettent

différentes analyses :
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5.1.1. Emission des électrons secondaires

Les électrons secondaires sont créés par le paddagélectron incident pres des électrons
des couches externes des atomes composant I'dlidrar{effet de répulsion). L’énergie
cinétique des électrons arrachés ne peut typiqueexagder 50 eV, et pour gu’ils puissent
sortir du solide et soient détectés, leur locdtisaest proche de la surface. lls proviennent
d’'une profondeur qui va de 1 a 10 nm. De ce faf,dlectrons secondaires sont trés sensibles
a la topographie de I'échantillon. lls permette fdrmer des images avec une haute
résolution (3-5 nm). Le contraste de I'image estoau donné par le relief de I'échantillon,
mais on peut également observer un contraste chérdgns le cas de grandes différences de

numero atomique.

5.1.2. Emission des électrons rétrodiffusés

Les électrons rétrodiffusés sont des électronsgires qui ont réagi de facon élastique avec
des noyaux d’atomes de I'échantillon. Ils sont disps dans toutes les directions avec une
faible perte d’énergie.

Du fait de leur forte énergie, les électrons réffogés récupérés proviennent d’une
profondeur (variant entre 0.1 et 0.5 um) qui estubeup plus grande que celle des électrons
secondaires. En conséquence, leur sensibilité tapb@gjue est nettement inférieure et leur

guantité croit avec le numéro atomique des atoraestituant I'échantillon.

5.1.3. Emission de rayons X

Lorsqu’un électron incident éjecte un électron é'wouche interne d’'un atome, ce dernier
revient a son état fondamental par transitionst@leitjues. La différence d’énergie entre les
deux niveaux électroniques se traduit par 'emissiain photon X.

Les photons X possedent une énergie caractérigtiopme a chaque élément qui les a émis.
lls sont recueillis et classés suivant leurs émsr@iDS (Energy Dispersive Spectroscopy) ou
leurs longueurs d'onde WDS (Wavelength Dispersiyc8oscopy) pour fournir des

informations sur la composition de I'échantillon.

Les observations MEB nous ont permis donc d’examiaemorphologie des céramiques
massives G#&£0,0y, d’évaluer la taille des grains et de se faire pirgniére idée quant a leur

porosité et leur texture. Les analyses EDS ontég@ement exploitées pour vérifier la

composition chimique des échantillons et leur hoamége.
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Faisceau d‘électrons incid ents
(énergie E,)

echantillon

epi  élecirons réirod ffuses
e élecirons secondaires

ey elecirons Auger
ey élecirons transmis
C: cathodoluminescence

[ RX: rayons X

() (b)

Figure 11: Emissions produites lors de l'interaction élens / échantillon.

5.2. Diffraction des rayons X et des neutrons, angde de la texture
5.2.1. Principe et limitations des diagramme8-26

L’analyse par diffraction de rayonnement a poungpe d’irradier un échantillon sous forme
massif ou de poudre par des rayons X ou des neutrmmochromatiques diffracté par les
plans réticulaires du matériau. Chaque famille ldagpdonne lieu a un pic de diffraction pour
un angle R entre les rayons X incidents et diffractés quirebé a la distance inter-réticulaire
dna, C'est a dire a la distance séparant les plang (Hkne méme famille, par la loi de

Bragg *®
nA = 2d,,, sin(@) (11.4)

Nos enregistrements ont été réalisés en utilisanadiation Culé, & température ambiante.
Dans un diagramm@-20, l'intensité du pic de diffraction est représentfe fonction de
l'angle 2 (diffractogramme). Cette intensité dépend entteeaude la multiplicité des plans

qui diffractent, de la nature, la position et letéur de diffusion des atomes de la structure...

Cette technique, utilisée systématiquement durantravail, nous a permis de vérifier la

pureté de la phase des poudres synthétiséesetleatios céramiques élaborées.

Cependant, les diffractogrammes enregistrés ne gitamt pas d’effectuer des analyses
completes de la texture cristallographique sur édsantillons consolidés. En effet, si les

diagrammed®-20 révelent les pics de diffraction sur une large gerde plans g, ils ne
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révelent que les plankK]) paralléles a la surface de I'échantillon de ndemiaFigure 12). Il
est donc impossible de déterminer quantitativerteetgxture d’un échantillon a partir d’'une
seule mesur®-20 puisque les plans non paralléles ne sont pas ésegplans tkl)'de la

figure 12).

|

(hkl) s

LS

Figure 12: Schéma illustratif de diffraction X utilisant gggométrie6-29, en réflexion

Il faut noter que dans la littérature, une approstmi-quantitative basée sur les diagrammes
0-20 est fréquemment utilisée pour quantifier les tedudans les matériaux. Il s’agit
d'utiliser les rapports relatifs des intensitéségrees de différents pics, qui fournissent
certaines informations sur la texture. Ainsi, letéar quantitatif, kL, a été proposé par
Lotgering”® afin d’évaluer la force de texture dans les matéxi Ce facteur est défini par :

L =75 (11.5)

ou les facteur® sont déterminés par le rapport de I'intensité dygpe de plans donnégkl)

sur la somme de toutes les intensités mesurées.
A titre d’exemple, pour les plans (00I), la somnes dntensités spécifiqgues 2st(00), et

donc I'expression de P est donnée par :

p=2!00) (11.6)
> 1 (hKl)

hkl
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Ici, P est calculé pour le matériau texturé gp&ur un matériau sans orientation préférentielle
(poudre). P est égal a 1 pour les matériaux complent orientés, et O pour un matériau non

orienté.

Toutefois, si ce facteur est en quelque sorte l@efarce de la texture, il est spécifique a une
seule famille de plans. Si deux alignements préféks ou plus sont présents en méme

temps, au moins deux facteurs doivent donc étlesléa sans relation entre eapriori.

Finalement, il parait que les mesures ‘conventitage6-20 ne sont pas adaptées pour
fournir des informations quantitatives sur la tegtiNous nous sommes donc dirigés vers une
autre méthode qui a été déja utilisée dans d’atrimgaux pour analyser de facon quantitative
la texture cristallographique des céramiques somductrice®’ et thermoélectriquésCette
technique sera détaillée au paragraphe suivant.

5.2.2. Analyse combinée par diffraction
5.2.2.1. Justification

Du fait de la pression uniaxiale appliquée lors pescédés HP et SPS, la texturation des
céramigues G&£0,09 consiste a orienter les plan€00) au sein du matériau
perpendiculairement a I'axe du presséagelLa méthode la plus adaptée pour observer les
orientations cristallines est de tourner I'’éch&mild’un angley (Figures 13c et 13d) et d'un
angleg autour den afin de mettre en condition de diffraction touss Iplans (hkl)
successivement. Il est possible ainsi de mesusefigares de pdles de plusieurs familles de

plans(hkl) non paralleles.

Une figure de pbles traduit, par une projectiomésigraphique (Annexe 1.1), la densité et la
répartition des normales, ou ‘péles’, de plangaltisgraphiques spécifiques.

Les figures de pbéles ne sont qu'une représental#ola texture et doivent étre correctement
exploitées afin de permettre une analyse quanitale I'orientation des plangkl) dans
'espace. Cette analyse est abordée en détail mgna@he suivant ou nous présentons le
protocole expérimental adopté pour étudier la textde nos céramiques £Ca,Oq

consolidées par les procédés précédemment décrits.
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5.2.2.2. Protocole expérimental

La texture des échantillons 0,09 consolidés a été étudiée grace a l'analyse
combinée par diffraction des rayons X. Les mesorasété effectuées sur un goniometre 4-
cercles INEL en géométrie Bragg-Brentano (Figura)1&e systeme, mudiun détecteur

courbe (CPS 120, INEL, Artenay, Francd)(Figure 13a et 13e), utilise un faisceau

monochromatique CuiK

Plans (ab)

e

(b)

ﬂBalayage en @

- 21=90
\
/ﬂ Ty
@ Balayage en ¢ wiua,/
w2

- ) Wiy %

\ s \ nﬁ&.'fé’. ---
\ Z Balayage en 3, =0° ] L}
fr Echantillon

(©) (d) (e)

Figure 13: (a) Goniometre 4-cercles avec un détecteur courbel(INE) Configuration géométrique de
'analyse sur le goniomeétrée) lllustration des angles de rotatigd) Schéma des balayages angulaires
effectuége) Schéma d’'un détecteur courbe.

Les échantillons analysés sont de forme paraligééiijue d’environ 150-200 nfrde surface
sur 0.4-2 mm d’épaisseur en fonction de la presappliquée durant le procédé de mise en
forme utilisé (HP ou SPS). lIs sont prélevés durcdes pastilles consolidées qui correspond

a la zone la plus proche de I'axe du pressa@get, donc la plus homogene en termes de

densité et de texture.
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5.2.2.3. Normalisation des figures de péles

Il est nécessaire de normaliser les intensitégadites des figures de podles en densités
d’orientation. En effet, les intensités dépendentaddensité du matériau (porosité, densité de
la phase...), du taux de cristallinité, de I'épaiss@ilm mince, massif...), de la taille des
particules, des états de contrainte, etc. Il estcdmpossible de comparer d’emblée les
distributions d’orientation entre plusieurs échléonis a partir des intensités mesurées. Il est
alors impératif de normaliser ces intensités ersii@n de distribution d’orientation.
Considérons un échantillon de référence sans auexh@e marquée, pour lequel la densité

est par définition égale a 1 quelle que soit lot@ion(y,¢) . Si nous connaissons
I'intensitél ., , diffractée par cet échantillon, nous pouvonsléacent calculer les valeurs des

densitésD,,, (x,¢ & partir des intensités mesurégd x,¢ : )
o (X 8)

r
I hkl

D (X #) = (11.7)

L’'unité de densité est un multiple de la distribatialéatoire ou ‘mrd’ (multiple of a random
distribution).

Le calcul de lintensitd |, introduit par Hollan® en 1964 consiste en une sommation des
intensités|,,,(x,# )mesurées en tenant compte de l'angle solide deursmesn chaque
point(x,#). On obtient ainsi 'intensité diffractée par Idans fkl) de toutes les cristallites

irradiées, et cette sommation doit étre la mémé que soit I'état de texture du matériau. La

division de lintensité totale par I'angle solide dnesure total ayant servi a la sommation

fournitl;,, , soit :

D I (x,9).siny.dy.dg
I r — X¢ (”.8)
i > sin y.dy.dg

X¢

Du fait que nos méthodes d’élaboration entraineetaymétrie axiale autour de la texture
de nos céramiques correspond a une texture de fitgst-a-dire que lintensité d’'un pic

donné ne varie pas quelle que soit la positiop eh’équation de normalisation peut s’écrire

alors sous la forme suivante.

Z I OX> @)-sin y.dy
|r, =22 1.9
Kl > siny.dy (11-9)
X9
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. ) Gl L . PR T
Il est important de noter que lintensitg, est calculée a partir des mesures réalisées sur un

échantillon texturé. En effet, pour un échantilligoureusement de mémes caractéristiques,

la somme de toutes les intensi¥es, (y,4).sinydy €st la méme que la céramique soit
Xe

texturée ou pas.

La caractérisation complete de la texture des déraa CgCo,Og nécessite I'acquisition
d’'une multitude de figures de pdles caractérissqde différents plans cristallographiques et
la reconstruction a partir de celles-ci de la Famctde Distribution d’Orientation des
Cristallites (FDOC) qui définit la texture du mas#gr. FDOC ou f(g), représente en fait la
densité volumique des cristallites dont l'orierdatiest contenue dans une orientation
élémentaire dg. Cette densité est mesurée en muttifl® of a random distribution) et
normalisée a 1 pour un matériau sans aucune dimniaréférentielle. Elle peut prendre des
valeurs allant de 0 (absence de cristallites cgesuivant I'élément dg) a l'infini (pour un
cristal parfait). Une définition analytique plustai#éée de f(g) ainsi que la condition de sa
normalisation sont données dans les annexes 1.3.et

La force de la texture est évaluée au moyen dddiirde textur® qui est exprimé en mfakt
varie de 1 (poudre) a l'infini (une texture paraitu monocristal). Cet index est employé pour
comparer la force de la texture des différents ddhans présentant des distributions
d’orientations similaires.

Pour pouvoir enregistrer le maximum de figures @&eg il faut donc balayer une large
gamme d’angle @ pour des positions ep allant de 0 a 60° (Figure 13d). Pour ce faire,
I'utilisation du détecteur courbe (Figure 13e) petrde réduire considérablement le temps
d’acquisition comparée avec celle d’'un détecteuncpheel.

En fonction de la force et de la symétrie de lauex attendue (induite sous l'effet du
pressage uniaxial) pour les céramiquegG0zOy, NOUS avons mesuré 13 diagrammes pour
chaque angle d’inclinaison pour un angle d’incidence du faisceau de Rayonsuk
I'échantillon dew = 20°. Un pasA y = 5° a été utilisé pour chaque orientation dehi&tillon

et 'acquisition est réalisée pendant 10 min. lgaife 14 présente les diffractogrammes &) (2

enregistrés pour les différentes orientations éehlantillony allant de 0 a 60°.
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Tntensity’ ™ [Connt' %]

500 00
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Figure 14: Diffractogrammes X (@) enregistrés pour différentes positign® - 60°)

Une analyse quantitative de la texture est indisglele pour comprendre les diagrammes de
diffraction et donc connaitre la structure réeliel@chantillon, néanmoins, I'analyse de la
texture est délicate sans connaissance précise steusture.

L’interprétation des données collectées est dépeadies différents parametres caractérisant
la microstructure du matériau tels que : la tailes cristallites (isotropes ou anisotropes),
porosité, composition chimique et microdéformation.

Il résulte que la texture, la structure et la mstmacture ne peuvent étre traitées de fagon
indépendante et il est impératif d’analyser lesn®s de maniére combinée pour pouvoir
estimer les nombreux paramétres qui leur sont és1 I'approche ‘d’analyse combinéd’
méthode développée dans le programme MAUfue nous avons utilisée pour I'étude
guantitative de la texture de nos céramiques. MAltDrpore les formalismes suivants :

- WIMV et maximum d’entropie : Analyse quantitative téxture

- Rietveld : Analyse de structure, Phase, Microstmect

- Warren-Averbach (Fourier) : microdéplacements ietade cristallites
- Popa: tailles de cristallites anisotropes

- Le Bail : extraction des pics de diffraction

- Sirf{y et SDF : contraintes résiduelles.
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Ces formalismes sont implémentés de maniere a joegruns sur les autres par
lintermédiaire d’'un affinement global. Un premieycle d’affinement de Rietveld est

effectué de facon cyclique sur les 13 diagrammedifffaction mesurés dans des orientations
différentes, puis les intensités sont extraites pouaffinement de la texture et le résultat ainsi

obtenu servira a corriger les intensités diffragtgeur un nouvel affinement de Rietveld, etc.

Intensités Intégrées
(Extraction de Le Bail)

Affinement E-WIMV l

Fonction de Distribution
d’Orientation

Affinement Rietveld l

et microstructuraux

l

Contraintes résiduelle
’ Fonction de Distribution de Contrainte

Parameétres structuraux ]

Figure 15: Interdépendance des paramétres et formalisrseguéls sont implémentés dans MAUD

L'influence des contraintes résiduelles dans noamigues a été négligée et n'a donc pas été
prise en compte. Mais, nous explicitons dans l'aen@ les formalismes E-WIMV et
Rietveld qui nous ont permis d'extraire les derssite distribution d’orientation, les

parametres de maille et |a taille des cristallites.

5.2.3. Etude de la texture par diffraction des neubns

L’analyse combinée par diffraction des rayons X sx@upermis d’analyser la texture en
surface de nos matériaux LLa,0Oy et rien ne garantit qu’elle soit similaire le lomnlg
I'épaisseur d’'un échantillon. Pour pouvoir analylsetexture en volume, notamment pour les
échantillons suffisamment épais, nous avons fagieb@ la diffraction neutronique. Les
mesures de texture ont été effectuées sur le cifiraetre D19 de l'Institut Laue Langevin
(ILL) de Grenoble en collaboration avec B. Ouladldizet instrument, a I'origine congu pour

les études de monocristaux, incorpore un détedd@limensionnel courbe couvrant une
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gamme de 120° enf2avec une résolution de 0.19°, et 30° d'ouverturg.d.a longueur
d’onde des neutrons utilisée est 1.24 A. Les neutrons diffractés par I'échantillsont
collectés par ce détecteur appelé CAPS (Curved Rasition Sensitive detector) dont le

schéma est illustré sur la figure 16.

La position du monochromateur de D19 est relativemeoche du réacteur, donnant un flux
éleveé, et a également une haute résolution. Lew@tieCAPS est positionné horizontalement
et symétriquement par rapport au plan équatortaléehantillon est placé en centre de sa
courbure. Le haut flux et la vaste zone de détedati® cet instrument permettent de couvrir
efficacement une grande région de I'espace récirotiés utile en analyse quantitative de

texture pour limiter le temps d’acquisition par @ctillon.

S s

Manachromator carouss|

Figure 16: Schéma du diffractométre D19.

L'anglew est celuid’incidence du faisceau de neutrons fixé al%chantillon peut tourner
selon les angleg et ¢ dans un cercle d’EuldiFigure 13d), mais dans notre cas seules 4
orientations en suffisent a mesurer completement la texture.

Tous les diagrammes de diffraction sont extrapsudir des anneaux de Debye-Scherrer et le
dépouillement de I'ensemble des données a été&@éati utilisant I'analyse de profil dans le

formalisme d’analyse combinée. Toutes les opératigrtessaires ont été implémentées dans

le logiciel MAUD, y compris les corrections de Itisatior{®.
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6. Techniques de mesures thermoélectriques

La mesure de la résistivité électrique sur uneclaimme de température pour la plupart des
matériaux massifs ne présente pas de difficultégures, si ce n’est la disposition d’'un
échantillon de taille suffisante et la réalisattes contacts chimiquement et mécaniquement

stables.

6.1. Mesures a basse température (5-350 K)
6.1.1. Résistivité

Dans notre étude, les mesures de la résistivitdriglee a basses températures (5-350 K) ont
ete réalisées par la méthode standard dite « aeqpatnts » en utilisant un appareil type
‘Physical Property Measurement System’ de chez @Quaesign (PPMS, Oxford, Inc, UK).
Ce systéme permet de détecter des résistanceslentee 16 Q.
Ces mesures ont été effectuées sur des barreaaliélggripédiques de dimensions e x 2 x 10
mm® prélevés sur les pastilles consolidées, I'épaissewrie de 0.4 & 2 mm en fonction de la
pression appliguée et du procédé d'élaboration.r Raumajorité de ces mesures, les
échantillons ont une épaisseur comprise entretR25ren.
Les contacts ont été faits par dépbt de laque dfdrguivi d'un traitement thermique a 900°C
pendant 2 h, et les fils ‘fins’ de cuivre soudés ses derniers assurent la jonction avec le
dispositif de mesure. Les barreaux sont finalenoaties avec du vernis GE qui les isole
électriguement du support.
Les mesures ont été faites sans aucune applicdichamp magnétique (0 T).
Le courant électrique | est appliqué aux contaetssaktrémités (faces opposées métallisées de
I'échantillon) et les deux contacts intérieurs satvi pour mesurer la différence de potentiel
AV. La résistance est calculée par la loi d’Ohm RV.
Ensuite, connaissant I'épaisseur e de I'échantilltargeurl et la distance entre les contacts
intérieurs L, nous obtenons la résistivité spéadigle I'échantillon:
el A

p:RxT:RxI (1.20)

La conductivité électrique peut étre facilementudied:

o= (11.11)

1
0
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V)
L
. - L
A I
A
®

Figure 17: Schéma de principe de la mesure de la réséipét la méthode a quatre points

6.1.2. Coefficient Seebeck et conductivité thermicgu

Le coefficient Seebeck et la conductivité thermiqué été mesurés simultanément grace a la
méthode dite stationnaire par opposition aux masdy@mamiques. La mesure est effectuée
dans le systeme PPMS pour lequel le porte-échamtidl été adapté par le Dr. J. Hejtmanek
(Institute of physics, Prague). Deux contacts gfaitla laque d’argent) ont été faits sur un
barreau similaire & ceux employés pour la mesuri&adésistivité. L'échantillon est fixé a
I'aide du vernis GE sur une tige en cuivre (sodro&le) qui agit comme un bain thermique.
Une résistance alimentée par une source de coalactrique permet de chauffer 'autre
extrémité de I'échantillon afin de créer un écartempératurdT tel queAT =0.0015T + 1

K, ou T est la température a laqguelle la mesure edfdctuée. Deux thermocouples
différentiels Chromel/Constatan de 0.072 mm de diaensont utilisés pour mesurer les
températures des cotés chaadd) et froid ATg). La difféerence de potentiel générée par ce
gradient de températuraTc- ATg) est mesurée entre les soudures de la source fedide la

source chaude.
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- SOUrce froide
.o Thermocouples

Chromel/Constantan
~—

+wne SOUICE chaude
- R=33kW) 11
: 0 13 10 13

(a) (b)

Figure 18: (a) Photographie du porte-échantillon, concu par le DrHejtmanek, servant a mesurer le
coefficient Seebeck et la conductivité thermiqueaase températuréh) Schéma du support présentant les
points de contact de tension & mesurer pour leanegslans I'essai Seebeck

Le porte-échantillon est introduit dans le cryostatPPMS. Le vide secondaire est réalisé
dans I'enceinte et un capot est placé sur le saggmar limiter les pertes par convection et
radiation. L’erreur estimée sur le coefficient Sedbpour ce systeme est de l'ordre de + 1
HV.K™.
Les mesures permettant de calculer le coefficieeb8ck et la conductivité thermique ont été
collectées en utilisant un programme élaboré pBrl&nizek.
Les données brutes mesurées sont :

- latempérature T (K),

- la différence de potentieAV mesurée a l'aide d’'un nano-voltmetre,

- les tensions correspondant aux différences de t&ys€AT chaug€t AToig

- le courant électrique I(A) appliqué par une sowleeourant.

Ih
N

En connaissant la valeur de la résistance chaeffartdus calculons la puissance W

dissipée dans I'échantillon et le gradient de tenaipee créé sur I'échantillonT (K)
AT chaud-ATtroid-
La valeur brute du coefficient Seebegk S V/K) est obtenue par la relation suivante :

AV (T)

T)=S T)+
Sr;>rut( ) chromel( ) AT

(11.12)

Nous pouvons aussi déduire la conductivité thermiqu
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K=—x— (11.13)

AT est le gradient de température le long du bardedaulongueur entre les deux contacts et
A la section de I'échantillon.

A l'inverse du coefficient Seebeck, la conductititérmique est une grandeur plus difficile a
mesurer de facon précise. En effet, I'équatiori8l).fait intervenir un facteur de forme sur
lequel nous commettons une erreur. En outre, gtexd’autres approximations qui rendent la
mesure plus délicate.

- Pertes par conductiondans le calcul d&, nous supposons que la puissance fournie par la
résistance est complétement transmise a I'échamtilCependant, il y a des pertes par
conduction le long des fils d'amenée de couranictétpie de la résistance et de
thermocouples. Cela nous ameéne a surestimer lesgnge W réellement transmise a
I'échantillon et donc a surestimer

- Pertes par radiations le capot permet de limiter les effets du rayonest dans le cryostat
mais il existe néanmoins un rayonnement sous letadip au gradient thermique créé. Ces
pertes sont certes prises en compte et le progranmug donne une valeur corrigée mais
celle-ci nest que partiell¥.La conductivité thermique est donc légérementssimeée.

- Effets de densité I'équation (11.13) n’est théoriquement applicabtpie pour des
échantillons dont la porosité est nulle.

En conséquence, la cellule de mesure ne fournitngu’'estimation de la conductivité

thermiquex.

6.2. Mesures a haute température (350-900 K)
6.2.1. Résistivité et coefficient Seebeck
6.2.1.1. Appareillage

La figure 19 présente la photographie du dispagEiM-3 (de la société ULVAC-RIKO) que
nous avons utilisé pour mesurer simultanément $astieité électrique et le coefficient
Seebeck a haute température (350-800°C). Les nsesateté effectuées sous faible pression
d’hélium sur des barreaux de dimensions similareslles des échantillons employés pour la
mesure de la résistivité a basse température, saas aucune préparation de contacts. Les
deux extrémités du barreau sont polies de tellée spu’elles soient bien paralléles pour

assurer de bons contacts avec les électrodes ki decl'appareil.
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L’enceinte de mesure est portée de 'ambiante a@@0’aide d'un four halogéne commandé
par des sondes de température (YAMATAKE, modéle SD)Qui mesurent en méme temps
la température au niveau de I'’échantillon.

Le dispositif est muni d’'une source de courant dieigion (ADVANTEST, modéle R6144)
qui peut délivrer une intensité de courant maxintBésmviron 160 mA avec des pas de 100

nA, et d'un multimétre (Keithley, modéle 2010) pdacquisition des tensions.

Figure 19: Dispositif ZEM-3 de la société ULVAC-RIKO

La programmation du cycle de mesure au ZEM 3 affe en définissant les différentes
températures palier souhaitées (Tp) et le nombrgodd#s de mesure de la température entre
ces paliers. Généralement, les paliers sont saéferis tous les 50°C (Tp puis Tp +50) et trois
points de mesure sont sélectionnés (Tp +10, Tp FR0430°C) entre les électrodes. L'écart
de température ainsi obtenu entre les deux therapbe® en contact avec I'échantillon est de
'ordre de 2 & 6°C.

La mesure du coefficient Seebeck est faite engsiatialors que celle de la résistivité

électrique repose sur la méthode a quatre poims lgapplication d’un courant continu.

6.2.1.2. Principe

L’échantillon est placé entre les deux électrodesnitkel et I'ensemble entre deux blocs
d’alumine thermostatés a des températures difféserDeux thermocouples sont mis en
contact direct avec I'échantillon permettant de unesles températures- Bt Tc des cotés

respectifs froid et chaud (Figure 20a). La diff@enle potentielAV, induite par la présence
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du gradient de températurd = Tc - Tr créé a travers I'échantillon, est mesurée ense le
deux thermocouples. Le coefficient Seebeck est aeatsulé par la relation :

s=4Y (11.14)
AT

Quant a la résistivité électrique, la mesure satffe dans la méme configuration
expérimentale, a laquelle s’ajoute I'applicatiomird’courant | d’intensité connue le long de
I'échantillon par le bais d’électrodes en nickelg(ure 20b). La tension mesurée entre celles-
ci conduit a I'obtention de la résistance R deHattillon en appliquant simplement la loi
d’Ohm.

Connaissant la section A de I'échantillon et laatise L entre les deux points de mesure a

I'aide des thermocouples, nous obtenons la régé&stectrique du barregu= th.

I
Thermocouple

Electrodes
en nickel

Source de Electrodes
courant en nickel

I
Thermocouple
Haute Haute
température température
(a) (b)

Figure 20: Configuration du dispositif ZEM-3 en mesyfegd coefficient Seebeck €b) la résistivité électrique

Les mesures enregistrées sont ensuite traitéasgdagiciel livré avec I'appareil. Ce logiciel
permet d’extraire une valeur unique de résistigtéde coefficient Seebeck par palier de

température.

6.2.2. Conductivité thermique

La méthode la plus utilisée pour déterminer la cotigité thermique a haute température est
celle par laser flash pour les mesures de la dvitésthermique, développée aux US par G. L.
Abbott*® Dans cette technique, une face d'un échantillopetiéées dimensions est irradiée
par un laser qui chauffe celui-ci. La chaleur seppge a travers le matériau et I'élévation de
la température de la face opposée est mesuréenetiofo du temps a l'aide d’'un détecteur
Infrarouge (Figure 21).
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Face opposée, Elévation de la température
T, + AT (t); (T,: Température initiale)

Face irradiée

Laser

Figure 21: La méthode de laser flash.

La diffusivité thermique, D, peut étre calculéeaatp de I'épaisseur de I'’échantillon e et du
temps, 1., Nnécessaire pour atteindre la moitié de I'augntemtanaximale de la température.
Son expression peut étre trouvée a travers les pametres sans dimension :
i) le paramétrds; qui s’écrit sous la form&®

T(et)

T,

max

(11.15)

B(et) =

ou T(e,t) est la température a un temps t pourépaésseur e etyhy la température maximale
de la face opposée de I'échantillon.

i) le second parametrB;, exprimé en fonction de la diffusivité, D, par :

B, =”2X—,P"t (11.16)
e
B(et)=1+2 Y (-1)"exp(n?B,) (11.17)

B varie entre 0 et 1. Dans les applications prasglestemps,i1,, est utilisée pour B= 0.5 et

B, = 1.37. La diffusivité peut étre donc exprimée par

2 2
- A37X€ _ 1388 & (1.18)
T Xty o

Notons que la diffusivité est mesurée en fonctietedtempérature T.

D

Si la densité du matériau et sa chaleur spécifsqué connues, nous pouvons finalement
obtenir la conductivité thermique, W.m™*.K™) :

kK =DxdxC, (11.19)
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La chaleur spécifique, fSreprésente I'énergie nécessaire pour augmentempérature d’un
gramme ou d'une mole d’'un matériau a pression eotstd’'un 1°C. Elle est alors définie
par :**

~aHM 1
P dT m

dH et dT se référent aux variations respectiveket¢halpie et de la température. La chaleur

C (11.20)

spécifiqgue G est mesurée par calorimétrie différentielle.
Enfin, la loi de Dulong et Petitstipule qu'a haute température, la chaleur spéeifig d'un
solide tend vers une valeur constante :

_3xR

C
P MM

(11.21)

ol R est la constante des gaz parfaits (jh6t) et My la masse molaire (Kg.md) du

matériau.
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7. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons défini le frittageprtsenté les différents mécanismes de
consolidation d’'un matériau. Nous avons ensuitéedihcié le frittage conventionnel du
frittage sous charge en exposant la problématiqles frittage conventionnel ne permet
d’élaborer que des céramiquessCaOg avec des propriétés thermoélectriques et une tenue
mécanique faibles. Les procédés permettant d’apgligine contrainte uniaxiale durant le
frittage, comme le pressage a chaud (HP) et ladgt flash (SPS), densifient davantage les
matériaux et favorisent l'orientation et la croissa latérale des grains. Les propriétés
thermoélectriques, comme le montrent les étudeporéges dans le chapitre |, sont
améliorées. Nous avons aussi décrit et compangrtezdés HP et SPS en présentant un état
de l'art expliquant I'influence des parametresext mécanismes de frittage. Le mécanisme
majeur de frittage par décharge plasma est encafeannu car certains auteurs estiment que
seule I'application d’'un champ électrique ou d’'ymression uniaxiale plus importante par
rapport au HP est a 'origine de 'augmentatioriaeinétique du frittage.

D’autre part, nous avons présenté les techniquesadactérisation physique, texturale et
microstructurale utilisées dans ce travail. Nousnavmis en évidence que les mesures
classiques de diffraction, tels que les diagraméa2®, ne sont pas adaptées pour fournir des
informations quantitatives sur la texture, et exypé ensuite la méthode d’analyse combinée
par diffraction de rayonnements X et des neutr@rmpttant une étude quantitative compléte
de la texture des céramiquessCayOo.

Enfin, nous avons présenté les techniques utilispesr la mesure des propriétés
thermoélectriques (résistivité, coefficient Seebetlkconductivité thermique) aux basses et

hautes températures

Quant aux techniques employées pour la caracténsatécanique, elles seront décrites au
chapitre IV.
Il reste maintenant a traiter le vif du sujet emlgsant les résultats des mesures effectuées

grace aux techniques décrites.

104



Chapitrell. Procédés d’élaboration et techniques de caraatiéms microstructurales et thermoélectriques

Références

! German, R.M., Sintering Theory and Practice, Joliley\Bons Publication, ed. Wiley &
sons. 1996, New York.

2 Bernache-Assollant, Les mécanismes de densifitatiophase solide, in Chimie- physique
du frittage. 1993, Hermés: Paris. p. 165-222.

3J.M. Chaix, Le frittage en phase liquide, in Chimpheysique du frittage. 1993, Hermes :
Paris. p. 251-283

* R.M. German, G.L Messing, R. G. Cornwall, Sinterifigchnology, 1996. New York:
Marcel Dekker, Inc., 524 pages.

®>N.J. Shaw, Densification and coarsening duringissihte sintering of ceramics: a review of
the models. Metallurgy International, (1989) 21.

® N.J. Shaw, R.J. Brook, J. Am. Ceram. Soc., 69¢)19B07-110.

" Bernache-Assollant, Les mécanismes de densifitatiophase solide, in Chimie- physique
du frittage. 1993, Hermeés: Paris. p. 348.

8 M. Prevel, Thése de doctorat : Synthése et carsati®ns de céramiques thermoélectriques
CaCo,0O9 élaborées par frittage forgeage, université den@asse-Normandie, soutenue le
26 octobre 2007.

° E. Woermann, A. Muan, J. Inorg. Nucl. Chem., 3®70) 1455-1459.

19G. E. Taylor: Apparatus for making hard metal cosifions, US Patent 1, 896, 854, 1933
1E. V. Lenel, Resistance sintering under press@#};ol. 7, 1955

12K. Inoue, US2924751, (1960)

13K. Inoue, US3014155, (1961)

1“K. Inoue, US3250892, (1966).

15K. Inoue, US3241956, (1966).

163, Saito, A. Sawaoka, Powder Metall. Inter., §7@) 70.

7D, L. Johnson, V. A. Kramb, D. C. Lynch, Mater. SRes., 17, (1984) 207-2011, NY,
Plenum Press.

18 M. Tokita, PAC-RIM6 Conference, (2005) Hawaii USA.

9. A. Stanciu, V. Y. Kodash, J. R. Groza, Metalicaj And Materials Transactions A-
Physical Metallurgy And Materials Science, 32, (20R633.

207.J. Shen, M. Johnsson, Z. Zhao, M. Nygren, J. 8sram. Soc., 85, (2002) 1921.

2Ly, Zhou, K. Hirao, Y. Yamauchi, S. Kanzaki, ScepMater., 48, 1631 (2003).

105



Chapitrell. Procédés d’élaboration et techniques de caraatiéms microstructurales et thermoélectriques

22T, Xu, P. Wang, P. Fang, Y. Kan, L. Chen, J. VidagO. Van der Biest, J. Van Landuyt, J.
Eur. Ceram. Soc., 25 (2005) 3437- 3442.

23 U. Anselmi-Tamburini, J. E. Garay, Z. A. Munir, Racca, F. Maglia, G. Spinolo, J. Mater.
Res., 19 (2004) 3255.

4D.-J. Chen, M. J. Mayo, J. Am. Cera. Soc., 7996)®06.

M. Tokita, Materials Science Forum, 83, (1999) 3@4.1.

2% Principles and Mechanisms of the SPS process. $VBRS, SPS SYNTEX, Inc. Available
at: http://www.scm-sps.com

2 M. Omori, Mater. Sci. Eng. A, 287, (2000) 183.

28 M. Nygren, Z. J. Shen, Sol. Stat. Sci., 5, (200&5.

29J. Guo, W.-H. Tuan, Springer, Ed. (Berlin, New K,c2004) pp. 65.

3035, W. Wang, L. D. Chen, T. Hirai, Y. S. Kang, Jater. Sci. Let., 18, (1999) 1119.

31 G. Xie, O. Ohashi, K. Chiba, N. Yamaguchi, M. §oK. Furuya and T. Noda, Mater. Sci.
Eng. A, 359 (2003) 384-390

32 M. Tokita, New Ceram., 7, (1994) 63-74.

$3 K. Ozaki, K. Kobayashi, T. Nishio, A. Matsumoto, 8ugiyama, J. Jpn. Soc. Powder
Metall. 47, (2000) 293-297.

3 Pulse Plasma Sintering, Available at: _http://wsintering.pl/

% 7. A. Munir, U. Anselmi-Tamburini, M. Ohyanagi, Mater. Sci., 41, (2006) 41-763.

% R.S. Dobedoe, G.D. West, M.H. Lewis, Bulletin afels, 1, (2003) 19.

37 A. Krell, MPB. Van Bruggen, Spark Plasma Sinterii@Ceramics, Bulletin of Ecers, 2,
(2004) 35.

3 W. L. Bragg, Proc. Camb. Phil. Soc., 17, (1913) 43

%9 F K. Lotgering, J. Inorg. Nuc. Chem. 9, (1959) 113

0 E. Guilmeau, Thése de doctorat : Optimisationsptepriétés anisotropes d'échantillons

massifs supraconducteurs Bi2223 texturés pardetfargeage, université de Caen Basse-
Normandie, soutenue le 24 octobre 2003.

1 J. Ricote, D. Chateigner, Bol. Soc. Esp. Ceramrivj®8[6], (1999) 587-591.

2 J.R. Holland, Adv. X-Ray Anal. 7, (1964) 86.

433, Matthies, G. Vinel, K. Helming, “Standard Distrilionts in Texture Analysis”; vol. 1.
Edited by S. Matthies, G. Vinel, K. Helming. AkadierVerlag, 1- 449 (1987).

“ D. Chateigner, “Combined analysis: structure-tesdmicrostructure-phase-stresses-
reflectivity analysis by x-ray and neutron scatigtj 147 (2010). D. Chateigner (Ed) To
appear ISTE

106



Chapitrell. Procédés d’élaboration et techniques de caraatiéms microstructurales et thermoélectriques

http://www.ecole.ensicaen.fr/~chateign/texture/corad.pdf
5. Lutterotti, S. Matthies, H.-R. Wenk, “MAUD (Matetidnalysis Using Diffraction): a
user friendly Java program for Rietveld texturelgsia and more”; 1599-1604. Edited by J.A.

Spunar. National Research Council of Canada, Ott29@0.

“®F_Léon, Thése de doctorat : Développement de Yaeajuantitative de texture utilisant des
détecteurs bidimensionnels : application a la texmagnétique, université de Caen Basse
Normandie, soutenue le 17 Juin 2009.

*7Y. Klein, Thése de doctorat de I'université de ;&8Novembre 2006, Caen.

“BW. J. Parker, W. J. Jenkins, C. P. Butler, G. Lbath, J. Appl. Phys., 32, (1961) 1679.

“9D. M. Rowe, Thermoelectrics Handbook, Macro to NaBRC, Boca Raton, FL, 2006.

*0R. Taylor, in CRC Hand book of thermoelectrics (Hd. M. Rowe), CRC Press, Boca
Raton, Florida, (1995) p. 165.

L A. Tari, The Specific Heat of Matter at Low Temperas, Imperial College Press, London,
2003.
%2 A, T. Petit, P. L. Dulong, Annal. Chim. Phys., {D819) 395.

107






Chapitre Il|

Analyses microstructurale, texturale

et thermoélectrique des céramiques G&040q






Chapitre lll. Analyses microstructurale, texturatehermoélectrique des céramiquesG2eO,

1. Introduction

Dans de nombreux travaux menés sur les céramiqaeSofDy, l'une des principales

approches employées pour optimiser les performaheesioélectriques consiste a chercher a
réduire la résistivité électrique. Ainsi, des pmé&e de mise en forme conventionnels et non-
conventionnels ont été adaptés pour la consolidateoces matériaux massifs. L’objectif est
de parvenir a maitriser leur microstructure en misant 'ensemble des barriéres limitant la
circulation du courant dans le matériau. Cette nisaitexige une forte densité du matériau

associée a un bon alignement des grains.

bY

Nous consacrons ce chapitre a l'optimisation dedopmances thermoélectriques des
matériaux CgCo,Og €élaborés par les techniques du pressage a ch&)de(Hlu frittage flash
(SPS). Pour chacun de ces procédés, nous etuthies des cycles thermomeécaniques sur la
microstructure et la texture. Nous utilisons |la moélie d’analyse combinée pour identifier et
guantifier les composantes d'orientations induitesis l'effet de ces procédés. Nous
examinons ensuite les propriétés thermoélectrigieeses céramiques que nous corrélons
avec la microstructure et la texture. L'anisotrogéela résistivité est étudiée, et les paramétres
expérimentaux permettant a ces matériaux d’atteilds meilleures performances sont

déterminés.

2. Céramiques CgCo,0q frittées

2.1. Elaboration

Le mode choisi pour la synthese de la poudr€CG® est celui par voie solide défini dans le
paragraphe 7.4.1 du chapitre I, et dont le modeabpiée est précisé dans le paragraphe 3.5
du chapitre Il. La calcination, effectuée a 900%hgant 24 h, est essentiellement une étape
de décarbonatation. Ce traitement ne permet plasrteation compléete de la phase;Ca;Oo,

et il faut donc attendre I'étape du frittage pobtemir la céramique G&0,09 de composition
pure.

Nous avons systématiquement réalisé des analyselffpaction X sur les poudres g20,0q9
calcinées afin de vérifier leur composition chinequ

La poudre synthétisée (6g sont nécessaires pogueléchantillon) est ensuite pressée a froid
Sous une pression uniaxiale de 90 MPa, et dedlpaste diamétr@ = 25 mm et d’épaisseur

e = 4.5 mm ont été ainsi mises en forme.
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Un nombre de ces pastilles est d’abord traité pgade conventionnel (CS) a 920°C pendant
24 heures sous air sans aucune contrainte appl{Quea). Ces échantillons, qui serviront
de référence par rapport a ceux qui ont été soardes cycles de pressage a chaud (HP) et de
frittage flash (SPS), subissent un retrait macrosge qui se traduit par un diameétre
(P =24.5 mm) et une épaisseur{d.2 mm) plus faibles comparés aux pastilles idgaCe
Iéger retrait produit lors du frittage signifie udensification du matériau. La compacité
mesurée représente 60% de la densité thédriquenparable & la valeur reportée par M.

Prevel?

2.2. Microstructure et texture

La figure 1 est une image obtenue par microscolgietrénique a balayage (MEB) sur une
surface clivée de la céramique ;CasOq frittée conventionnellement (échantillon de
référence). Ce matériau présente des petits gftaile < 5 pm) qui apparaissent faiblement
assemblés et aléatoirement orientés. Nous remasqgégalement la présence d’'un nombre
important de pores qui réduit significativement dansité du matériau et affecte en

conséquence les différentes propriétés de ces mpras

2um EHT = 3.00 kv Signal A = SE2 Aperture Size = 30.00
WD= 6mm Mag= 3.00 KX

Figure 1: Microphotographie par MEB de la céramique@a0, préparée par le frittage conventionnel.

Bien que nous ayons noté I'absence d’'une oriemtatiéférentielle dans cet échantillon, nous
avons toutefois quantifié sa texture qui nous serde référence. En effet, les analyses
combinées ont été effectuées, comme pour le cagdesitillons texturés, en balayant une
large gamme d’angle62pour des positions deallant de 0 a 60°. Apres affinement Rietveld,
les diagrammes calculés dans le programme MAUD &elent trés similaires aux
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diagrammes mesurés, avec des facteurs de rekalvdiativement éleves,R= 6.81%, Ragg

= 5.32% et Rpected 5.89%, mais avec une qualité d’affinement Golseldement 1.33. Les
paramétres de maille résultants sont a = 4.8914,(%) = 36.339(5) A, ¢ = 10.8227(2) A et
3 =98.806(2), en accord avec les valeurs couramnegoirtées pour la phase polycristalline
CaC0oyOo.

L’affinement combiné de la fonction de distributiatiorientation (FDO) a permis de
reconstruire les figures de péles {020}, {001} et0D} données dans la figure 2. Cet
affinement est obtenu avec des facteurs de rat@bilativement faiblesR, = 3.11% et
Reragg = 3.49%), en accord avec la valeur faible de fadale texture exprimée par I'index de
texturé, F’= 5 mrd.

Les figures de pdbles {001} présentent une valedatikement faible de la densité de
distribution maximale, soit 3.48 mrd, semblant cedire les observations MEB de la
microstructure. Bien qu’elle soit faible, cetteewal est signe de la présence d’'une assez faible
texture qui ne peut provenir que de I'effet du pege a froid avant le frittage. L'image MEB
est bien trop locale pour étre représentative deiehtation cristalline moyenne de
I'échantillon. De ce point de vue, I'analyse auyaias X permet une sonde de I'orientation
sur quelques millimétresarrés, de I'ordre de grandeur de la surface dghdigtillon, plus
significative de I'aspect macroscopique. Nous nstpar ailleurs que cet échantillon présente
un minimum a 0.43 mrd, ce qui met en évidence @% des grains contenus dans le volume
de I'’échantillon n’ont pas leur axe <001paralléle & I'axe de pressage.

Les propriétés thermoélectriques seront préserggesscutées en comparaison avec celles

mesureées sur les échantillons texturés par HPamgmphe suivant.

Figure 2: Figures de pbles {020}, {001} et {100} de I'échtllon de référence
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3. Céramiques CgCo,0Oq texturées par HP

Comme il a été stipulé au paragraphe 3.4 du cleapitrnous avons limité I'étude de
linfluence de la pression uniaxiatgr sur la microstructure et les différentes propséatés
matériaux massifs @GaosOg au domaine de contrainte 0 - 30 MPa. La températiietemps
du palier ont été fixés aux valeurs optimales (€2@t 24 h, respectivement) reportées par
ailleurs. Le mode opératoire d’élaboration des échantillestsdétaillé au paragraphe 3.5 du
méme chapitre.

L'épaisseur des échantillons préparés pour cettédeétliminue fortement avec la pression
appliquéeoyp (Tableau 1, page 122). Au-delaag = 30 MPa, les échantillons texturés sont

trop minces, et donc trop fragiles pour étre sowamis différentes caractérisations.

3.1. Analyse microstructurale

La figure 3 illustre les micrographies des surfadesrupture d’échantillons préparés par le
procédé HP. Les observations ont été effectuées des plans perpendiculaires a I'axe du
pressage HP. Cette figure met en évidence I'é\alutie la microstructure des céramiques
CaC0409 en fonction de, lors du pressage a chalrbur I'échantillon texturé sous 13 MPa
(Figure 3a), les grains se sont transformés eruptteg et leur taille latérale est passée de 5 a
12 um environ, ce qui entraine une réduction dative de la densité des joints de grains
dans les plans perpendiculaires a I'axe du press#eEn revanche, I'épaisseur de ces
plaquettes est réduite a des valeurs inférieufes&um (cf. encart au grossissement 30 sur la
figure 3a) ; il y a donc une augmentation considlérae la densité des joints de grains dans
les plans paralleles a I'axe de pressage HP. Leaall rapporte 'augmentation de la taille
latérale des plaquettes et la forte diminutioneds Epaisseur en fonction dg-.

Pour oy = 13 MPa, une fraction importante des pores eshigde, ce qui améliore
notablement la densité relative : elle passe di 80.6%.

Nous constatons par ailleurs dans cet échantiloprésence de larges zones de plaquettes
alignées suivant I'axe de pressage HP. L'orientapoincipale est illustrée de fagon plus
claire dans I'encart de la figure 3a.

Quant a I'échantillon texturé sous 30 MPa (Figuibg, 3es plaquettes sont plus étendues et
leur taille latérale maximale atteint 17 um. L'é&saur de ces plaquettes a par conséquent été
fortement réduite (en-dessous de 0.12 um). La fgérde cet échantillon est conséquemment

réduite et sa densité relative atteint 96%. Nousarguons également un alignement plus
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marqué des plaquettes qui sont distribuées de fagommogene et compact le long de I'axe de

pressage HP.

opp. =-30MPa-— v

Direction de la
contrainte HP

E N —— ’
Mag= s00kx M Zrm EHL=iS00kY Signal A= SE2 Aperture Size = 30.00
e i WD= 6mm Mag= 3.00KX

(b)

Figure 3: Micrographies MEB des sections transverses diéions texturés par HP  sous des
contraintesop de 13 MPda) et 30 MP&b). Les encarts correspondent & un grossissement 30.

La figure 4 représente I'évolution de la densitéatiee et de la taille latérale maximale en
fonction de la pression appliguée,r. On peut constater qu'une partie importante de la
densification des céramiques Ca,Og S'effectue a de faibles pressioogp. En effet, la
densité augmente trés rapidement dés I'applicatione légére pression (jusqu’a 13 MPa),

valeur a partir de laquelle 'augmentation margeephs. En revanche, les plaguettes

s'étendent de facon monotone sur toute la gamnpeedsionoyp.

100 18
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Figure 4 : Evolutions dda densité relative et de la taille latérale maxextes plaquettes en fonction de la
pression appliquéayp.

115



Chapitre lll. Analyses microstructurale, texturatehermoélectrique des céramiquesG2eO,

3.2. Analyse texturale

Les diffractogrammes de diffraction RX pour I'éctibon préparé doup = 30 MPa revélent
une nette décroissance des lignes @ la structure lors de l'inclinaison de I'anglele 0 a
60° (Figure 5a), ce qui indique la présence d'wumteforientation préférentielle, avec les axes
C de la structure alignés parallelement a l'axe desgage HP. Les diagrammes calculés
apres affinement Rietveld sont trés similaires éxamesurés, comme l'atteste la figure 5b.
L’affinement est obtenu avec des facteurs de rétialplus faibles que pour I'échantillon de
reférence, soienRw = 3.26%,Raragg = 2.27% €Rexpectes= 0.85%, mais avec un facteur GoF
nettement plus élevé (14.7). Les parameétres ddemaitraits aprés l'affinement sont sans
différence notable (a = 4.8573(3) A, b = 36.52643}F = 10.8547(3) A e = 97.913(3)) et la
taille moyenne des cristallites isotropes (654(#5) est cohérente avec celle évaluée pour les
grains par des observations MEB. Ce dernier poémhahtre la capacité du procédé HP a
produire des matériaux ¢20,09 avec des grains fortement orientés, et de quaiiséalline

intrinseque élevée.
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Figure 5: Diagrammes de diffraction RX obtenus pour I'édiieon préparé sousyp = 30 MPa.(a)
Evolution des diagrammes en fonction de linclioaig de O (bas du diagramme) a 60° (sommet du
diagramme) avec un pas de &) Série des diagrammes 2D expérimentaux (bas)iréafthaut).

Pour cet échantillon texturé soage = 30 MPa, les figures de pbles (Figure 6a) indique
clairement que les directions <00Fent fortement alignées selon I'axe du pressagsitde

au centre des figures de podles, avec un maximunpa@es {001} autour de 22.15 mrd, soit
un peu plus de 6 fois plus élevé que celui de &éton de référence. Cette valeur n’avait
jamais été atteinte auparavant sur les mass#€@@y, a notre connaissance. L’'affinement
combiné de la FDO présente des facteurs de réléalfw = 1.29% etRgrag 2.67%) plus
petits que ceux de la céramique de référence, isabpu sont tres faibles pour une force de

texture aussi élevée¥F6 mrd pour cet échantillon).
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La valeur maximale de la distribution d’orientati@O) est de 118 mrd et son minimum de O,
indiquant que toutes les cristallites sont oriesitd@ns la ou les composantes d’orientation de
fibre* La figure de péles inverse calculée pour I'axepdessage révéle qu'aucune autre
composante d’orientation significative différenecklle de fibre <00I>n’existe (Figure 6b).
Elle correspond a des niveaux d’orientation le ldeg’axe de pressage HP atteignant les 57
mrd. Les autres composantes détectées sur caite fig sont pas représentatives de plus de
2% du volume de I'échantillon, compte tenu de lglus faibles densités et étendues.

.22.15

l:a_ﬂ’ll'd

(b)

Figure 6 : (a) Figures de péles {020}, {001} et {100} de I'échadlian texturé sousopr = 30 MPa,
obtenues apres I'affinement #DO. (b) Figure de pdles inverse calculée pour la directierpressage
HP.

L’analyse quantitative de texture de I'échantilioressé sousyp = 13 MPa montre que les
figures de pdbles des axes principaux présentemaximum d’environ 9.3 mrd au centre de
{001} (Figure 7). L'affinement Rietveld est obtepour cet échantillon avec des facteurs de
reliabilité similaires a ceux trouvés pamyip = 30 MPa Rw = 3.33%,Rgagg = 2.46%,Rexpected

= 1.56%), mais avec uBoF = 4.5 beaucoup plus faiblees parameétres de maille extraits de
ce calcul sont a = 4.8911(5) A, b = 36.339(5) A=c10.8227(2) A, = 98.806(2) ;
I'affinement FDO est egalement satisfaisdtvE 3.11% andRgragg = 3.49%).
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Les parametres de maille varient trés peu awge et ne présentent aucune évolution
particuliereLes facteurs de reliabilité, Rietveld comme FDhtgwutbt plus faibles pour des
niveaux de pressage supérieursy;a= 5 MPa (Tableau 1). Ceci parait logique, puisguec
laugmentation de la texture, le rapport signaltbaugmente pour une méme statistique de
comptage. En revanche, le GoF augmente aygcCela est di d’'une part a la diminution du
facteur Ry, tres prononcee lorsqué Bugmente, pour les mémes raisons que précédemment,
et, d'autre part a la stagnation dg &e a la défocalisation du faisceau de rayonsdé¢sa

anglesy élevés qui tend a perturber I'affinement.

.9.28

Figure 7 : Figures de pbles {020}, {001} et {100} de I'échtllon texturé sousp = 13 MPa.

Généralement, la texture cristallographique desnoigues CgCo,0O9 augmente de facon
monotone avec la pression appliquégs;, comme on peut le voir sur la figure 8 qui présente
I'évolution du maximum de la figure de pbles {00dyeconp. Nous pouvons constater que le
développement de la texture s’effectue en troigaitan fonction des plages choisiesge

i) oup < 5 MPa correspond a la mise en place d’'une fadttute qui résulte principalement
du réarrangement (par rotation) des grains, ace@lér I'élimination trés rapide de la porosité.
i) 5 < oyp < 13 MPa correspond a la transformation des grainglaguettes et au début de
leur croissance, ce qui fait que la texture se ld@pe moins vite.

iii) opp >13 MPa, la formation de plaquettes larges est quexsi complete, ce qui facilite
leur alignement perpendiculaire a 'axe du presddBe il lui est associé une augmentation

rapide de la texture.
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Figure 8 : Augmentation du maximum des figures de péledjGdus I'effet deoyp.

3.3. Propriétés thermoélectriques

Du fait de leur capacité a opérer sur une large ngande température, les matériaux
thermoélectriques G&0,09 oOnt été caractérisés aux basses (0-350 K) et hé&H60-900 K)
température. Dans ce paragraphe, nous étudionenégal I'anisotropie de la résistivité aux

basses températures.

3.3.1. Caractérisation a basse température

3.3.1.1. Résistivité électriquep®

Pour les échantillons texturés, la résistivité ttigae p>°est mesurée le long des plaab)

moyens, et aussi suivant la direction paralléléaiel du pressage HRp®. Pourp®, le

courant est injecté perpendiculairement a I'axeptessage HP, c'est-a-dire qu'il circule le
long du maximum de la distribution des plaad) de la structure G&0,09, en particulier

pour les échantillons texturés (Tableau 1, page.122 figure 9 présente I'évolution de la

résistivité p®en fonction de la température pour différents nixede pression appliquée

OHp-
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Figure 9: Résistivitépab en fonction de la température pour différents nixede pressiomp.

Les courbeso®(T) ont la méme allure correspondant & la transitiétairsemiconducteur,

en allant de la température ambiante a 5 K. Cetaeasaccord avec de nombreuses
publications antérieurgd sur ce type d'oxyde thermoélectrique. La résistivp®® est
fortement réduite quand la pressiog augmente. Une telle diminution peut étre corrélée
trois facteurs :(i) 'amélioration des connections entre les graingufe 2) grace a la
densification (ii) la diminution de la densité des joints de graiassdles plansa(b), c'est-a-

dire la réduction du nombre de barriéres limit@npassage du courant, comme conséquence

de la croissance latérale des plaquettes soustl'@tf HP(iii) le renforcement de la texture
(Tableau 1, page 122). Cependant, la comparaissnveieurs dep® des échantillons
préparés sous 20 et 30 MPa laissent présager queo® derniers parametres ne jouent pas
un réle important, mais leur contribution & la rétibn de p® sera plus perceptible aux

hautes températures. Nous remarquons égalementramentée de la résistivité pour
I’échantillon préparé sous 30 MPa, et ce quellespitela température. Ceci est peut étre di a
de phénomeénes d’activation de plans de glissemedeaupture des cristaux a de trop fortes

pressions, qui a tendance a augmenter a nouveamsité des joints de grains.

La figure 10 met en évidence I'évolution de la sésité 0 mesurée & 300 K pour chaque
niveau deoyp et en fonction des différents parametres caraetérila microstructure et la
texture des céramiques {a,0s. On peut constater une chute significative,a®soo dés

'application d’'une pression, méme de valeur adagle que 5 MPa (Figure 10a). Cette
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décroissance se correle avec le renforcement rapidensidérable de la densité relative qui
passe de 60% pour 0 MPa a 90.5% pour 5 MPa. Legtin de pressions élevées ne fait

baisser que trés lentemerif car la densité ne croit que trés peu.

La variation decye de 0 & 5 MPa entrainant la diminution @®z0 correspond a des

augmentations respectives d’environ 4.3 mrd du mar des figures de pdles {001} et de 4

pm de la taille latérale maximale mesurée des gréifigure 10c et d). La résistivité
0% 300 présente un régime de saturation alors que ces pE@meétres continuent & croitre

de facon monotone avexp. Il résulte donc que la diminution de la résiséyp® est plus

liée a la densification qu’au renforcement de Jdues et la croissance latérale des grains.
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Figure 10: Evolution de la résistivi'aﬁoab mesurée a 300 K en fonction (& la pressionoyp, (b) la
densité relative(c) maximum des figures de pbles {001}(d) la taille latérale maximale des grains.
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La résistivité o35, mesurée pour I'échantillon pressé sous = 30 MPa est de 6.1@cm,

soit environ 7 fois plus faible que celle obtenwaimpl’échantillon de référence. Elle figure

parmi les meilleures valeurs publiées dans laittée®°

3.3.1.2. Résistivité électriqug*®

La figure 11 représente la résistivité suivant é@moyen, p°, pour différents niveaux de
pressionoyp. Dans cette configuration, le courant est injg@eteallelement a I'axe du pressage
HP. Ces courbes indiquent que la dépendancp®di la température est similaire a celle

de p® , mais les valeurs dep® restent toutefois beaucoup plus élevé@sla est
vraisemblablement relié d’'une part a 'augmentatieria densité des joints de grains dans les
plans contenant I'axé, c'est-a-dire a I'accroissement du nombre de dr@siau passage du
courant électrique du fait de la réduction remabtgide I'épaisseur des grains sous I'effet de
oup(Tableau 1, page 122), et a la texture favorisabpla circulation du courant le long des

plans @b), d'autre part. La résistivitt mesurée a I'ambeapk,, , pour I'échantillon

consolidé sous 30 MPa atteint 39Qrom.

10
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+— 13 MPa
--A--20 MPa
. 1000 g4 —o—30 MPa
E E A
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100 |
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Figure 11: Résistivité o°en fonction de la température pour différents nivede pressiowp.
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3.3.1.3. Anisotropie de la résistivité électrique

L’anisotropie de la résistivité pour les céramiqu&sCo,Oy traitées par HP est mise en
évidence a la figure 12, ol le rappgfico™® est donné en fonction de la température pour
différents niveaux de pressiooye. /0 décroit lentement avec la température, et ce

comportement est le méme pour tous les échantitextares.
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Figure 12 : Anisotropie de la résistivitéf)c/pab en fonction de la température pour les céramiques
CaCo0O préparées aux différents niveaux de la pressign

Le rapport d’anisotropigf/*° augmente fortement aveg;e et atteint 64 & 300 K pour les
céramiques texturées sous 30 MPa. Cette valelreastcoup plus élevée que celle reportée
pour les monocristadx’. Ce résultat peut étre expliqué par deux prineipahisons :

) La résistivité p® mesurée a la température ambiante pour les céramtguturées sous 30

MPa (6.1 nf2.cm) est bien inférieure a celles reportées paamenocristaux de G@0,0Oq
par Masseet al', (12 nQ.cm), et Bhattacharyat al** (19 mQ.cm), ce qui peut paraitre
surprenant. Ce résultat est en accord avec de eoises publicatiofid® reportant des valeurs

de p2, sur les matériaux polycristallins §20,00. Zhou et al® ont reporté 11.4 et 6.1

mQ.cm a 300 K pour les céramiqueszCa;Og consolidées par SPS et par une combinaison
de la technique d’alignement magnétique et $&pectivement. G. Xet al’? ont publié
également une conductivité électrique de 95 $.anB00 K, correspondant &°= 10.5

mQ.cm, pour les matériaux polycristallins {Ca,0g €laborés par HP.
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ii) La résistivité p°mesurée a 300 K sur nos céramiques texturées SoM$a (390 rtn.cm)

est beaucoup plus élevée que celles obtenues pasebet al' (200 nQ.cm) et par
Bhattacharyaet al'* (~ 92.5 nf2.cm) sur des monocristaux. Les valeurs particutigermet
élevées trouvées pour nos materiaux peuvent éplegages par la forte densité des joints de
grains dans les plans paralléles a I'axe du preskiiy induite par la baisse remarquable de
I'épaisseur des plaquettes)(12 um) sous 30 MPa, et par la force de la texffre 6 mrd).
Ainsi, I'anisotropie de la résistivité est plus\ée dans les polycristaux de sCayOg que

dans les monocristaux.

Cc . 7 z A
Notre valeur deLbJ est aussi plus élevée que celle trouvée par Zlearad®’ pour des
'Oa 300K

céramiques G&0o,Ogtexturées par SPS, en raison de la texture plos éui caractérise nos
matériaux.

Notons, d'autre part, qu'a des températures sup@sea 150 K, la résistivitg(T) , de
I'échantillon faiblement texturé (échantillon ddém@nce) se situe entre celles mesurées dans
les plans perpendiculairgs®®, et parallélesp®, & I'axe du pressage HP, et en particulier
pour les échantillons aux valeurs importantes d@nopie de résistivité, a savoir ceux
texturés sous 20 et 30 MPa (Figure 13). Les valderda résistivité de I'échantillon de
référence sont plus proches de cellesodemesurées pour I'échantillon texturé sous 20 MPa

gue de celui obtenu sous 30 MPa, ce qui est ervca@c la distribution statistique des

cristallites dans ces deux matériaux.

10

-+— 20 MPa (ab)
—&— 30 MPa (ab)
-X--0 MPa

+— 20 MPa (¢)
—0—30 MPa (c)

1000 |

100 |

£ (mQ.cm)

[ P N I I I B I
0 50 100 150 200 250 300 350 400

T (K)

Figure 13: Positions relatives des résistivités électriqud(T) et (T) des échantillons texturées sous
20 et 30 MPa) par rapport a la résistiyit€l) de I'échantillon de référence.
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3.3.2. Caractérisation a haute température

3.3.2.1. Résistivité électriquep®

Dans la gamme des hautes températures (350 a 9Q@Wlution de la résistivitéo™(T)

pour différents niveaux de pressionp est présentée dans la figure 14. Toutes les csurbe
présentent une transition autour de 450 K. Ce avaergt d’allure a été également observé
par Masseet al.' et Limeletteet al.*® qui I'ont attribué & une transition d'état de splies
cations C8" et Cd" de la couche CoOMuguerraet al’* expliquent ce changement par une
modification structurale correspondant a une ttasid'un état désordonné a température
ambiante a un état ordonné apres 450 K.

Au-dela de 450 K, la résistivitg®® diminue avec la température pour les échantillons

texturés par HP, alors qu’elle dénote un comportérmeétalligue pour I'échantillon de

référence.p® diminue fortement avec la pressione en raison des mémes facteurs évoqués

pour la réduction dep?*a basse températutééchantillon texturé sous 30 MRéfiche p°=

5.25 nf2.cm a 900 K, qui est 'une des meilleures valeamortées dans la bibliographie a ce

jour.

100 p
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Figure 14: Résistivitépaben fonction de la température pour différents nivede pressiomp.

126



Chapitre lll. Analyses microstructurale, texturatehermoélectrique des céramiquesG2eO,

3.3.2.2. Coefficient Seebec®” et facteur de puissance

La figure 15a présente I'évolution du coefficiereBeck en fonction de la température ; les
mesures sont effectuées dans les plans moggrjspour différents niveaux de pressiope.

Les valeurs mesurées sur nos céramique€ @@y sont cohérentes avec celles publiées dans
la littérature®*°

Les valeurs deS™ apparaissent indépendantes alg,, mais, au-dela de 450 K, elles
augmentent avec la température et atteignent 1 1&/900 K pour I'échantillon consolidé
sous 30 MPa. Comme pour la résistivité, les cou8s(T) présentent également une
transition (peu visible) autour de 450 K, qui pétre liée & la transition de spiLa valeur

positive deS* indique que la majorité des porteurs de chargesdmsigne positif (trous).
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Figure 15: (a) Evolutions du coefficient Seebe&® et du(b) facteur de puissance Pen fonction de la
température pour différents niveaux de pressigp,

Comme o2 diminue sans détérioration du coefficient Seebdekfacteur de puissance

ab?

PF* =

- est nettement amélioré avec la pressigp (Figure 15b); il atteint 595 pW.m

1K? & 900 K pour les échantillons préparés sous 30.MF&te valeur est parmi les
meilleures publiées dans la littérattt®pour les matériaux polycristallins §€20,00. En effet,
elle est supérieure a celles reportées pour lesmigues CgCo,0y préparées par SBSar

combinaison de I'alignement magnétique AM et $@8 par HF.

127



Chapitre lll. Analyses microstructurale, texturatehermoélectrique des céramiquesG2eO,

Pression HP,oup (MPa) 0 5 13 20 30
Epaisseur de Péchantillon, g 2.2e<25 12e<15 0.6e<0.9 0.4e<0.6
e (mm)
Densité relative (%) 60 90.5 94.8 95.1 96
Taille latérale des grains < <9 <12 <145 <17
(Lm)
Epaisseur des plaquettes <5 i <0.18 ) <0.12
(Hm)
Maximum des figures de
poles {001} (mrd) 3.48 7.82 9.28 15.36 22.15
o8 =  ald 4.8427(6)  4.839(1)  4.8911(5)  4.884(5)  4.83]3(
O 50
= =3 E b (A) 36.561(3)  36.32(1)  36.339(5) 36.330(4) 36326
QO
§ =€ c@® 10.8390(7) 10.8197(4) 10.8227(2) 10.8190(2) 10.8547(3)
© ©
T E= 350 97.96(1)  97.833(5) 97.806(2) 97.766(2)  97.913(3)
5 €5 Rw(%) 6.81 5.52 3.33 3.60 3.26
() = 0
RS 8 % Rerags(%) 5.32 3.12 2.46 2.62 2.27
L2 Reced%) 5.89 1.56 1.56 1.54 0.85
Facteur de Ry (%) 5.01 6.89 3.11 4.26 1.29
reliabilité(
DO) Reragg(%0) 4.27 5.30 3.49 4.80 2.67
8 pab?:OOK
% (mQ.cm) 38.81 8.72 6.5 5.88 6.1
S Psoo - 20.83 44.02 189.16 390.13
T (mQ.cm)
o pc
£ — - 2.39 6.77 32.16 63.95
< P
s pab900|< 44.1
0 : -
:% (MQ.cm) (2834 K) 7.31 5.88 5.25
= SabgooK 174
g. (VKD (2834 K) 169 - 172 174
D_ PFﬁbgo()K 688
Tableau 1: Caractéristiques microstructurales, texturalds tleermoélectriques obtenues pour

I'échantillon de référence et ceux texturés parad différents niveaux de la pression appliquées.
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4. Céramiques CaCo,0Oq consolidées par frittage flash - SPS

4.1. Elaboration

Dans le paragraphe 4.4 du chapitre I, nous avitgnaillé le principe ainsi que le protocole
opératoire de consolidation des échantillons pardeédé SPS. Nous avons en fait élaboré et
caractérisé trois séries d’échantillons dans le dekpliciter les parameétres extrinseques
(vitesse de chauffe, température palier, temps dmmtian, pression appliquée, vitesse de
refroidissement) qui conduisent a des performancggtimales des matériaux
thermoélectriques G&0,0o.

i) Une premiére série de 4 échantillons a été pé&pa 900°C sous différents niveaux de
pression uniaxial@sps= 30, 50, 70 et 100 MPa, afin d’étudier I'influende la contrainte
appliguée sur la microstructure et de corrélerecaérniere avec les différentes propriétés des
céramiques G&0,0,. Compte tenu que le procedé SPS permet un friti@gerapide, le
temps de palier a été fixé a 2 minutes. La vitéesehauffe choisie est 50°C/min.

Une vitesse de chauffe de 50°C/min et un temps @iatran de 2 minutes ont été adoptés
pour les deux autres séries d’échantillons décdtekessous. L'échantillon de référence de
cette série est celui préparé par le frittage cotiwenel.

i) Pour étudier l'influence de la température pgli5 échantillons constituant la deuxiéme
série ont été consolidés sous 50 MPa, mais a eliffés températures paliergp§= 700, 750,
800, 850 et 900°C.

Bien que les céramiques Lm0, Soient souvent consolidées & 920°C par CS o htiis
avons voulu procéder aussi a 700°C car le modénduffage SPS n’est pas conventionnel et,
comme il est reporté dans la littérature (Chapljtde frittage par SPS pourrait se faire a des
températures plus basses que pour CS ou HP, notarsmes des pressions €levees.

iii) L'effet de la vitesse de refroidissement esssi examiné a travers I'étude d’une troisieme
série d’échantillons élaborés sous 50 MPa a 900a@ec différentes vitesses de
refroidissement (25, 50, 100°C/min). UA™échantillon est préparé en utilisant les mémes
conditions, mais le chauffage est arrété a la @irpdlier de température afin de permettre le

refroidissement par inertie thermique du systeme.
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4.2. Microstructures
4.2.1. Effet de la pression uniaxial&sps

La figure 16 met en évidence I'évolution de la rgtructure des céramiquessCeasOq (15
série) consolidées par SPS en fonction de la presgipliquéassps En procédant sous 30
MPa (Figure 16a), les grains apparaissent grosseesous la forme de plaquettes qui ont
tendance a s’aligner et s’empiler suivant I'axe piessage SPS ('axe vertical des
micrographies). Par rapport a I'échantillon de réfée, la taille latérale maximale des grains
a augmenté a 8 um. Un grand nombre de pores sshélice qui renforce considérablement
la densité relative (98.3%). Cependant, il subsd#se zones poreuses de taille limitée,
contenant des grains plus petits et isotropes cahfes a ceux observés pour les céramiques
frittées naturellement. Cela indique que le progesdu frittage trés rapide (2 min) est
probablement inacheveé a ce niveau de pression. EbMa (Figure 16b), la densité relative
est améliorée et atteint la valeur la plus élev@surée sur les matériaux polycristallins
CaCo0Og, soit 99.6%. Il n'y a presque plus de zones poreusass l'alignement des
plaguettes n’est pas plus marqué et 'augmentat®leur taille latérale n’est pas flagrante (~
9 um). Ces limitations s’expliquent vraisemblableimgar la pression latérale supplémentaire
appliguée a I'échantillon par les parois de la mefrdont I'effet est antagoniste a celui de la
pression uniaxialespslors du frittage”. La microstructure de I'échantillon consolidé s@as
MPa (Figure 16c¢) comporte des zones poreuses ¢&e ftallle de grains alors que les
matériaux obtenus sous 50 MPa étaient quasimerttudéps de ces zones poreuses. Cette
microstructure propre aux matériaux obtenus soubsi?a s’expliquerait par une interaction
entre les champs de déformation générés par laabatet uniaxiale appliquée et celle de
contre-réaction de la paroi du moule. La densitative est légerement dégradée a 98.5%.
Ces zones poreuses sont pratiqguement éliminéesoeadant sous une pression plus élevée
(100 MPa); la densité relative est alors 99.2%fedL6d).
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O M
i

EHT = 5.00 kV Signal A = InLens

WD= 3mm Aperture Size = 30.00 ym

Mag= 3.00KX 2 pm* EHT = 5.00 kv Signal A = InLens Wi 400 2 pm* EHT = A Signal A = InLens
ag= 2 |—| WD= 5mm Aperture Size = 30.00 pm ‘ ag= 300KX |—| WD= 4mm Aperture Size = 30.00 ym

Figure 16 : Micrographies MEB des surfaces de rupture d’'édlhams consolidés par SPS a 900°C, durant 2
min et sous des pressions uniaxiatessde (a) 30 MPa,(b) 50 MPa,(c) 75 MPa e(d) 100 MPa.

4.2.2. Effet de la température palier Eps

L'influence de la température palier sur la microsture des céramiques {Ca,Oy est mise

en évidence & la figure 17%{¥ série). Pour I'échantillon consolidé & 700°C (Fiyd7a), les
grains ont une taille latérale plus faible que eale I'échantillon de référence (2.5 pum).
Malgré I'application d’une pression uniaxiale de M®a, la microstructure associée a cette
température d’élaboration apparait relativemenepse et les grains aléatoirement orientés.
La densité relative est 95.7 % de la valeur théeridpes microstructures quasi-similaires ont
été observées pour les échantillons préparés &iustB00°C, avec néanmoins des densités
relatives respectives plus élevées de 96.2 et%7 2 vient alors qu’en dessous de 800°C, la
température n’est pas suffisante pour densifi@oasolider les matériaux massifssCe;Oq.

Une structure plus dense (98.3 % de la valeur itpd®y est obtenue quand la température

palier est portée a 850°C ; des grains de taillérdte maximale d’environ 6.5 pm sont
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observés. La porosité est éliminée davantage a tatipérature d’élaboration, mais aucun
alignement marqué des grains n’est observé. Latéardative est encore renforcée (99.6%)
pour la température palier de 900°C; les graingrésentent sous la forme de plaquettes plus
larges (Figure 17hb).

En ce qui concerne la vitesse de refroidisseméfit g@rie d’échantillons), aucune influence
notable sur la microstructure n'a été relevée démsplage 25 — 100°C/min. Une
microstructure similaire est aussi observée pouquatrieme échantillon refroidi selon

l'inertie du systeme. Les microstructures des étilhams de cette série sont similaires a celle

présentée dans la figure 17b.

]
| /2 N 28 (‘ -

Signal A = InLens 2 pm* .| Signal A = InLens
Aperture Size = 30.00 pym | WD= 4mm Aperture Size = 30.00 ym |

Figure 17 : Micrographies MEB des surfaces de rupture d’échans consolidés par SPS sous 50 MPa,
durant 2 min a des températures palietaJ&00°C et dé€b) 850°C.

4.3. Texture cristallographique
4.3.1. Influence de la pression uniaxialesps

Comme pour les échantillons texturés par HP, lemgrdmmes6-20 mesurés pour
I'échantillon de la premiere série consolidé soyss= 50 MPa, ont révélé une diminution
des lignes 00de la structure avec l'inclinaison de I'anglele 0 a 60° (Figure 18a), ce qui
indique la présence d’'une texture de fibre <00Cependant, ces diagrammes présentent des
intensités directes et dépendent donc, pour l'iistde la porosité de I'échantillon. lls ne
peuvent en conséquence étre directement utilisésqoonparer I'alignement des grains d’un
échantillon a l'autre. En revanche, les affinemetgsces diagrammes, obtenus par I'analyse

combinée, fournissent les parametres nécessaitgscpmparer les orientations présentes.
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Ces affinements ont été effectués avec une reptioducsatisfaisante des spectres
expérimentaux, comme en témoignent la figure 18&ib,nget en évidence les diagrammes
(2D) mesurés (bas) et calculés (haut) aprés laffient Rietveld, et les faibles valeurs
respectives du facteur de reliabilitg & du GoF, qui ne dépassent pas 1.86% et 3.85.
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Figure 18 : Diagrammes de diffraction RX obtenus pour I'échboti préparé par SPS sous 30 MPa, a
900°C pendant 2 mirfa) Evolution des diagrammes en fonction de l'inclieiy de 0 (bas) a 60° (haut)
avec un pas de 5h) Série des digrammes 2D mesurés (bas) et affirés)(hour chaque orientatigrdu
méme échantillon.
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Nous notons par ailleurs une légere variation daarpétres de maille a, b, et ¢, avec une
tendance a la compression sous l'effetades(Tableau 2). Cette tendance ne se confirme
guasiment pas entre 50 et 75 MPa alors qu’ellplastnette pour une pression de 100 MPa.
Cette variation concerne les 3 parametres a, boet gui indigue une déformation isotrope.
Les figures de podles {020}, {001} et {100}, recongites apres I'affinement de la FDO pour
I'échantillon pressé a 50 MPa (Figure 19), indiguene l'orientation des cristallites a été
effectivement produite avec une composante de rexta fibore <001> dont I'axe de fibre
est parallele a celui du pressage SPS. La derssitigsttibution maximale de la figure de pbles

{001} est comparable a celle de I'échantillon d&rénce alors que la minimale indique que

20 % du volume d'échantillon n’est pas orienté dartexture de fibre <001>

.3.94

Figure 19 :Figures de pbles {020}, {001} et {100} recalculépsur I'échantillon pressé a 900°C sous
Osps= 50 MPa.

La figure 20 présente les figures de pbles {001feahes pour différents niveaux de pression
Osps pour lesquelles nous relevons un renforcemeiguts périphéries, notamment pour les
échantillons comportant des zones poreuses avepdligs grains isotropes (Figure 17). Il
résulte donc que la texture de fibre <00b%est pas la seule composante présente dans ces
échantillons, méme si le minimum de la FDO est @ pour tous les échantillons.

Les valeurs des maxima des figures de pdles {O@bjrentent [égerement en fonction de
Osps pour marquer le pas a 100 MPa. Elles sont 0.26ar0d plus élevées par rapport a
I'échantillon de référence. Pour des forces deutest relativement faibles comme dans ce
cas, 'augmentation en fonction desps devient plus perceptible quand on compare les
valeurs de la densité d’orientation (DO) maximdleleau 2). Ces faibles taux d’orientation
sont par ailleurs cohérents avec la tendance argpession reflétée par les parametres de
maille.

D’autre part, ces valeurs sont beaucoup plus faiglee celles trouvées pour les échantillons

texturés par HP sousyp = 5MPa. Cela pourrait étre interprété par I'inadaptadu SPS a
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texturer les céramiques 20,09, au Moins dans la configuration expérimentale éipour

cette étude.

Pression appliquéegsps

i Figures de péles {001} (mrd)

.3.66

30

50

75

100

Figure 20 : Figures de pdles {001} pour les échantillons"(Xkérie)
préparés a 900°C sous différents niveaux de pressi@axialeosps
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Pression uniaxiale,

oo (MPa) 0 30 50 75 100

©

So tm e smen semre oo  swme
s2 . . . .

§§ c(A) 10.8390(7) 10.841(4) 10.7996(3) 10.8016(7) .78@9(7)
& BC ) 97.96(1) 98.02(3) 98.049(6) 98.03(1) 97.984(8)
Rietveld GoF 1.33 4.27 3.85 1.32 2.99
Rw (%) (DO) 6.81 6.21 1.86 3.33 1.88
F? (mrcf) 5.80 3.15 6.36 6.92 6.03
E?nar’éi)m”m (BO) 27.68 20.85 29.10 31.92 20.78
Max. Fig. de Poles 3.5 3.74 3.94 4.05 3.49

{001} (mrd)

Tableau 2: Paramétres affinés obtenus a partir de I'anadgsebinée des diagrammes des échantillons
préparés a 900°C sous différents niveaux de pressi@axialeosps

4.3.2. Influence de la température palier ps

Les paramétres de maille calculés pour les échanttide la 2" série n'ont pas présenté de
variations notables avec la température paligis{Tableau 3). Les diagrammes calculés
aprés laffinement Rietveld pour tous les échammil de la 9" série sont également
comparables avec ceux expérimentaux, & GoF ne dépassent pas 3.55% et 4.1,
respectivement.

La composante de texture de fibre <00l été aussi mise en évidence a travers les
diagrammes R enregistrés pour différentes orientatignde I'échantillon, et confirmée apres
la reconstruction des figures de péles {020}, {0Gt}100}. Cependant, les périphéries des
figures de podles {001} sont également renforcéesmme le montre la figure 21, ce qui
signifie la présence d’'autres composantes d’oriemtalifférentes de celle de la texture de
fibre <001>.

Sous l'effet deosps= 50 MPa, les maxima des pdles {001} révélent uméutre trés faible,
qui augmente de fagcon monotone avec la tempéragseela valeur maximale (3.94 mrd) est
obtenue pour dps= 900°C.

En tenant compte, en plus, des résultats d’analigssda microstructure, les conditions
optimales de préparation des céramiquesCG#, par le procédé SPS sont autour de 900°C
sous 50 MPa pendant 2 minutes.
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Température palier,

Ters(°C) 700 750 800 850 900
2 a (A) 4.8164(3)  4.8179(3) 4.8083(5) 4.8115(6) AMBH
=2 b(A) 36.516(3)  36.563(3) 36.393(5 36.144(5) 36(BH7
g £ c(A) 10.8018(5)  10.8144(5)10.7885(6) 10.7823(4) 10.7996(3)
& BC) 98.403(7)  98.371(5) 98.44(1) 98.011(8) 98.049(6)
Rietveld GoF 3.86 4.09 1.50 2.97 2.99
Rw (%) (DO) 2.00 3.55 2.99 1.76 1.88

F? (mrcf) 4.95 6.07 6.35 6.55 6.36
maximum (DO) (mrd) 21.89 24.15 33.89 36.77 29.10
Max. Fig. de Poles 2.29 2.15 3.14 3.41 3.04

{001} (mrd)

Tableau 3: Parameétres affinés obtenus a partir de 'anadgsebinée des diagrammes des échantillons
préparés sous 50 MPa a différentes températuries pabs

4.3.3. Influence de la pression résiduelle

La composante d’orientation secondaire observaawers le renforcement des périphéries
des figures de pbles {001}, pour les deux sérigxlthntillons, tend a diminuer pour ces
conditions optimales (figure 20 et figure 21), stmgefois qu’elle soit complétement éteinte.
Elle correspond en fait aux orientations des axggrpendiculaires a I'axe de pressage SPS,
avec d’autres directions aléatoirement orientéésuaule I'axec . Une telle composante n’est
pas souhaitable du fait qu’elle affecte les prapaghysiques qu’on cherche a optimiser.

En effet, les cristallites de cette composante ptud résistives car elles sont disposées de
fagcon a augmenter la densité des joints de graéasieres limitant le passage du courant
souvent injecté perpendiculairement a I'axen raison de la meilleure conduction électrique
dans les plansafb) des céramiques g20,09 et & créer des joints de grains avec des angles
importants. Il apparait toutefois difficile d’évitecette composante en utilisant le SPS,
notamment dans sa configuration actuelle ou lesipatu moule semblent induire une
pression latérale. Pouosps = 30 MPa, la composante secondaire d’orientatianpas été
completement éteinte, bien qu’'une baisse relatimemmarquée ait été observée au-dela de 30
MPa. Il semble aussi qu'une température palier rseype a 800°C est nécessaire pour
minimiser la présence de cette composante. Il &udoter qu’a partir de cette température,
une structure avec des grains en forme de plagueieobservée. En effet, en dessous de
800°C, les grains sont plutdét de forme arrondiegfé 17a) et ne permettent donc la

formation d’'une seule composante d'orientation brearquée méme sous l'effet d’'une
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pression aussi élevée que 50 MPa, mais ils permadterevanche la formation d’au moins
deux composantes de faible force de texture.

A une température suffisamment élevée (900°C), mgéousosps = 30 MPa, la pression
résiduelle induite par les parois du moule dépasspartie la pression uniaxiatgpset crée
ainsi les composantes secondaires de la textung. ds valeurs desps plus élevées, la
pression résiduelle est plus importante et favaissi une augmentation de ces composantes
qui peuvent étre minimisées sous une pressionmagdxecspsautour de 50 MPa.

Il apparait finalement que la texturation des cégass CgCo,OgVvia le procédé SP&xige :

i) une température suffisamment élevée, dans léeliqui permet de conserver la phase
CaC0o,0q, et une pression uniaxiale pour développer daguplées anisotropes et les orienter
ensuite perpendiculairement a I'axe de pressage.

i) 'élimination de la pression résiduelle indupar les parois de la matrice afin de permettre
une déformation ‘libre’ des échantillons favoriskntroissance et I'alignement des plaquettes.
Ainsi, nous proposons une nouvelle configuratiopésnentale du dispositif SPS. Dans ce
cas, on induit une déformation libre, voire la teation des préformes g20,0q. Il en résulte
des niveaux de la force de texture comparablesia @etenus par HP ; nous les présenterons

au chapitre V.
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Température palier, Tsps

°C) Figures de podles {001} (mrd)

.2.29

700

750

800

850

900

Figure 21 : Figures de péles {001} obtenues pour les échansll(Z™ série)
préparés sous 50 MPa a différentes températuries Pass

139



Chapitre lll. Analyses microstructurale, texturatehermoélectrique des céramiquesG2eO,

4.4. Caractérisations thermoélectriques

Nous venons de voir que les échantillons consoli@@sSPS dans le moule a paroi rigide fixe
présentent une texture tres faible, similaire &ead I'échantillon de référence. L’anisotropie
est donc beaucoup moins importante dans ces matdyige dans ceux texturés par le procédé
HP. Ainsi les mesures thermoélectriques aux hatgegeératures (350 - 900 K) ont été

menées dans le plan perpendiculaire a I'axe despgesSPS.

4.4.1. Influence de la pression uniaxial@sps
4.4.1.1. Résistivité électriqugf®

La figure 22 présente I'évolution de la résistivétéctrique en fonction de la température pour
différents niveaux de pressiarzps La mesure est effectuée dans les plans moyenk (e
courant étant injecté perpendiculairement a l'axe plessage SPS. Par comparaison a
I'échantillon de référence, les courb@§T) mettent en évidence une baisse significative de
la résistivité avec la température. Les valeursgiesont fortement réduites quades est
portée a 30 MPa. Cette réduction est principalentiéet a I'augmentation de la densité
relative de 60 a 98.3 %, qui améliore la connexdatre les ‘plaquettes’, facilitant ainsi la
circulation du courant électrique dans le matéridaugmentation de la taille latérale des
‘plaquettes’ et de la texture (3.74 mrd) est cepandres faible. Les valeurs les plus faibles
de p® sont mesurées sur I'échantillon consolidé & 50 M&ar lequel la densité relative a
grimpé a 99.6 %, avec élimination de presque tolgesones poreuses, et une texture de
I'ordre de 3.94 mrd. A 900 K, la résistivig8° mesurée est 9.3@cm, environ 4.5 fois plus
faible que celle de I'échantillon de référence.t€etleur est en accord avec celle reportée
par Y. Zhouetal.® sur des céramiques £20,0 consolidées par SPS.

Quant aux échantillons pressés a des niveaux [@uédeosps(75 et 100 MPa), on note une
tendance a la hausse d® en raison de la ‘réapparition’ des zones poreusesvaleurs de
O associées asps= 100 MPa sont [égérement plus faibles que megE= 75 MPa, ce qui
peut étre expliqué par une densité légerement@bee méme si la texture est plus faible.
La création de défauts cristallins ne peut pasaildiée pour ces forts taux de compression.

Ceux-ci jouent certainement un rdle dans I'augnmentale® pour 75 et 100 MPa.
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45

-0 MPa

L L L L L L
300 400 500 600 700 800 900
T(K)

Figure 22: Résistivité éIeCtriquepab en fonction de la température pour différents nixede la
pression d’élaboratio0sps

4.4.1.2. Coefficient Seebec®” et facteur de puissanc®F®

Les valeurs du coefficient Seebe&® reportées en fonction de la température pour les
échantillons de la ®F série semblent indépendantes de la pression deolidation Osps
(Figure 23a). Elles sont cohérentes avec cellestusdlement publiéés*'® pour ces
céramiques. Notamment, une valeur de 176 [\aKB40 K est obtenue pour I'échantillon
consolidé sous 50 MPa.

Comme la résistivit¢p® est fortement réduite quand une pression de dolasioh osps est
appliquée sans que®Ssoit affecté pour autant, le facteur de puiss#PE® est nettement
amélioré (Figure 233t atteint 315 pW.thK™? & 900 K pour I'échantillon pressé sous 50
MPa.
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190 400 p
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Figure 23: (a) Coefficient Seebeck éb) facteur de puissance en fonction de la tempérgtoue différents
niveaux de la pression de consolidatips

4.4.2. Influence de la température palierTsps
4.4.2.1. Résistivité électrique

L'influence de la température pali€gpssur la résistivitéd®(T) est représentée par la figure
24. Aprés un plateau entre 300 et 5004, diminue avec la température de mesure pour les
échantillons consolidés aux températufess les plus élevées, qui sont les plus denses. Par
contre, & croit en fonction de la température de mesure p@umatériaux préparés a des
faibles valeurs d&sps, qui sont plus poreux.

La résistivité ° est remarquablement réduite quahgs est élevée, et cette réduction est
principalement corrélée au renforcement de la tenmur les céramiques traitéesl &s

élevée.
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Figure 24: Résistivitépab en fonction de la température pour différentes tmapres de consolidation
Tsps(Z™ série).

D’autre part, deux familles de valeurs du coeffiticSeebeckST) en fonction de la
température de consolidation sont mises en éviddhage pour les échantillons préparés aux
températures palier les plus basses (700 et 750&@0)e pour les des matériaux obtenus a
850 et 900°C (Figure 25a). Ces dernieres valewrs gplevées sont cohérentes avec celles
obtenues pour des échantillons texturés par HRletuellement reportées pour les matériaux
CaCo,0q. La différence entre les deux familles de valaluscoefficient Seebeck provient
principalement de la décarbonatation incompletetée pouil sps< 850°C.

Il en résulte une amélioration notable du factear mhissancePF® en fonction de la
température palieFsps(Figure 25b). La meilleure vale@®F? = 315 uW.rit.K? & 900 K est
obtenue poullsps= 900°C.

180 400
170 F 350 B —X—700C
: — - 750C
160 F o [ A
— X 300 F --4--850T &
e 150 F F'E —e—0900C el
> : = 250 |
3 a0 / 2 .
8 130 E —X—700T 3 200
] B @ 750T 2 | X--a--a" _e %o
: i 150 F —e —x
120 | --A--850T o i o -
110 E ——900C 100 F .“./44,..121 —x
100 et e [0 ] ST N YN USRI R SSUI RS W
300 400 500 600 700 800 900 300 400 500 600 700 800 900
T(K) T(K)
(@) (b)

Figure 25: (a) Coefficient Seebeck etb) facteur de puissance en fonction de la tempérghore
différentes températures de consolidatigasT
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L’ensemble de ces résultats indique que I'applicati’une pression de consolidation de 50
MPa a une température palier de 900°C en procéd f&Pmet d’obtenir des matériaux
thermoélectriqgues G&o,0Oy dotés des meilleures performances.
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5. Conclusion

L'objectif de ce chapitre était d'établir les méatrespectifs des trois procédés (frittage
conventionnel CS, pressage a chaud HP et fritthggh fSPS) quant a I'optimisation des
propriétés thermoélectriques des céramique G&s.

Le procédé HP s’est révelé tres efficace pourlbétation des matériaux g20,09denses et
fortement texturés. La densité est considérablemegribrcée dés I'application d’une pression,
méme de valeur faible, mais tres lentement a defpltes pressionsyp. La taille latérale des
plaquettes et la force de texture augmentent moeatent avecoyp. La distribution
d’orientation maximale des pdles {001} atteint @eaur la plus élevée mesurée a ce jour sur
les céramiques G&040q, soit 22 mrd.

En conséquence, la résistivitt® mesurée suivant les plans,l) moyens a été
considérablement réduite. Cette diminution peut &torrélée avec la densification du
matériau, la texture et la croissance des graiescaefficient Seebeck ne montre pas de
dépendance a la pressiope. Le facteur de puissance résultant est significatemt amélioré
avecopp et atteint une valeur remarquable de 595 pWKH & 900 K pour une pression
uniaxiale optimisée de 30 MPa.

Ces matériaux se caractérisent également par uieeaftisotropie de la résistivité de 64 a 300
K pour oyp = 30 MPa, en comparaison avec les valeurs repodéssi bien pour les
monocristaux que pour les massifs.

Le procédé SPS a permis, par ailleurs, d’élab@pidement des céramiques denses, mais
faiblement texturées. La pression uniaxiale appgégasps et la température pali€Fsps
influencent fortement la microstructure, notammenttermes de densité. Celle-ci atteint
99.6% pour les conditions optimales;gs= 50 MPa el sps= 900°C) alors que la texture et la
croissance des grains évoluent tres peu, en raisda pression résiduelle appliquée par les
parois de la matrice. Cette pression est a l'ogigite I'apparition d’autres composantes
d’orientation différentes de celle de fibre <001>

La résistivitép® est remarquablement réduite pour les conditiotisnafes Tsps= 900°C et
Osps= 50 MPa. Le facteur de puissance résultant ésgment amélioré, mais reste inférieur a
celui atteint par HP. L’application de pressiorsvékes affecte la microstructure et diminue en
conséguence les propriétés thermoélectriques.

Le prochain chapitre porte sur I'étude du compoeeimmécanique et des propriétés

thermiques de céramiques thermoélectrique€ Q@s.
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Chapitre IV : Etude du comportement mécanique etpdepriétés thermiques des céramique£@®,

1. Introduction

Dans I'étude des céramiquessCeasOq, la propriété recherchée est une grande efficagté
conversion thermoélectrique, ce qui requiert unegefoaleur du facteur de mérite ZT,
parameétre tres important dans les applicationsétergtion d’électricité et de création du
froid par pompage de la chaleur. Pour autant leprftés mécaniques ne doivent pas étre

négligées.

En effet, il est primordial pour ces matériaux, tohegs a étre intégrés dans des dispositifs
thermoélectriques de faibles tailles (quelquesio®tes), d'étre a la fois performants et
mécaniquement fiables. C’est pourquoi il faut cdtrea outre leurs propriétés

thermoélectriques, les caractéristiques mécanitplies que la dureté, le module élastique, la
contrainte a la rupture et la ténacité ainsi que mportement thermique notamment a
haute température pour une utilisation optimaléeemps qu’élément essentiel d’'un dispositif

fonctionnel.

La réalisation de modules TE a partir des céransiqieCo,Oq telle gu’elle a été décrite dans
des travaux récents (these de S. Lemonnier 2008)admclure une caractérisation
thermomécanique des matériaux a I'état massif ddirs’assurer de la compatibilité de leurs

propriétés (physiques, mécaniques et thermiques) l@g matériaux environnants.
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2. Techniques expérimentales

2.1. Test d’'indentation

hY

L’essai d’indentation consiste a appliquer un pomgindenteur) de forme connue a la
surface du matériau a tester. Sous I'action dehdage d’indentation, I'indenteur s’enfonce
dans le matériau en produisant des déformatiorssigplee et élastique dans la zone de contact.
Apres le retrait de I'indenteur, une empreintedaslle persiste. La dureté est évaluée par le
rapport entre la charge appliquéet I'aire A qui est I'aire réelle de contact entre I'indenteur

et le matériau.

2.1.1. Microindentation
2.1.1.1. Mesure de la microdureté Vickers

La technique de microindentation Vickers a étéisgtd pour mesurer la microdureté des
matériaux CgCoOq. Les essais ont été effectués a I'aide d’un irelende type Zwick, muni
d'une pointe diamant pyramidale a base carrée (€id). L'angle entre les deux faces
triangulaires opposées est de 136°. Les empreamtedte introduites sur des surfaces polies a
coeur des échantillons, et la microdureté est aadcal partir de la charge appliquéest la

mesure des diamétrdsetd, de ces empreintes selon la relation suivante

2Psin(@) =
uWH=—— 2 -1854 " (IV.1)
d, xd, d, xd,
,.f"'f - Position de

I’indentation

d2

=

d1

1@3’/

Figure 1: Schéma illustratif de I'indenteur Vickers
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2.1.1.2. Mesure de la ténacité

L’indentation de matériaux fragiles provoque souvenformation de fissures visibles a la
surface des échantillons testés, qui partent direcele 'empreinte en passant par ses coins
(Figure 2). Une fois amorceées, ces fissures seageayt sous l'effet de contraintes résiduelles
de contact et cette propagation s’arréte lorsqdadieur d’intensité de contrainte en fond de
fissure devient inférieur ou égal a la ténacitérhtériau. Donc la mesure de la longueur des
fissures d’indentation peut servir a déterminertdaacité des matériaux fragiles selon

I'équation suivante?

-3
ch =erPxC02 (|V.2)

P, Co et y; sont respectivement la charge appliquée, la leagde la fissure et la constante

géomeétrique de l'indenteur.

Fissure

Figure 2 : Empreinte Vickers avec des fissures partanbdecentre
(cas d’'un matériau fragile)

2.1.2. Nanoindentation
2.1.2.1. Généralités

La nanoindentaion est une variante plus fine dwl€ntation qui permet de déterminer la
nanodureténH et le module élastique (module d’Yourtg)d’'un matériau. Elle s’appuie sur
une parfaite connaissance de la taille et de lmmdéode la pointe et rend ainsi possible la
conduite de mesures tres fines avec un meilleur@ende la position de I'indenteur.

Des tests fiables et reproductibles peuvent étne @ffectués car la géométrie du poingon est
définie de telle fagon qu’'une relation précise etrwe existe entre la profondeur de

pénétration de la pointe et I'aire du contact deeas avec le matériau.
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L’instrument de cette technique a I'avantage deumegsavec une résolution nanométrique la
profondeur de pénétration allant jusqu’'a quelquésrametres. Les indentations, a cette
échelle, permettent d’évaluer les propriétés mégas des films minces sans qu’elles soient

influencées par le substrat, ainsi que celles dagnmaux de faibles dimensions.

2.1.2.2. Principe

La figure 3a est une représentation schématiqubispwsitif de nanoindentation. Son principe
consiste a appliquer par induction électromagnétigne forceP faible et contrdlée (quelques
dizaines de micro newtons) dont la valeur est supar le bais du courant circulant dans la
bobine, et a mesurer en paralléle le déplacemesttialole la pointe dans le matériga un
capteur capacitif. On obtient ainsi des donnéetebrde force et de déplacement. Pour obtenir
une valeur exacte de la pénétration de la poirgartir des données de déplacement, il faut
pouvoir déterminer la position initiale de la sedade I'échantillon. Pour ce faire, on fixe un
seuil en raideur de contact dont le dépassemeijuadjue la pointe a atteint la surface de
I'échantillon. On obtient ainsi une courbe donnbétolution de la force appliquéP en
fonction de la pénétration de la poiftelans le matériau (Figure 3b). A la décharge, feefo
s’annule pour une valeur de pénétratian comprise entre 0 ébna, qui représente la
profondeur de I'empreinte résiduelle laissée ddéshantillon aprés que la pointe soit

complétement enlevée.

. Charge
Bobine P |p
™ Capteur de déplacement L
capacitif
— Téte d'indentation
Ressort de| /
maintien

Charge

| Echantillon
Platine

-
t | Décharge
I—l h

£ haax Pénétration

Figure 3: (a) Représentation schématique du dispositif de naeaiation;(b) Evolution de la force
appliquéeP en fonction de la pénétration de la pointans le matériau.
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2.1.2.3. Mesure de la raideur de contact

Pour accéder a la raideur du contact entre le matét la pointe, deux méthodes distinctes

peuvent étre employées :

i) La méthode de la mesure a la décharge : l'idéeestéterminer la pente de la courbe de
décharge (Figure 3b). Pour ce faire, Oliver et Prart proposé d’ajuster cette courbe par une
loi de puissance de type :

P=B(h-h,)" (IV.3)
P eth se réferent a la charge appliquée et la pénétredmiritante, respectivement, alors que

B etm sont les parametres empiriques d’ajustement anditer.

. dP ., .
La « raideur »S = E s’évalue alors comme suit :

S=Bmh-h,)™ (IV.4)

La hauteur du contabt (déformation élastique y comprise) lors d'un esstiévaluée

comme Ssuit :
h.=h —52 (IV.5)

gest un coefficient qui dépend de la géométrie daldnteur ;£ = 0.75 pour une pointe
Berkovich.

Il est important de noter que cette approche ptésane limitation liee au fait que la
« raideur »S est finalement déterminée en un seul point. $i tberche a obtenir des mesures

a différentes profondeurs, il faut alors réalidesfgurs essais successifs.

i) La méthode de mesure continue CSM (Continuousn8sf Measurements) : le principe
consiste a ajouter au chargement en rampe appkguél’échantillon un chargement
sinusoidal de trés faible amplitideCela revient en fait & effectuer en chaque pdinta
courbe de chargement une décharge infinitésimale.

Sous l'effet de cette derniere, le déplacementad@dinte s’effectue exclusivement a la
verticale, donc le probleme est simplement modglkspar un oscillateur harmonique amorti

sous chargement sinusoidal (Figure 4) :

mz+(D;+D,)z+ (K, +(K;* + S 1)z = F e (IV.6)
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D; et De sont les amortissements respectifs de l'indentéuteel’échantillon,Ks et K, les
raideurs respectives des ressorts de soutienl#td$ la raideur du contackg 'amplitude et

w la pulsation propre de la sollicitation sinusogdal
En cherchant sous la formeoei““(”, ou z, est 'amplitude de la réponse du systemessn

déphasage, on aboutit a :

-1

S= ! _ (IV.7)

icosqo— (K -ma?) Ko

CommeF, et w sont imposes et et ¢ mesurés, I'étalonnage préalable Kie m, et Ky

permet d’accéder a la raideur du contact en touttpd suffit en pratique de filtrer la
composante sinusoidale de la réponse du systene Ipais d’un filtre sélecteur de fréquence
(lock-in).

L — =

Echantillon

Figure 4 : Représentation de la réponse dynamique du nd@ieur en contact avec I'échantillon soumis
a une sollicitation sinusoidale de faible amplitude

2.1.2.4. Nanoindentation des matériaux G&€0409

Des tests de nanoindentation ont été menés suédwemtillons Ca0,0Og en utilisant le
dispositif Nano Indenter, type XP MTS (MTS Syste@wporation, Eden Prairie, MN USA),
€équipé avec une pointe Berkovich. La profondeup@®etration est fixée a 5000 nm pour les
échantillons préparés par CS et a 2000 nm pour censolidés par HP et SPS. Pour chaque
test, neuf empreintes définissant une matrice ds@xt introduites sur des sections polies.

Les centres des empreintes sont distants de 100oqumminimiser d’éventuelles interactions
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entre les zones déformées. Aprés le déchargementindenteur, les données charge-
déplacement ont été utilisées pour calculer la daredé nH, et le module d’Younds.
La nanodureté peut étre donc calculée a partia deltion suivante :

P
nH =— V.8
A (IV.8)

P est la charge mesurée a la profondeur de pénétratiet A la surface du contact projetée
entre I'indenteur et I'échantillon
Le module d’Yound= de I'échantillon testé est déterminé a partir caduode réduite, donné

par :

JrxSs

= :ZxﬂXJK

r (IV.9)

Sreprésente la « raideur » du contacfain facteur qui ne dépend que de la géométrie de
l'indenteur. Pour une pointe Berkovigh,= 1.0615.°

Le moduleE peut finalement étre calculé comme suit :

_@-vH
E =
1 @) (IV.10)
E E

r 1

vety, sont les coefficients de Poisson respectifs dshéatillon testé et de I'indenteur, Bt

le module élastique de 'indenteur.

Pour tous les tests de nanoindentation menés @amawail, nous avons utilisé I'option CSM
du Nano indenter® XP afin de pouvoir détermine laideur » du conta@dans la phase de
chargement, ce qui a permis d’obtenir les valeertachanodureté et du module d’Young en
chaque point de la profondeur de pénétration geilste dans le matériau.

Compte tenu de la texture des matéeriauxG0g0s et de la géométrie de l'indenteur, nous
accédons en fait a une constante de rigidité doos me connaissons pas exactement la
caractéristique anisotrope, mais qui n'est pas wdule d’Young au sens d’'un matériau

isotrope.
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2.2. Tests de flexion trois points
2.2.1. Préparation des éprouvettes pour les essdis flexion

Le chargement par flexion trois points (Figure 5&ffectué sur des échantillons
parallélépipédiques, a permis de déterminer trotgpntés mécaniques des céramiques
CaCo,0q. Il s’agit de la contrainte a la ruptugg, du module d’élasticit& et de la ténacité
Kic Les essais ont été conduits sur une machine weNeiNSTRON équipée d’'une cellule
de capacité de 50 kN (Figure 5c).

Les échantillons testés ont été préparés suivaatpuacédure tenant compte du procédé
utilisé pour leur élaboration. Trois a quatre épmites ont été prélevées dans chaque
échantillon. Pour I'échantillon de référence, I'iysaur a été réduite & environ 2 mm, valeur
comparable a celle des autres nuances.

Compte tenu de la faible épaisseur finale des ds@laCo,0Og texturés par le procédé HP,
notamment a des pressions supérieures a 5 MPgugpent 0.4 - 1.2 mm (Tableau 2, page
163) selon la pression appliquége, les éprouvettes issues de ces échantillons pastpu
étre testées directement avec I'appareillage deofte3 points décrit ci-dessus. Pour obtenir
des éprouvettes d’épaisseur viable pour des tesfiexion, nous avons empilé un certain
nombre d’échantillons élémentaires (tous directeamesus du cycle de frittage sous la
pressionagyp) suivant leur axe (parallele a I'axe du pressage HP), et cet empieraeété
pressé sous seulement 10 MPa a 920°C pendantdilr€fb). Ce traitement supplémentaire
a ainsi permis de produire des éprouvettes épamaasles essais de flexion 3 points, par
soudage des échantillons minces élaborés par HRolmbre d’échantillons employés pour
chaque empilement a été choisi de telle sorte’gpaisseur finale de celui-ci soit d’environ 2
mm (Tableau 2). Les dimensions des éprouvettesefirent obtenues sont typiquement de
'ordre de 16 mm en longueur (I), 3 mm en largeBy ét 2 mm en épaisseuV). Leur
sectionB x W est donc bien plus grande que la taille moyenrsegilains, méme pour les
échantillons élaborés sous la plus haute pression.

Cet artifice de I'empilement n’a pas été nécesgaing les céramiques 20,09 consolidées
par frittage flash SPS, I'épaisseur des disqueat étdfisante (2 - 2.5 mm) pour effectuer des
tests de flexion. Dans les disques de diametrereupéu €gal a 20 mm, trois éprouvettes de
dimensions similaires ont été prélevées.

Les quatre faces longitudinales des éprouvettegténtectifiées par polissage au papier de
verre fin afin d’'obtenir des faces paralléles, 'ené delles a été finement polie pour

I'observation aprés rupture au MEB du chemin deufigtion.
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Enfin, des tests de flexion trois points jusqu’adpture ont été effectués sur des éprouvettes
avec une portée (distance entre les deux poinggpdipde 12 mmL) et une vitesse de

traverse fixée a 3 mm/min.

(b)

Figure 5: (a) Chargement d’'une éprouvette en flexion 3 poifltsgprouvette obtenue par empilement et
pressage sous 10 MPa a 920°C des échantillons mactoes initialement texturés(c) machine
électromécanique utilisée pour les essais de fhegipoints sur les éprouvettes prélevées sur desiina
CaC0o,0o.

En ce qui concerne les mesures de la ténacité slenatériaux, une entaille de profondeur
relative a, = 1/3 W a été introduite sur un certain nombre d’éproggetivant I'essai de
flexion 3 points (Figure 6). L'entaille est faiten eutilisant une scie de cuivre diamantée

d’épaisseur 50 um, afin d’obtenir le rayon le diagossible en fond de I'entalille.
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Figure 6 : Chargement en flexion 3 points d’une éprouveagCo,0q entaillée.

2.2.2. Calcul de la contrainte a la rupture et du radule élastique

En raison du caractére fragile des céramiquesC&8y, on s’attend a ce que la courbe

charge-déplacement du point d’appui d’'une éproavetin entaillée soit linéaire jusqu’au

point de la rupture brutale. La contrainte a latutpog peut étre alors calculée a partir de la

force a la ruptur@&g et la géométrie de I'éprouvette testée :
_3_ FrxL

Op = —X

V.11
R =5 B (IV.11)

Le domaine élastique est représenté par la panaite de pentdF/Ah de la courbe de

chargement. Cette pente permet de calculer le raatiélasticitéE :

3
E:LX(LJ «8F (IV.12)
48 (W)~ ah

2.2.3. Calcul de la ténacité

Pour les éprouvettes entaillées (type SENB, ‘Sikglge Notched Beam’), la contrainte de

ruptureog est associée a la taille du défaut inigpour le calcul de la ténacikg..

K.=Yxax,fa, (IV.13)

Y est une fonction polynomiale du rappegW qui permet de placer le défaut dans un
continuum élastique. Ce facteur dépend de la gé&@mnmde I'éprouvette testée et de la
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configuration du chargement. Les valeurs de Y pm& éprouvette SNEB sont fournies dans

des tables de référence (Annexe 2) en fonctionammrts% et%.

L’expression (1V.13) de la ténacit§; suppose gue le mode prépondérant de rupturelast ce
qui correspond a I'ouverture de fissure (mode I).

3. Propriétés mécaniques

3.1. Microdureté Vickers d’une céramique isotrope

Pour déterminer la microdureiéH, de la céramique isotrope $Ca,Oq, une série de tests de
microindentation Vickers a été effectuée a tempéeabmbiante sur des surfaces au poli
miroir. Les échantillons ont été préparés par p@ssniaxial a froid de 60, 92, 100 et 160
MPa, suivi d’un frittage conventionnel de cycle rtheque (920°C ; 24 h). Les densités
relatives respectives mesurées sont 58.7, 60, 60.6 et 66.3%.

Les valeurs de microdureté représentées sur leefigisont les moyennes de dix mesures lors
de I'application d’'une force de 2 N pendant 15a&dispersion relevée, surtout dans le cas des
echantillons les moins denses, est liée a la nticratsire locale autour de chaque empreinte.
On note une augmentation linéaire de la microdwétkers avec la densité relative dans la
plage explorée. L'extension de cette plage de neeseitheurte au probléme de compactage a
froid de ces poudres avant le frittage (limitatdes équipements de compactage).

Par ailleurs, en raison de la forme lamellaire de grains, une céramique ;Ca;Oq plus
dense et isotrope (sans texture) ne peut pasléberée en pratique. L'extrapolation linéaire
des points précédents a une densité correspondegitead'un de nos échantillons texturés
(losange de la Figure 7), nous permet d'envisagemuicrodureté de l'ordre de 0,9 GPa. De
plus, la comparaison de la microdureté interpolgdes points des échantillons moins denses
et isotropes avec celle mesurée pour les échattilkexturés, de densité équivalente,
permettrait de quantifier approximativement la citoition de la texture pH.
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Figure 7 : Microdureté Vickers mesurée en fonction de lasité relative d’'une céramique isotrope
CaCo40q (cercles), et extrapolée pour une céramique text{lodange).

3.2. Propriétés mécaniqgues des céramiques $C,0g9 texturées par HP
3.2.1. Microdureté Vickers

Nous avons également déterminé la microduggté pour la céramique G@o,0O9 dense
texturée sousyp = 30 MPa (échantillon optimisé de densité relafigéo) par le procédé HP
(Tableau 2, page 163). Les microindentations Viekamt été effectuées sous 5 N suivant
I'axe de pressagép, les empreintes projetées sont donc dans les fdaln)s, ces valeurs
sont notéestH*™®. De 0.12 + 0.01 GPa pour I'échantillon de réféeepdi™® vaut 1.31 + 0.12
GPa pour I'échantillon HP optimisé, ce qui corragpa un facteur d’amélioration d’environ
11 fois. Cela est principalement di au renforcenderiar densité et de la texture (Tableau 2).
Pour la méme densité relative de 96%, I'extrapotatie la droite dans la figure 7 donne une
microdureté de 0.91 GPa pour le fritté conventibnsetrope. La différence (environ 0.4
GPa) proviendrait d'un autre facteur que la decaifon. En effet, comme I'épaisseur des
grains est reduite suivant I'axe de prességg, ce gain emquH ne peut tirer son origine que
de la texture. La contribution de cette derniertamélioration depgH pourrait donc étre
estimée a 30% environ.

Signalons que la microdureté obtenue pour la cépaenCaCo,O9 optimisée est 2.1 fois plus
élevée que celle reportée pour les matériaux cdiorerels BjTes,’ frequemment intégrés

dans des modules thermoélectriques destinés gpgisations de conversion d’énergie.
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Remarquons d’'autre part qu'a la différence d'autreatériaux fragiles, comme les
supraconducteurs par exenfble microindention Vickers des céramiques@aOs n'a pas
génére de fissures autour des empreintes. Nousmsagonc pas pu déterminer la ténacité a

I'aide de cette méthode.

3.2.2. Résultats de nanoindenation

La nanoindenation est utilisée pour comparer laodareténH avec puH, déterminer le
module d'YoungE et étudier I'anisotropie de ces propriétés a wteeke plus locale. Ces
derniéres ont été donc mesurées suivant deux idinsct parallélementnH® et E®) et
perpendiculairementn® et E°) a 'axe du pressagé,,. Dans le premier cas, la pointe
Berkovich pénétre dans le matériau parallelemeldx@ ¢ moyen et I'empreinte est donc
introduite dans les plans moyermsh] (Figure 8a), dans le second cas, la pointe gsigage
a la section transverse de I'échantillon, c'esir@-dans les plans contenant I'agg(Figure

8h).

@ (b)

Figure 8: Introduction des empreintes da@d les plans moyensap) et dans(b) les plans contenant
'axe C de la structure G&0,0q.

Pour chaque échantillon, cing zones ont été sélauties pour les tests de nanoindenatation
(Figure 9a), et pour chaque test, neuf empreistasyine matrice de 3 x 3, ont été introduites.
La figure 9b est une micrographie de la matrice eélepreintes résiduelles, dans les plans
moyens §,b) de I'échantillon texturé sousyr = 30 MPa, aprés que l'indenteur Berkovich

soit entierement retiré.
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g '.

Figure 9: (a) Les cinq zones de I'’échantillon §0,09 explorées par nanoindentatiofb) matrice des
empreintes résiduelles introduites dans la zone 1Zdhantillon texturé sougyr = 30 MPa.

Au cours du test de nanoindenation, la charge qu@diiP est continuellement mesurée en
fonction du déplacement de l'indentdurLa courbe charge-déplacement est obtenue a partir
d’un cycle complet de charge-décharge appliqué ceroata est présenté dans la figure 10a
pour la zone 2 de I'échantillon texturé sous 30 MR courbes résultantes de la nanodureté
et du module d’Young en fonction du déplacemenitidéenteur sont données dans la figure
10b.
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Figure 10: (a) Courbe charge - déplacement typique (zone(l2);Evolutions de la nanodureté et du
module d'Young en fonction du déplacement, calaiBpartir de (a).

Les valeurs moyennes de la nanodureté et du madvibeing calculées pour chaque zone de

I'échantillon texturé sousp = 30 MPa sont regroupées dans le tableau ci-des€hunote
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bien la dispersion des valeursE® entre les zones, indiquant I'inhomogénéité deoksgité
et de la texture au sein de I'échantillon.
Les valeurs moyennes de la nanodurgté’ et du module d’Yound® obtenues pour cet

échantillon sont 2.08 £ 0.15 GPa et56l GPa, respectivement.

Zone 1 2 3 4 5
nanoduretér,]Hab(GPa) 2.08+0.31 2.05+0.26 2.04+041 2.09320. 2.13+0.50
Module d’Young,E®

(GPa) 45.31+2.00 56.92+3.46 60.97+450 52.95+3.562.84+4.85

Tableau 1 : Valeurs moyennes de la nanodureté® et du module d’YoundJ":f’lb obtenues pour les cing
zones de 'échantillon texturé sogs = 30 MPa

3.2.2.1. Module d’Young et nanodureté

La figure 11a met en évidence I'évolution des medud’YoungE™ et E® en fonction de la
pressiondgye. |l apparait clairement que le procédé HP est eéffisace pour améliorer les
propriétés mécaniques des céramiqueSa®.. En effet,E?° augmente considérablement de
10 £+ 2 a 53 + 8 GPa quargp est portée de 0 a 5 MPa. Dans cette plage deigmess
densité relative est fortement améliorée de 60 .8%0quand le maximum des figures de
poles {001} a seulement augmenté de 3.48 a 7.82(fralleau 2, page 163). Cela démontre
que I'amélioration deE® est essentiellement reliée & la forte densificaties matériaux
CaCaOg et, dans une moindre mesure, & la force de larexfw-dela dev.p = 5 MPa,E®
croit trés peu avedyp bien que le maximum des figures de poles {001} €bone de facon
significative. Cela confirme l'influence plus détenante de la densité sur le module
d’Young E®. Pour I'échantillon densifié sousye = 30 MPa, E®® vaut 56 + 4 GPa,
correspondant a un facteur d’amélioration de 5gaisrapport a I'échantillon de référence.
Par ailleurs, il convient de noter que cette vakstrd’environ 1.8 fois plus élevée que celle
reportée pour les matériaux,Bes.’

L’augmentation du module d’Young est plus imporgagiéns les plans contenant I'akee la
structure E° quand la pressioroyp est élevée (Figure 1l1a). Cela tire son origine
principalement du renforcement de la densité radaen particulier dans la plage des faibles
valeurs deopp. Cependant, pour de plus fortes valeursge E° présente une augmentation
plus importante qu&®, qui peut étre expliquée par la hausse de la fdecéa textureE®
atteint 85 £ 5 GPa pour I'échantillon texturé s80sMPa.
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Il en résulte une anisotropie élastique, définie tmarapportEi:b , qQui S’'accentue avec
I'élévation deoyppour atteindre 1.53 pour I'échantillon optimiségiie 11c).

L’évolution de la nanodureté présente une allumglaire a celle du module d'Young (Figure
11b). Les nanoduretésH® etnH® sont remarquablement améliorées avec la pressiorEn
raison des mémes facteurs évoqués ety nH® augmente de 0.11 + 0.03 GPa pour
I'échantillon de référence & 1.5 + 0.4 GPa pounicebtenu par HP & 5 MPaH™ atteint 2.1

+ 0.4 GPa pour I'échantillon optimisé, ce qui cepend a une amélioration d’environ 19 fois
par rapport a I'échantillon de référence+® est pratiquement équivalentnd®® pour des
valeurs deopp supérieures a 13 MPa, c'est a dire quand linfbeede la texture devient
prépondérante (maximum des figures de poles {009}mrd).nH® vaut 2.3 + 0.2 GPa pour
une pressiowyp = 30 MPa, valeur 21 fois plus élevée que cellemi¢ pour I'échantillon de

référence. L’anisotropie maximale de la nanoduresé obtenue pour cette pression,

c

soit% =111.

Remarquons que les valeyrsf® et nH® sont différentes pour la céramique optimisée,salor
gu’elles sont presque égales pour la céramiquetexdnrée. Ceci est principalement di a la
plus forte croissance des cristallites qui proaume mesure daH plus proche de celle des
monocristaux dans les céramiques texturées optigge dans les céramiques non texturées,
alors que les valeurs deH restent plus macroscopiques et donc se rapprochiamd valeur

moyenne.
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3.2.3. Résultats des essais de flexion
3.2.3.1. L’allure des courbes charge-déplacement ¢hoint d’appui

Les éprouvettes issues des échantillongCG#&y texturés ont été testées a plat, c’est a dire
avec l'axe d’application de la charge paralléléaxd C (parallele a I'axe de pressage HP).
Les courbes charge-déplacement (Figure 12) illosteecomportement fragile et mettent en
évidence deux principaux domaines :

i) une portion linaire correspondant a un compoeenélastique jusqu’a la force maximale

i) un domaine beaucoup plus étroit ou la ruptueepsopage rapidement de facon non
contrblée, a travers toute I'épaisseur de I'éprttevdes que I'effort maximal est atteint.

Pour les échantillons texturés, quand les plaa®) (sont perpendiculaires a I'axe
d’application de la charge, la fissure est déviéesdn plan initial aux interfaces entre les

strates. La fissuration procede par délaminagesessifs des plang,p).
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Figure 12: Courbes charge-déplacement du point d'appuierales pour une céramique ;CaOq
poreuse et une autre texturée sous 30 MPa.

3.2.3.2. Contrainte a la rupture et ténacité

Comme le module d’'Young et la nanodureté, la camiaa la ruptureogr des céramiques
CaCo/0O9 dépend des parameétres du procédé HP (Figure 1. résultats illustrent
I'efficacité de ce dernier a améliorer la résistark la rupture brutale des céramiques
CaC0,0q. En effet, un gain eor de plus 77 % est obtenu dés I'application d’'uresgion de

consolidation, méme de valeur aussi faible que mMERela est le résultat de I'élimination
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d'une grande partie de la porosité. Au-dela de J|aMR contrainte a la rupture augmente
beaucoup moins en fonction de la pression de colad@n. Le role de la texture est plus
significatif dans cette plage de pression, maisste toutefois moins important que celui de la
densification.

La valeur moyenne dgr mesurée pour la céramique texturée sous 30 MPheftis plus

elevée que celle de I'échantillon de référence.
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Figure 13: Contrainte a la ruptur@r , et ténacitéK,., en fonction de la pressiamp.

Pour déterminer la ténacitg,, la charge de flexion est appliquée perpendiceragnt aux
plans a,b) des éprouvettes entaillées. Le procédé HP sigstdres utile pour améliorer la
fiabilité des matériaux G&0,09 en permettant d’élever considérablement leur tasie a la
propagation de fissure a partir d’'un défaut (Figl@g La ténacit,. de I'’échantillon texturé
sous 30 MPa (2.34 + 0.43 MP&'fh est environ 5.8 plus élevée que celle de I'édthamt
isotrope de référence (0.4 + 0.02 MP¥m

Au-dela de la charge maximale, l'allure des courblearge-déplacement des éprouvettes
entaillées est différente de celle des éprouvéigess. En effet, dans le second domaine de
comportement, les courbes associées aux matéreinrés présentent différents paliers

correspondant aux traversées successives des smapidées (Figure 14).
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Figure 14: Courbe charge-déplacement obtenue pour une \&giteuentaillée, issue d’'une céramique
CaCo409 texturée sous 30 MPa.

Ainsi, les céramiques @ao,0O9 denses et texturées sont dotées de valeurs detlainte a la
rupture et de la ténacité au moins 2 fois plusédswue celles publiées pour les matériaux
Bi,Tes.”? Il convient de rappeler I'aspect feuilleté et Eractére anisotrope des grains de
Bi,Tes qui peuvent étre clivés facilement dans les cosidref1)-Te(1), ce qui affaiblit leurs
propriétés mécaniques. On pourrait s’attendre a&amportement similaire des matériaux
CaCo,0O9 fortement texturées, mais aucun test n'a encommipede le mettre en évidence,
probablement en raison de la difficulté de faireitce des monocristaux 20,09
suffisamment larges. D'autre part, d'un point de sustallographique, les liaisons mises en
jeu entre les différentes couches atomiques coastitcette phase sont de type tres ionique.
Aussi, méme si la structure est en couche, ceileswt probablement moins facilement
clivables que dans Blie;s. Ceci permettrait d'expliquer pourquoi le rappdidnisotropie
EY/E® reste faible méme lorsque mesuré par nanoindentati sein méme des cristaux des
céramiques texturées.

Les valeurs des propriétés mécaniques reportées adatravail sont deux fois plus élevées
que celles des matériaux,Bes,”° et donc I'effet du clivage, s'il existe dans léamiques

CaCo,0O9 fortement texturées, devrait étre beaucoup plibteta
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Pression HP,oup (MPa) 0 5 13 20 30
Epaisseur de I'échantillon
e (mm) 4.45 2.2-25 1.2-15 0.6-0.9 0.4-0.6
Densité relative (%) 60 90.5 94.8 95.1 96
N d’échantillons
élémentaires empilés 1 1 2 4 5
Taille latérale des grains <5 <9 <12 <145 <17
(um) - - . - -
Epaisseur des plaquettes <5 ) <0.18 ; <0.12
Maxi ofumf)' d ) - .
aximum des figures de
poles {001} (mrd) 3.48 7.82 9.28 15.36 22.15
0.12 + 131+
HH®(GPa) 55y ' ' 0.12
ab 0.11 + 201+ 195+ 2.08 +
o  NHUGP) g3 15%043 557 0.28 0.36
= c 2.16 + 231+
.g nH" (GPa) - 1+0.15 0.23 2+0.15 0.22
Xo H . 0.67 1.07 1.03 1.11
S H®
~§ E2 (GPa) 105+1.7 53+3 52+3 53+4 56 +4
@
s E° (GPa) - 53+3 77+4 74 +3 85+5
O Cc
o EE i 1.01 1.47 1.39 1.53
or (MPa) 184+05 198+*8 234 +6 254 +9 251+12
Kic 0.40 +
(MPa.m’ 0.02 1.93+0.2 2%20.3 215+0.1 23x04

Tableau 2: Caractéristiques microstructurales, texturatesiécaniques obtenues pour I'échantillon de
référence et ceux texturés par HP sous différemesanx de la pression de consolidationp.
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3.3. Propriétés mécaniques des céramiques $Co,09 consolidées par SPS
3.3.1. Influence de la pression uniaxialesps
3.3.1.1. Nanodureté et module d’Young

En raison de leur faible force de texture, les péwps mécaniques des échantillons
consolidés par SPS ont été déterminées uniqueraestld direction de pressage. Le module
d’Young E® et la nanoduretdH®® sont nettement améliorés avec la pressigssappliquée
(Figurel5). E® augmente de 10 + 2 & 74 + 3 GPaf® de 0.11 + 0.03 &4 2.34 + 0.14 GPa
guandosps est portée de 0 a 30 MPa. Une telle augmentatbregsentiellement liee au
renforcement remarquable de la densité relatives@ea 98.3 %. Dans cette gamme de
pression, la texture n'a aucune influence puisgu@maximum des figures de pbles {001} est
resté quasiment inchangg® et nH™® augmentent moins rapidement pour des pressions
intermédiaires et saturent au-dela de 75 MPa.

Ces résultats demontrent que, d’'une part, la qogaité des pores est supprimée pour des
pressions relativement faiblessgs< 30 MPa), et que la densification devient de pluples
difficile aux plus fortes pressions, d’autre paela explique I'accroissement lent BE® et
nH*au-dela de 30 MP&n particulier en I'absence d’une évolution siigaifive de la texture.

La nanodureté@H® atteint sa valeur maximale de 3.2 + 0.4 GPa meHg= 100 MPa, alors
gue le module d’Young se trouve dans la gamme de 82+ 5 GPa pour une valeur déss

supérieure a 50 MPa.
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Figure 15: NanoduretéH® et module d’Younf’lb en fonction de la pressianps
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3.3.1.2. Contrainte a la rupture et ténacité

La contrainte a la rupturegr présente un comportement similaire en fonctioadgression
Osps avec une amélioration considérable de 18.4 MP4a (échantillon de référence) a 252 +
9 MPa pour une pression de 30 MPa (Figure 16). WNotoutefois une chute dg d’environ
30 MPa pourosps= 75 MPa. Cette réduction est attribuée a la ‘rédappn’ des zones

poreuses (Chapitre III).

En ce qui concerne la ténacKe, il apparait que le procédé SPS est un moyereffiesice
pour améliorer la fiabilité des céeramiques;C@aOy. Comme tous les autres parametres
mécaniquesK . augmente trés rapidement dés I'application d’uesgion de consolidation et
atteint une valeur 7 fois plus élevée que celld’@ghantillon de référence poursps= 30

MPa. Ce facteur atteint 7.5 pomgps= 50 MPa, valeur maximale obtenue dans cette étude
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Figure 16: Contrainte a la rupture et ténacité en fonctiea pression de consolidatioge:.
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3.3.2. Effet de la température palier Eps
3.3.2.1. Nanodureté et module d’Young

La figure 17a illustre 'augmentation de la nana@dénH* et du module d’Yound® avec la
température paliersbs Cela peut étre expliqué par le renforcement dietesité relative avec
Tsps et par la légére différence observée entre lespositions chimiques, en particulier a
basses températures. En effft’ et nH*® des échantillons consolidés a 700 et 750°C n'ont
augmenté que tres peu. Ces échantillons ont la ncém@osition, mais ils contiennent une
petite quantité de carbonates par rapport aux raateélaborés a des températures plus fortes.
Le faible gain enE®® et nH® proviendrait donc essentiellement de la légéréémihce en
densité entre les deux échantillons (~ 5%).

En portant Epsa 800°C, la composition chimique n’est pas modifigais en revanche la
densité relative est significativement renforcé22%), ce qui induit un accroissementrf8
etnH® d’environ 20.4 et 0.7 GPa, respectivement. Une amélioratiprivalente est observée
pour E®, mais plus importante pourtH®® quand Eps est élevée a 850°C. Ce résultat est
corrélé avec le changement de la composition chieni@tlimination des carbonates) et le
renforcement de la densité.

Enfin, comme les échantillons préparés a 850 ef@0fbntiennent seulement la phase
Ca;C040q, la forte densité enregistrée & 900°C conduitvadeurs élevées d&°= 73.42 +
2.53 GPa ehH® = 2.62 + 0.2 GPa, qui sont 7.9 et 3.6 plus fortespectivement, que celles
obtenues pourgbs= 700°C.

3.3.2.2. Contrainte a la rupture et ténacité

Les évolutions de la contrainte a la rupture etadé&nacité en fonction de la température
palier Tsps sont illustrées dans la figure 17b. Les amélioretide ces deux propriétés sont
tres importantes entre 700°C et 900°C; cette derri@mpérature est celle optimale. Notons

gue la vitesse de refroidissement n’a pas d’infbeemotable sur ces propriétés.

172



Chapitre IV : Etude du comportement mécanique etpdepriétés thermiques des céramique£@®,

3r 100
- -—
2,5 :_ *’// - 80
2 [ / ’/’}_>:
— N y's |
E i /, 460 @
T i . / 1 o
= .5 A~ E*(GPa) / L)
_Q | S
l“I [ /7 - 40 (11}
c 1 N /,/ ]
N «,7
R - / .
05 | 3 o W \H® (GPa) 20
-
B [ 1 .. | . . .| .. |

o] S—— i 0
650 700 750 800 850 900 950
Temperture T (T)

SPS

(a)
350 p 14
300 135
250 E ’)1; —>_E 3 -—
:_ I/ / ] g
TU‘ [ 'O—UR(MPa) Pos / 125 £
o 200 | A ] pr
= g S 1?2 o
e 150 F ’- ] =
B [ :{/’ 415 —
i / ] 2
100 - }]/",’ Tk, _mPam™® {1
50 ;— [;1:;: _f Oy5
0 ! PRI (TS T [T SO ST SN SO S ST TN N T ST S S SN ' O

650 700 750 800 850 900 950
Température T ()
SPS

(b)
Figure 17: Evolution des propriétés mécaniques en fonctierladtempérature palier(a) nanodureté
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4. Comportement thermique

Des analyses de dilatation thermique des céramisptesellement frittées (CS), texturées par
HP ou consolidées par SPS ont été effectuées dayasrime de température 50 - 900°C. Pour
les matériaux HP et SPS, les mesures ont été @éslisuivant leurs deux principales
directions : paralléle, c.-a-d. dans les plans msy@,b), et perpendiculaire a I'axe de

pressage.

4.1. Propriétés thermiques des échantillons textusépar HP

La figure 18 présente les courbes de dilatatiomtivpie de I'échantillon de référence et celui
préparé par HP sous 30 MPa. Le comportement thaerdgs céramiques §20,0q lors de

la montée en température est trés différent de della branche de refroidissement. Une telle
différence peut étre expliquée par les effets dmsmpmeénes irréversibles qui se produisent au
niveau des joints de grains.

Le caractéere bidimensionnel du comportement tharenide la céramique 20,09 texturée

est mis clairement en évidence a travers la difi@zeobservée entre les valeurs mesurées
dans les plans paralléles ou perpendiculairesca Eqdirection du pressage HP).

La courbe de dilatation-retrait de la céramiquérggme se trouve entre celles de la céramique
texturée mesurées dans ces deux plans. Ainsigliaent de dilatation thermique (CDT) de
I'échantillon de référence eskes = 12.6 1 K™, alors que ceux déterminés dans les plans
(a,b) et paralléle & I'ax& pour I'échantillon texturé somty, = 7.3 1K™ etoe = 15 10°K ™,
respectivement. La faible valeur dg, se correle bien avec la réduction significativelale
densité des joints de grains dans les platy €t le renforcement de la texture, alors que la
forte valeur dey est liee a ce dernier facteur et principalemdtanaplification remarquable

de la densité des joints de grains dans les plamgicantc .
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Figure 18: Courbes de dilatation-retrait de I'échantillanréférence et celui texturé par HP a 30 MPa.

4.2. Propriétés thermiques des échantillons consdés par SPS

L’échantillon consolidé par SPS aux conditions mples (50 MPa, 900°C) a un
comportement dilatométrique similaire a celui ré@ai-dessus pour I'échantillon texturé par
HP (Figure 19). En effet, la courbe dilatation-aétde I'échantillon de référence se place
entre celles obtenues suivant les deux types pangi de plans (paralléle ou perpendiculaire
a I'axec) de la céramique densifiee par SPS. Le coeffidendilatationu,, de cette derniere
est réduit & 6.3 10K ™. En absence d’une texture prononcée, ce résetatdire expliqué par
la forte connexion entre les plaquettes sous Keaftela densification, et, dans une moindre
mesure, par la diminution de la densité des jaletgrains. Le coefficieni;est un peu plus

élevé que celui de I'échantillon texturé par HP.
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Figure 19: Courbes de dilatation-retrait de I'échantillanréférence et celui consolidé par SPS a 900°C
sous 50 MPa.

Les coefficientsog et ac sont donnés en fonction de la pression de coraaliu dans la
figure 20a. Les valeurs d&y corrélent avec la microstructure. En effet, leffioent aap
diminue avec la pression jusqu’a ce que cette derratteigne 50 MPa, ce qui est cohérent
avec I'amélioration de la densité relative. La k&géroissance latérale des plaquettes induit
une diminution de la densité des joints de grauisgntribue aussi a la réduction @g. Pour

de plus fortes pressions, I'augmentation du caefiiica,, est liée vraisemblablement a la
Iégere dégradation de la densité provoquée pgpdidon des zones poreuses sous l'effet de
la pression résiduelle.

Le coefficient o, augmente de fagcon monotone avec la pressigyy avec une allure
approximativement linéaire que nous expliquonslijgalgmentation de la densité des joints
de grains dans les plans contenant |&xe

L’influence de la température paliegpEsur les coefficients de dilatatien, et o est mise en
évidence dans la figure 20, présente une diminution monotone avegslen accord avec

la densification des céramiquessCe,Oq, tandis quel. augmente linéairement.

Enfin, les valeurs du coefficient de dilatati@g obtenues pour les céramiques optimisées par
HP (7.3 1 K1) ou par SPS (6.3 T0K™) sont similaires & celles de certains oxydes,
notamment I'alumine (8 10 K™) fréquemment utilisés pour la fabrication des nieslu
thermoélectriques, mais leurs valeurs idesont proches de celles des métaux comme le
cuivre (19 1¢F K™ et I'argent (16 18 K™).
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5. Conclusion

Cette étude constitue une premiere dans la détatimin des propriétés mécaniques et
thermiques des matériaux thermoélectriquesCGaDy. Le frittage sous charge se révéle tres
efficace pour améliorer les propriétés mécaniquess processus a l'origine de cette
amelioration sont une densification plus fortedeins une moindre mesure, une augmentation
de la texture et une réduction de la densité dessjde grains pour les céramiques texturées
par le procédé HP, alors que pour les céramiquesotidées par SPS I'accroissement de la
densité est le mécanisme essentiel. Les conditierfattage flash SPS sous 50 MPa a 900°C
conduisent a des propriétés mécaniques meilleuwresejles obtenues par le procédé HP sous
30 MPa.

En comparaison avec la céramique frittée naturefgmes duretés et modules élastiques ont
été améliorés 19 et 5 fois, respectivement, danplins &,b) (NH*®, E®) et 21 et 8 fois dans
les plans contenant 'ax@ (nHS, E°) dans le cas de la céramique optimisée par HEn Il
résulte une anisotropie des propriétés mécaniquiesrojt avec la pression de consolidation.
Les valeurs deH® et E?° sont encore plus élevées pour la céramique otépar SPS, avec
des facteurs d’amélioration de 24 et 7 fois, repement.

La contrainte a la rupturek et la ténacit&,., mesurées dans le plamkf), sont améliorées 14
et 5.5 fois, respectivement, pour la céramiquenaipie par HP, et 15.5 et 7 par SPS.

Les propriétés mécaniques ainsi déterminées pswédamiques GEo,Oy sont globalement
de 2 a 3 fois plus élevées que celles reportées l@su matériaux thermoélectriques

conventionnels Biles.

Le comportement thermique présente également attése anisotrope, aussi bien pour les
céramiques texturées par HP que celles consolpeSPS. Le coefficient de dilatation dans
les plans &,b) est réduit sous l'effet des procédés HP et SHR8s ajue celui mesuré
parallelement a I'ax& , est augmenté. Le coefficient de dilatation dedleamique isotrope se

compare a la moyenne des valemyseta..
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Chapitre V. Elaboration de céramiques texturée€a, épaisses adaptées pour des applications - Ansetre leurs propriétés TE

1. Introduction

Les valeurs élevées de facteur de puissance olstgnugr les matériaux optimisés (cf.
Chapitre IIl) témoignent des potentialités des wigaes CaCo0,09 denses et texturés pour
des applications thermoélectriques (générateurs at refroidisseurs). La réalisation des
modules exige la découpe d’éléments thermoéleesigldits jambes) de section et de
longueur d’au moins 4 x 4 nfnet 5 mm-?2 Cependant, nos matériaux optimisés ont une
épaisseur trop faible. Par ailleurs, il n'est pasigageable de produire par HP des
échantillons d’épaisseur 4 mm, du fait des équipgsnée frittage disponibles au CRISMAT.

Il est donc nécessaire de procéder par empilementodiches bien texturées et denses
fabriquées dans des conditions identiques. Ce géocte soudage de monocouches par
pressage a chaud a été décrit dans le chapitre Il.

Dans ce chapitre nous présentons d’abord une élé@élée de la microstructure et de la
texture de ces échantillons épais, que nous cogébu caractere anisotrope de leurs
propriétés thermoélectriques et mécaniques. Ensuitels présenterons une nouvelle
configuration expérimentale baptisée ‘Spark Pla3meturing - SPT’, utilisant le dispositif
SPS pour texturer des échantillons préfrittés.réesltats de I'analyse de la microstructure et
de la caractérisation thermoélectrique des matéidtenus par SPT seront comparés a ceux
des céramiques @ao,0Oqfabriquées par SPS et HP au chapitre Ill, pourrjugs mérites de

ce nouveau procédé.
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2. Fabrication de matériaux épais a partir des échsillons texturés par le
procédé HP

Nous avons vu dans les deux derniers chapitres Ipse meilleures propriétés
thermoélectriques sont obtenues pour les échamil@aCo,Oq texturés par le procédée HP a
920°C sous 30 MPa pendant 24 h. Ce procédé coadigs échantillons qui se présentent
sous la forme de disques dont la zone centraldezste (96% de la densité théorique) et bien
texturée, avec une épaisseur e ~ 0.5 - 0.7 uméEremtillons parallélépipédiques de 15 x 15
X e mn? ont été prélevés dans ces disques et ont sulblumisoir sur leurs faces; I'épaisseur
finale des échantillons est comprise entre 0.34etrin.

Deux épaisseurs d’échantillon ont alors été predupgar empilement de ces échantillons

polis :

i) Un empilement de 5 monocouches que nous appeieéempilement 5-couches’. Compte
tenu que la préparation d’'un échantillon d’épaisgemm est trés chronophage et nécessite
une quantité importante de matiére premiére, nowmnsa voulu fabriquer ce premier
échantillon de moyenne épaisseur pour mieux appdande cycle thermomécanique ainsi

gue son influence sur la structure, avant d’enémeghre un empilement plus important
i) Un empilement de 30 monocouches que nous agpek ‘empilement 30-couches’.
Les résultats obtenus sur ces deux empilementsitsecomparés a ceux de I'échantillon
monocouche.
2.1. Empilement ‘5-couches’
2.1.1. Préparation

Cing échantillons monocouches ont été empilés suileur axeC moyen, puis pressés a
920°C sous 10 MPa pendant 5 h, comme cela estu@dians le schéma de la figure 1.
L’épaisseur finale de I'empilement ainsi préparédisnviron 2.3 mm, la densité relative (~
95%) est trés peu affectée en comparaison avee et monocouches originelles.

Notons que la durée de préparation depuis les nooiches jusqu’a la multicouche est tres

longue (la durée totale du traitement dans le digipéiP est 202 h).

184



Chapitre V. Elaboration de céramiques texturée€a, épaisses adaptées pour des applications - Ansetre leurs propriétés TE

HP
- ——
000000 0 1
00000 0 0 1
1
10 MPa / 920°C/Sh S

Echantillon multicouches Ca;Co4Oy

Empilement des échantillons simples
Ca;Co4Qy texturés a 30 MPa par le
procéde HP

Figure 1. Elaboration d’'un empilement 5-couches par pressachaud des échantillons monocouches.

2.1.2. Microstructure

Les microphotographies de la figure 2 présentenséetions transverses obtenues par clivage
de I'échantillon monocouche et de 'empilement battes. La figure 2a met en évidence une
structure dense et homogéne avec des plaquettésmét alignées dans le plan
perpendiculaire a I'axe de pressage. La figurerésgnte une vue globale de I'empilement de
5 monocouches pressées a chaud qui indique quientation des plaquettes dans les
monocouches n'a pas été perturbée aprés le traitesieesoudage. Ceci était attendu car les
conditions de consolidation (920°C, 10 MPa, 5h)tsoférieures aux valeurs choisies pour
I'élaboration (920°C, 30 MPa, 24h). Nous n’avonsdistinguer aucune ligne de séparation
(interface) entre les monocouches a ce niveau dssigsement, ce qui démontre que le
traitement HP a permis de bien les souder les aogsautres. Une interface fine avec une
largeur moyenne ne dépassant pas 50 nm est néanrobgservée a un grossissement

beaucoup plus fort sur une section polie, commmalikjue la fleche sur la micrographie de
I'encart de la figure 2b.

Signalons toutefois que les couches d’'un empilempezgsé sous une contrainte inférieure a
10 MPa se sont désolidarisées lors du découpageséid diamant, tandis que I'application
d’'une pression plus forte a généré des microfissdams le matériau. Une pression uniaxiale
oyp Optimale de 10 MPa représente ainsi un bon comprgrarmettant de souder les

monocouches entre elles, tout en conservant laostrcicture et la texture.
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~oup =-30MPa_—.

Direction de-la.

contrainte HP

2pm EHT = 3.00 kV Signal A = SE2 Aperture Size = 30.00

WD= 6mm Mag= 3.00KX

a

Mag= 234 X 20 um* EHT = 5.00 kv Signal A = InLens
= I WD= 5mm Aperture Size = 30.00 um

Figure 2: Micrographies MEB de sections transvergap d’'un échantillon monocouche ¢b) de
I'empilement 5-couches.

2.1.3. Caractérisation thermoélectrique

2.1.3.1. Mesures a basse température

a) Résistivités électriques® et p°
La figure 3 présente I'évolution de la résistivit@ fonction de la température (0 — 350 K)
pour les échantillons monocouche et I'empilemenbbehes suivant leurs directions paralléle

(0°) et perpendiculaire %) & I'axe de pressage. On remarque que les vajeiirsont les

mémes pour la monocouche et I'empilement 5-couchesformément aux observations
microstructurales (Figure 2b). En revanche, la st&sié suivant I'axeC moyen de

I'empilement 5-couchesp®, est significativement plus faible que celle demanocouche.
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Ceci peut étre attribué au cycle thermomeécanigpplémentaire appliqué au procédé HP qui,
en plus de souder les monocouches les unes awsaatnéliore probablement la qualité des
connexions entre les plaguettes suivant I'axe @sgage. L'empilement 5-couches présente

une valeurpsyy =596 mQ.cm, c'est-a-dire qu’elle est plus de 6 fois indérie a celle d’'une

monocouche. Cette valeur est un peu moins de Pfossélevée que celle reportée pour des

massifs texturés par SPS.

100 10* p

—O—Monocouche

ﬁ —&— Monocouche [ -#-- Empilement 5-couches

-4=+-Empilement 5-couches

£ (mQ.cm)

l il 9.1 .1, .1, 1,1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 L 0

T (K) T (K)

() (b)

Figure 3: Résistivités(a)pabet (b) p°en fonction de la température (0 - 350 K) pour éesantillons
monocouche et ceux de 'empilement 5-couches.

b) Anisotropie de la résistivité électriqug/s®

Bien qu'elle ait considérablement baissé, la riésiét p°, reste trés élevée comparép &
dans I'empilement 5-couches. Ce rapport d’anis@rde résistivités’/® semble par ailleurs
indépendant de la température, de I'ordre de 1Qu(Ei 4). Ce rapport est beaucoup plus
proche des valeurs report&@slans la littérature pour les monocristaux a 306ué de celle
obtenue pour I'échantillon monocouche texturé KudMPa. Il est presque 3 fois plus élevé

que la valeur reportée pour les massifs consopdéSPS.
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Figure 4: Anisotropie de la résistivitég/o™°, en fonction de la température pour des échanillo
monocouche et ceux de I'empilement 5-couches.

2.1.3.2. Mesures a haute température

Comme dans la gamme basse température, la régistn#, de 'empilement 5-couches a
conservé le méme comportement et les mémes vajeerselle d’'une monocouche (Figure
5a). Des valeurs similaires du coefficient Seebéahks les plansaf) ont été egalement

obtenues pour les deux matériaux (encart de ladiga). L’'empilement 5-couches est donc

doté d'un facteur de puissan€*", équivalent & celui d’'une monocouche (Figure 5b).

20 650
200 :
[ ——M h
~ 600 E onocouche
x [ L. . . L’
15 >5 o i 4=F- Empilement 5-couches jc
_ el —e—Monocouche Ix 550 u ‘
g o j00f ~T+-Empilement 5-couches =" [
d 4 £}
= B 50 L Lt L ; [
et 300 400 500 600 700 800 900 =3 450 [
o T (K) — [
© —= i [
N M L 400 E
5F B o [
—— [
Mon(?couche 350 B
-4=-- Empilement 5-couches
0 L L L L L L 300'....Y....Y....Y....Y....Y....Y..
300 400 500 600 700 800 900 300 400 500 600 700 800 900
T (K) T (K)
(a) (b)

Figure 5 : Propriétés thermoélectriques en fonction de la &atpre (350 - 900 K) pour les échantillons
monocouche et de 'empilement 5-couches):résistivitépab. Encart : coefficient Seebec®”; (b) facteur
de puissancd®F®.
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Signalons que les mesures thermoélectriques sufaxetc n'ont pas pu étre réalisées dans
cette gamme de température du fait que I'empilerbesduches n’est pas assez épais pour y

découper des barrettes adaptées pour les mesmekedispositif ZEM 3 (Chapitre II).

2.1.4. Caractérisation mécanique

L’empilement 5-couches a été testé en utilisartethnique de nanoindentation. Une série
d’empreintes, arrangées en matrices de 3 x 3, mttt&uite sur des sections au poli miroir,
parallelement et perpendiculairement a l'axe dussaged,, . Les valeurs du module

d'Young E® = 54 + 5 GPa) et de la nhanodureté(= 1.9 + 0.3 GPa) sont comparables a
celles obtenues pour un échantillon monocouche, aegord avec les analyses

microstructurales et texturales dans les plarty de I'échantillon 5-couches. Cependant, les
valeurs deE° = 71.5 + 2.5 GPa et d¢°= 1.8 + 0.1 GPa, déterminées dans les plans catitena
'axe €, sont notablement plus faibles (d’environ 16 e¥22jue celles respectives a une
monocouche. Ceci peut étre révélateur de la présémn nombre important de défauts aux

interfaces entre les monocouches (encart de laefi@). Rappelons que les valeurs de

ab
Ic 1

contrainte a la ruptureg?y’, et de ténaciték 2°, ont été reportées dans le chapitre IV pour

des échantillons texturés par HP sous 30 MPa,gmjslés 5-couches par soudage.

2.2. Empilement ‘30-couches’
2.2.1. Fabrication

Afin de pouvoir caractériser une céramique;@a0Oy aux dimensions adaptées pour la
réalisation de modules thermoélectriques, et de emame étude plus compléte de
I'anisotropie des propriétés thermoélectriques,snawons cette fois-ci empilé ‘30 couches’
suivant leur axe& moyen (Figure 6a) puis avons procédé au pressapawd a 920°C sous
une pression uniaxiale de 10 MPa pendant 10 heluggmisseur finale obtenue est de I'ordre
de 9 mm (Figure 6b) et la densité relative restegarable a celle d’'une monocouche.
Signalons que le temps total de traitement HP faotabrication d’'un échantillon 30-couches
est 1102 h (a rapprocher des 202 heures pour llement 5-couches).
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Echantillon monocouche

Plaquettes onentées

(@)

(b)

Figure 6 : (@) Schéma d'un empilement 30-couches élaboré passpge a chaud a partir des

monocouches superposées suivant leurGxé¢) Echantillon multicouche (30-couches) a la sodie
four et vue d’'une section polie.

2.2.2. Analyse de la texture cristallographique

Les orientations préférentielles des échantillormnoeouches optimisés ont été mises en
évidence dans le chapitre Il par les méthodesiffi@ction des rayons X et de microscopie
électronique a balayage. Cependant, ces techniguegarantissent pas la représentativité de
ces textures dans tout le volume du matériau, dpienl’analyse par diffraction X fournisse un
ensemble de résultats suffisamment complets poantiier et distinguer les différentes
composantes d'orientation existantes. Cette tecienéspt plus adaptée pour des échantillons
minces car la profondeur qui peut étre analysédeegquelques dizaines de microns.

Afin de quantifier la texture de I'empilement 30ucbes dans tout son volume, des analyses
par diffraction neutronique ont été effectuées #lisant le diffractométre D19 (Chapitre II)
muni d’'un détecteur 2D courbe a localisation deitpos (CAPS). L'échantillon analysé se
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présente sous la forme d'un parallélépipéde dex8623 x 6.8 mm prélevé au cceur de
I'échantillon 30-couches.

La figure 7 présente les diagrammes 2D illustrast dlonnées expérimentales et celles
recalculées a l'aide du programme MAUD par affinameRietveld. Une bonne
reproductibilité entre les mesures et I'affinemesit observée, avec des facteurs de reliabilité
(Rw= 28.97 % Rgragg = 21.56 % eReyxp = 32.26 %) beaucoup plus élevés que ceux associés a
I'échantillon monocouche. Ces valeurs paraisseavégls, mais il faut savoir qu’elles
dépendent aussi du nombre de points de mesureélgesg ici. En fait, nous obtenons un
facteur GoF de seulement 1.8, ce qui est synonywmeecbonne résolution (affinement)
globale.

En revanche, par rapport aux parameétres de maillea dnonocouche, ceux de I'échantillon
30-couches aprés l'affinement sont a = 4.8510(4t A = 36.361(4) A, ce qui correspond a
des réductions d’environ 0.0063 et 0.165 A respectent, c’est a dire une contraction des
plans @b) de la structure G&o,Oy sous l'effet probable du cycle thermomécanique
supplémentaire appliqué, alors que ¢ = 10.8572(@)dfyue un allongement de 0.0025 A.

2D Multiplot for Data

measured data and fit

w
@
= 3
=8 3
8 s
58
+H
Eo
i x
8 3
(o] =]
oY E
5
o
=
L
15 25 35 45 55 65
0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.6

Intensity{™/2} [Count{*1/2}]

Figure 7 : Diagrammes 2D expérimentaux (bas) et recaldbigst) aprés affinement Rietveld.

191



Chapitre V. Elaboration de céramiques texturée€a, épaisses adaptées pour des applications - Ansetre leurs propriétés TE

Les figures de poles {020}, {001} et {100} reconsiies a l'issue de I'affinement combiné de
la fonction de distribution d’orientation (FDO) satonnées dans la figure 8. Cet affinement
est obtenu avec des facteurs de reliabRjjé& 27.53% eRgagg = 22.87%, en cohérence avec
la valeur élevée de la force de texture définielfiadex de texturé F= 27.72 mrd. Ces
facteurs sont par ailleurs beaucoup plus forts cpuex de I'échantillon monocouchBw =
1.29% etRgrag— 2.67%).

Les figures de poles obtenues mettent en évidefwee part, que les directions <00Fkent
tres fortement alignées sur I'axe de pressage, @itingdique le renfort situé au centre des
figure de podles {001}, et d’autre part, que le eytthermomécanique appligu& le procédé
HP sur 'empilement 30-couches a considérableneardrisé I'orientation des plaquettes. En
effet, la densité de distribution maximale des p&J@01} est autour de 43 mrd, ce qui
représente presque le double de celle obtenueligatantillon monocouche (22 mrd). Une
telle valeur n’avait jamais été atteinte auparavsunt les céramiques €20,09, & notre

connaissance.

.42.73

Figure 8 : Figures de pbles {020}, {001} et {100} de I'enipment 30-couches obtenues apres
I'affinement de la FDO.

La valeur maximale de la distribution d’orientati@O) est 121.6 mrd et son minimum O, ce
qui signifie que toutes les cristallites sont oté&s dans la ou les composantes d’orientation
dont celle de fibre <0013 parallélement & I'axe de pressage de I'empilement.

La figure de péles inverse calculée pour la dioectie pressage (ND) indique I'absence de
toute autre composante d'orientation significatiliéérente de celle de la fibre <001>
(Figure 9). Cette derniére correspond a des nivelanentation le long de I'axe de pressage

atteignant les 54 mrd.
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.54.31

Figure 9: Les figures de pbles inverses calculées poutitestions <001>, <100> et <010>.

2.2.3. Etude de I'anisotropie des propriétés therm@ectriques
2.2.3.1. Préparation des échantillons pour les me®s thermoélectriques

Pour mesurer les résistivités® et /™) et les coefficients Seebeck (et S), une série de
barrettes a été découpée du cceur de I'’échantiDeco@ches suivant les directions paralléle
(2 x 2 x 7 mm) et perpendiculaire (2 x 2 x 10 mya I'axe du pressage, (cf. schéma de la
figure 10a). Des parallélépipédes de 8 x 8 x 2°ront été également prélevés suivant ces
deux directions pour des mesures de conductiviténtique £° et «*% (Figure 10b). Les
mesures ont été réalisées dans les gammes des babksates températures.

La disposition des échantillons avec des longuestdfisantes parallelement et
perpendiculairement a I'ax@ moyen a permis d’effectuer une étude détaillékatésotropie
des propriétés thermoélectriques. La mesure déslativité o/, du coefficient Seebeck et

de la conductivité thermique?®, constituent un challenge trés intéressant cakeitiste que

tres peu de résultats de mesures similaires ddittetature.
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(b)

Figure 10: Diagramme illustrant le découpage des échansllgnmivant les directions paralléle et
perpendiculaire & 'axe de pressaggp pour les mesures d@) résistivité électrique f et /), du
coefficient Seebecks et ) et(b) de conductivité thermiqueiet«™).

2.2.3.2. Mesures a basse température
a) Résistivités électriquegt® et &

Les mesures de la résistivité électrique & basspémture (0 - 350 K) confirment qu&°’ne
dépend ni du nombre de couches empilées, ni die dhbermomécanique supplémentaire
appliqué sur 'empilement (Figure 11). Les valedes™ obtenues pour I'échantillon 30-
couches sont identiques a celles des échantillamooouche et 5-couches.

Le renforcement remarquable de la texture danspilement 30-couches, qui se traduit par
une densité de distribution maximale des podles J@@lble de celle d'une monocouche, n'a
pas d'effet sur la résistivitg™. Il apparait donc que celle-ci ne pourrait &tduite davantage
gue si on arrive a augmenter la densité relativendtériau tout en maintenant une texture et
une croissance des grains analogues a celles éksatans une monocouche.

En revanche, 'augmentation du nombre de couclmspese au passage du courant suivant

laxe €. En effet, les valeurs de la résistiviféde I'empilement 30-couches sont plus élevées
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gue celles de I'échantillon 5-couches (encart ddigare 11), ce qui est principalement
attribué a la multiplication du nombre d’interfadestre les monocouches) dans le matériau.

Les valeursg restent néanmoins beaucoup plus faibles que ceflesurées sur une

monocouche. A 300 K, I'empilement 30-couches anésestivitép® =77 .6mQ.cm.

10 E 1000
f  —@— Monocouche (ab) —~o—tonacouche (9
5 | T3 5-couches (ab) = |
10 E - ©--30-couches (ab) q e
F - <o Monocouche (c) % ol 'mwi.--
10* - ¥— 5-couches (c) oy [ T
E E__ --@ - 30-couches (C) : #-5-couches (c)
[&] E po b
d 1000 A % 180 200 220 240 260 280 300 320 340
E T(K)
E SO0 CEAOBAOOEOCOOOSEOEO0
=

Figure 11 : Rés,istivités,oab et p°en fonction de la température (0 — 350 K) mesurg@s des
échantillons monocouches et multicouches (5-coueh&6-couches).

b) Anisotropie de la résistivitgf/o®

Du fait de 'augmentation de la résistivigg dans I'empilement 30-couches, le rapport
d’anisotropie, &/, dans celui-ci est un peu plus élevé que dandiétillon 5-couches
(Figure 12), mais reste beaucoup plus faible qus dae monocouche. Il vaut environ 13.5 et
parait indépendant de la température. Cette vaturomparable & celles reporfégsour les
monocristaux a 300 K, mais elle est au moins 4 filiss élevée que certaines valeurs

publiéed? sur les céramiques g20,0¢ texturées.
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Figure 12: Anisotropie de la résistivit¢S/c™® en fonction de la température pour les échanslion
monocouche et ceux de I'empilement 5-couches ebBghes.

c) Coefficient Seebeck

La figure 13 présente les mesures du coefficieeb&ek en fonction de la température (O -
350) suivant les directions parallél&®() et perpendiculaire §°) a I'axe de pressage pour

I'échantillon 30-couchesS® et S® affichent des valeurs assez proches témoignant du
caractére isotrope du pouvoir thermoélectrique deette gamme de température. lls
augmentent fortement avec la température jusqulaKL8t présentent un niveau de saturation
autour de 135 pV.K Le méme comportement a été noté pour les monagxis

Il a été reporté qu'aux basses températures (@fias a 150 K), le coefficient Seebeck est
surtout dépendant des corrélations électroniques (ST), ou G représente la contribution
électronique & la chaleur spécifiqiféans ces matériaux, Ce est relativement élevé-(@@

— 50 mJ (mol ¥)™),* ce qui explique une pentiS/dTélevée au voisinage de 0 K comme on
peut le remarquer sur la figure 13.

Pour des températures supérieures a 150 K, lanalsaturation de S dépend principalement
du taux de C8.

A 300 K, les facteurs de puissance résult@f® et PF® sont 308.2 et 225.1 pWiK?,
respectivement, c’est & dire que le rapport d'drigie PF*° / PF® est d’environ 1.37.
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Figure 13: Coefficients Seebec? et SCen fonction de la température (0 - 350 K) pourHdmtillon
30-couches.

d) Conductivité thermique

Les conductivités thermiques suivant les directipasalléle ¢°) et perpendiculaire ™) a
'axe ¢ moyen de I'échantillon 30-couches augmentent gavéempérature dans la plage O -
350 K (Figure 14)«° et k® présentent une différence qui s'accentue aveentérature, ce
qui souligne la forte anisotropie de la conducgithermique dans les matériauxsCaOo. A

300 K, k® atteint 5.69 W.mtK™, valeur qui est 1.9 fois plus élevée que celle des
monocristaux? L'anisotropie x*°/ k° obtenue & cette température est d’environ 2.46.

Il est important de noter que les valeurs donnéiasel sont pas trés précises, compte tenu de
l'incertitude importante (Chapitre 1) liée aux miess de la conductivité thermique aux

basses températures (0 — 350 K).
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- ®-30.couches, K
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Figure 14: Conductivités thermiquezrab et k¢ en fonction de la température (0 — 350 K) pour
I'échantillon 30-couches.

e) Facteur de mérite

Le facteur de mérit&T®® obtenu & 300 K est d’environ 0.016 alors i€ avoisine 0.029.
Cela s’explique, dans le cas planaire, par une fgmentation de® du fait du procédé HP
alors quep™ diminue moins en proportion.

Il convient de noter donc que, d’aprés ce résgliateste a confirmer du fait des imprécisions
sur les valeurs« , les céramiques @ao,Oy denses texturées auront une efficacité de
conversion plus élevée dans les plans contena@d’dans la plage de température 0 - 350 K,
et devraient par conséquent étre orientées sunelte direction pour les applications aux

températures intermédiaires.

2.2.3.3. Mesures a haute température
a) Résistivités électriqueg® et o

La figure 15 affiche les courbes de la résisti@téfonction de la températu(ds0 - 900 K)
pour plusieurs barrettes issues de I'échantillorc@@ches suivant les directions parallele
( p°) et perpendiculaire p*) a l'axe de pressage. Les valeys® de I'échantillon

monocouche y sont également reportées. On peutvelnsene bonne reproductibilité des

mesures de®’etp°.
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Les valeursg® sont identiques & celles mesurées pour une moobepen accord avec les
résultats obtenus pour I'empilement 5-couches. léssstivités suivant 'axé, p°, sont

beaucoup plus élevées du fait de la texture indjutdavorise la circulation du courant dans
les plans &,b) et de la densité plus élevée des joints de graumgant 'axeC. Une autre

explication peut étre avancée en considérant I'aumation du nombre d’interfaces dans
I'empilement 30-couches. A 900 K, la résistivigéest dans la gamme de 47 - 5&mm

pour les différentes mesures effectuées, ce quioesparable avec la valeur publiée par Tani

etal'?

1000 p

®— Monocouche (ab), p™

1 e P
300 400 500 600 700 800 900 1000
T (K)

Figure 15: Résistivité électrique en fonction de la tempématpour plusieurs barrettes prélevées sur
I'échantillon 30-couches suivant les directionsafiate (p°) et perpendiculaire ,()ab) a l'axe de

pressage. Les valeu;zsabde I'échantillon monocouche sont également repsrtée

b) Anisotropie de la résistivités/,0™®

L’écart observé entre les valeups®™ et p° signifie une anisotropie de la résistivité

|1* et par Zhangt al’

électrique 0/0™°. Des résultats similaires ont été reportés pai &aa
pour des céramiques 0,09 texturées par les méthodes RTGG (Reactive Tentb(@tain
Growth) et SPS, respectivement.

A la différence de ce qui a été observé a basspéeture, I'anisotropigf/ ™ décroit quand

la température augmente, comme on peut le releres & figure 16. Pour la série de mesures

effectuées, la valeur moyenne du rapp,o?f;oab)moy est d’environ 8.8 a 900 K, valeur
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comparable & celle reportée par Tanial**

Zhanget al * (2.7).

(7.25) mais plus élevée que celle obtenue par

Oxxxxxx
300 400 500 600 700 800 900 1000

T(K)

Figure 16: Anisotropie de la résistivit,é‘:/,dab)moyen fonction de la température pour I'échantillon 30
couches.

c) Coefficients Seebeck®&et S

Comme pour la résistivité, le pouvoir thermoélepte dans les plans moyersh] et suivant
'axe € moyen a été mesuré, en vue de vérifier le camcdotrope de cette propriété comme
reporté dans la littérature. La figure 17a met @daence I'évolution du coefficient Seebeck
en fonction de la température, les mesures eétatdsfauivant ces deux directions sur
plusieurs barrettes issues de I'empilement 30-cesiches valeur$™® obtenues pour une
monocouche y sont aussi reportées. L'empilementad@@hes affiche les mémes valegt3
que celles de la monocouche. En revanche, cet emgilt présente des vale@différentes

de celless™® ce qui indiquerait un caractére anisotrope difictent Seebeck. L'éca®®- &

a tendance a s’accentuer avec la température potastles barrettes. Ce résultat semble étre
en désaccord avec la littérature ou le pouvoirntogdectrique ne dépend que de la chimie
(concentration des porteurs de charges) du matéstaserait une propriété isotrope
intrinséque aux cristaux. Nous n’avons trouve qseaal résultat qui recoupe le nétre, publié

11 mais ces derniers ont négligé la différence ameentreS® et & (~ 20

par Taniet a
nV.K™) et concluent ainsi que le coefficient Seebeckede céramiques texturées £ayOg

est insensible a I'alignement des cristallites ket @icrostructure.

Cependant, devant la reproductibilité de nos mesunm@us pensons qu’un niveau aussi élevé

de la force de la texture que celui atteint pourenéchantillon 30-couches (43 mrd) pourrait

200



Chapitre V. Elaboration de céramiques texturée€a, épaisses adaptées pour des applications - Ansetre leurs propriétés TE

étre & 'origine de la différence observée enffee8S. En effet, comme la texture favorise la
circulation du courant (réduction de la résistiyit8 et le flux de chaleur (augmentation de la
conductivité thermique® dans les plansap)), elle favoriserait I'effet Seebeck, ce qui se
traduit par des valeur€%plus élevées. Cette hypothése reste a vérifieffestuant d'autres
mesures sur des barrettes issues d’autres écbastilexturés. En particulier I'anisotropie
pourrait provenir d’'un ou d’effets extrinseques austaux.

Les valeurs moyennes du rapp8tYS” pour I'ensemble des mesures effectuées sont dsnnée
en figure 17b en fonction de la température. LeoaS/S a tendance & peu varier avec la
température dans la gamme de 350 — 800 K, alorsajigmente plus rapidement a de plus
hautes températures. A 900 K‘P/S‘)moy vaut 1.15, comparable a la valeur de 1.13 observée

sur les courbes de Tagt all*
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Figure 17: (a) Coefficient Seebeck en fonction de la tempérapaear plusieurs barrettes prélevées sur

I'échantillon 30-couches suivant les directionsafiate (S°) et perpendiculaire $ab) a l'axe de
pressage. Les valeus® de I'échantillon monocouche sont aussi report@adllustration de I'anisotropie
du coefficient Seebeck en fonction de la tempéeatur

d) Facteurs de puissance BFetPF®

Nous présentons sur la figure 18a I'évolution detdurs de puissance résultants en fonction

de la température suivant les directions parallBl) et perpendiculairePF®") a I'axe ¢
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moyen de [I'échantillon 30-couches. Afin de facilitta comparaison par rapport a
I'échantillon monocouche, nous y avons reporté égaht les valeur®F*® de ce dernier.
Nous constatons que par rapport aux val@spour 'empilement 30-couches, celle§®
présentent une dispersion plus grande et augmeauitentapidement avec la température. Ces
valeursPF*® sont similaires a celles de la monocouche, mais lsien supérieures a celles
PF°. Comme les valeurs de la résistivitt sont élevées par rapport &° et celles du
coefficient Seebeck’ un peu plus faibles que cell®, le facteur de puissance résultRiFt

est donc beaucoup plus faible oRE®™. A 900 K, les valeurs dBF° et PF* sont dans les
plages 42 — 46 et 495 — 555 pWH&Y, respectivement.

Par ailleurs, les valeurs moyennes du rapport skdropie du facteur de puissance chutent

quand la température augmente (Figure 18b). A 90@ Kacteur de puissance BF 12 PE.

ab
Le rapportF;F?)mOy obtenu présente une hausse de 20% par rappeltiaeporté par Tani

el al'*
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Figure 18: (a) Facteurs de puissance en fonction de la tempérgtaur I'ensemble des barrettes

prélevées sur I'échantillon 30-couches suivantllesctions paralléle PF©) et perpendiculaireI?Fab) a
'axe de pressage. Les vale®s® de I'échantillon monocouche sont également repsr{B) Evolution
du rapport d’anisotropie du facteur de puissancection de la température.

e) Conductivités thermiques? et

La figure 19a illustre la dépendance de la conditétithermique a la température pour
I'échantillon de référence’t’) préparé par le procédé conventionnel, et suileantliirections
paralléle % et perpendiculairexf®) a I'axe ¢ moyen pour I'échantillon 30-couches.
Globalement, la conductivité thermique diminue gu#atempérature augmente, en accord

avec les résultats reportés pour les monocridtaixd’autres échantillons massifs:?
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La conductivité thermique peut étre exprimée par la somme des contributi@rénique
(ke) et du réseaux(), soitx = ke + k. (Chapitre I).x. peut étre estimée a partir de la loi
Wiedemann-Franz x. = L.o.T = L.T/p, ou L est le nombre de Lorentz (L = 2.45°1%. K™
pour les électrons libresy; s’obtient donc par soustractiont € « - k). EXpérimentalement,
0% & et /7° diminuent quand la température augmente (Figuje il&ient donc d’apreés la
formule de Wiedemann-Franz gugcroit avec la température. Ceci démontre guest la
composante prédominante de la conductivité therendpns le systeme gao,0y. Ces
résultats sont clairement mis en évidence poucdesluctivités thermiquee®, «° et x* dans

la figure 19b.

Par ailleurs, la conductivité du réseguest proportionnelle au libre parcours moyen des

. . . 1 , |
phononsl, , comme I'énonce la relation suivant&,:=—-C_v I, (Chapitre 1), ouC, est la
3

chaleur spécifique du réseauletla vitesse de groupe (équivalente a celle du sors de
solide). Donc la diminution de; implique celle dd, . Ceci, par exemple, est fortement

présent dans les matériaux nanocristdflints! fait de la diffusion des phonons par les joints
de grains dont la densité est tres élevée.

Dans le cas de I'échantillon de référence pour deda porosité est importante (densité
relative 60%) et les grains sont petits (5 pumyldasité de barriéres (pores et joints de grains)
qui peut influencer la diffusion des phonons e&s$ tlevée. Ceci réduit significativement le

libre parcours moyen des phonohs, et donc la conductivité thermique du réseaudu

matériau. La forte résistivité électriqué’ fait aussi diminuer la contribution électroniqug,

de ce dernier. Il en résulte finalement une fadioleductivité thermique™".

Quant a I'échantillon 30-couches, le renforcemamharquable de sa densité relative par
rapport a I'échantillon de référence constitueacstdur principal de sa conductivité thermique
élevée. La conductivité thermique a été mesuréeastiiles directions paralléle et
perpendiculaire & I'axe moyeh. Les valeurs de® sont plus élevées que cellesideCette
différence est due a 'anisotropie cristallinetdature et la différence des densités des joints
de grains induite suivant ces deux directions auscde |'élaboration.

Comme il a été stipulé au chapitre lll, la tailérale des plaquettes a significativement
augmenté sous l'effet du procédé HP (17 um), irdhiginsi une forte diminution de la
densité des joints des grains dans les plaiiy (moyens, tandis que leur épaisseur a été
remarquablement diminuée (0.18 um), ce qui augniardensité des joints de grains dans les

plans moyens contenant I'axe In fing, cela se traduit par une influence de la diffusies
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phonons plus élevée dans ces derniers que dapktes@,b). Le libre parcours moyehest
donc plus faible dans les plans contenant laxet la conductivité du réseadf est par
conséquent plus petite gy . Leur conductivité électroniques est aussi inférieure Ex‘e"‘b en

raison de leur plus forte résistivité électrigoig(Figure 12). La conductivité thermique est

finalement plus faible que™® qui est favorisée aussi par la texttfte.

A 900 K, I'échantillon 30-couches présente les wedede la conductivité thermiqué®= 3.1

W.m'K? etx®= 1.15 W.nK ™, qui sont 3.6 et 1.3 plus élevées, respectivenpamtrapport &

, . e . kP .
celle obtenue pour I'échantillon de référence. apport d’'anisotropie— obtenue a cette
K

température est de 2.7.

La valeur dec® obtenue est comparable a celle reportée pour lemenistaux (3 W.mK™)

par Shikanaet al*®

. Par contre, elle est plus élevée que les valey@rtées pour les massifs
par Wanget al® (1.96 W.m'K™) et par Zhangt al” (1.6 W.nm'K™).
Notons, d’'une part, que la plupart des auteursréeigent pas la direction de mesurecdsur

|.18

leurs échantillons polycristallins €20,09 et d’autre part, que Xet al™" ont publié une

valeur (2.9 W.K™) comparable & la notre.
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Figure 19: (a) Conductivité thermique en fonction de la tempéemtpour I'échantillon de référence

(k™) et suivant les directions paralléler{) et perpendiculaire K*°) a I'axe de pressagh,p de

I'échantillon 30 couchegb) Evolution en fonction de la température des couatiiins des électrond
et du réseauc) a ces conductivités thermiques.

Dans ce travail, nous avons cherché a amélioriacteur de mérite, ZT, en réduisant
la résistivité,p. Une conséquence immédiate est la variation d@erdductivité thermiquex.
Sachant que le coefficient Seebeck augmente avemipgérature (Figure 17a), I'étude de ZT

en fonction de la température revient a explidaerariation de 1K .0).
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La figure 20 présente la dépendance de ce rapplatté@mpérature pour I'échantillon de
référence et suivant les directions paralléle etpgmiculaire a I'axeC moyen pour
I'échantillon 30-couches.

Pour I'échantillon de référence, la variation de re@port délimite deux domaines de
comportement : (i) de 300 & 600 K, A% 0" augmente quasi-linéairement en raison de la
diminution simultanée de la résistivigg® (Figure 14 du chapitre 1ll) et de la conductivité
thermique«®" (Figure 19a) ; (i) au-dela de 600 K, &F 0 décroit cark® est trés peu
dépendante de la température alors gliecroit aprés 600 K.

Dans le cas de I'échantillon 30-couches, le rappigs” .0°) augmente sur toute la gamme de
température explorée du fait gueet £ diminuent concomitamment (Figures 15 et 19a). Les
rapports 1/k° .0°) sont par ailleurs plus faibles que celles de'¥/(d®") car les valeurs dg®

et ¥* sont inférieures a celles geet «°, respectivement. Ce résultat met en évidencepzue,
rapport au matériau de référence, la forte degiséjoints de grains suivant I'axeassociée

a l'effet de texture confére aux céramiques texsign caractere plus résistif électriquement,
mais moins thermiquement le long de cet axe.

Quant au rapport 4{°.0™), il croit avec la température du fait de la diotion simultanée de
K® et celle ded™.

Bien quex® soit bien supérieure & et ', les valeurs de 1" "% sont nettement plus
élevées que celles de &7(c) et de 1/K*" 0", en raison de la réduction remarquabledtfe
qui contrebalance I'augmentation &.

Il en ressort finalement que nos céramiques testuréont beaucoup moins résistives
électriguement et thermiquement dans les plafg Que suivant 'axec et aussi par rapport

a la céramique de référence.

L’optimisation du rapport 14£°.0*%) implique également la réduction @, ce qui requiert
des céramiques plus résistives thermiquement @amgplans §,b). Cela peut étre produit en
limitant la croissance des grains lors du fluageHa, ce qui entraine une augmentation de la
densité de joints de grains favorables a la dinvnutle #°°. Cette réduction doit étre plus

importante que la hausse o qui serait alors induite.
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Figure 20: Variation du rapport 14 ©) en fonction de la température pour I'échantiltnréférence et
suivant les directions parallele et perpendiculaitaxe C moyen pour I'échantillon 30-couches

f) Facteurs de mérite Z¥ et ZT°

Nous présentons finalement sur la figure 2la letetes de mérite en fonction de la
température pour I'échantillon de référenc&T(*") et I'échantillon 30-couches suivant les
directions paralléleZT¢) et perpendiculaireZT?°) & 'axe¢ moyen. L’augmentation de ces
facteurs s’accentue a haute température, notampmntZT®, prouvant la stabilité des
performances des matériaux ;CaOs. Les facteursZT® sont les plus élevées avec

ZT®<ZT"™ < 7T ce qui montre la prédominance de la réductiodadeésistivité pour

'augmentation de ZT a haute température.

A 900 K, ZT2 atteint environ 0.16, avetT® ~ 2.1ZT"™ ~ 4.6ZT¢, illustrant ainsi une
efficacité de conversion des polycristaux textu@éCo,O9 bien meilleure suivant les plans
(a,b) que dans les plans contenant I'axet aussi par rapport a I'échantillon obtenu par

frittage conventionnel.

Un bon ajustement de I'une des court®E*®(T) (Figure 21b) est obtenu & l'aide d'un

polynéme du second degré ; la valélir® attendue & 1000 K serait de I'ordre de 0.204.
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Figure 21: (a) Facteurs de mérite en fonction de température péchantillon de référenceT

ref

) et

I'échantillon 30 couches suivant les directionsaplare (ZT¢) et perpendiculaire ZTab) a l'axe de

pressagédp . (b) Ajustement de la courbZTab(T) par un polynéme du second degré.

3. Texturation des céramiques C# 0,0y par le procédé SPS

Nous avons vu au chapitre Ill que dans la configomaSPS ou la poudre est introduite

directement dans le moule (Figure 22a), la pressasiduelle appliquée par la paroi pouvait

entraver le développement et la croissance desigti@s, et donc leur alignement suivant une

direction préférentielle. Les performances des raatg CaCo,Og ainsi consolidés sont
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inférieures a celles des échantillons obtenusepprdcédé HP, bien que la densité relative des

échantillons atteigne 99%.

Afin de s’approcher de la configuration HP et deluie le temps de texturation des
céramiques G&0,09, Nous proposons une nouvelle configuration SP$Megant une
déformation libre du matériau, ce qui pourrait fiaser le développement et la croissance des
plaquettes ainsi que leur texturation.

Cette nouvelle configuration est baptisée ‘SPT af®pPlasma Texturing), la configuration

conventionnelle étant communément appelée ‘SPSirk3plasma Sintering).

3.1. Elaboration

Dans la configuration SPT, 6g de la poudrgQ@@gOg ont étéressés a froid sous une pression
uniaxiale de 92 MPa pour obtenir une pastille darZb de diametre. La pastille crue ainsi

préparée a été d’abord préfrittée conventionneligraecd00°C pendant 2 h, et ensuite centrée
dans un moule en graphite plus large (Figure 22bjidmétre (30 - 50 mm), dans le but de
s’affranchir de la pression résiduelle appliquée |za paroi et de permettre ainsi une

déformation libre de I'échantillon. La pastille pittée a ensuite été texturée en utilisant le
dispositif SPS (Chapitre 1) dans les conditionsantes : 900°C / 50 MPa / 20 min.

e Pastille
prefiittée

Moule

(@) (b)

Figure 22: Schémas illustratifs des deux configurations 8BIsées :(a) configuration conventionnelle
‘SPS’ et(b) nouvelle configuration ‘SPT’ permettant la textioa d'une pastille préfrittée.
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3.2. Microstructures

La figure 23 présente les microstructures des ditloaus consolidés par SPS en utilisant la
configuration conventionnelle ‘SPS’ (a) et la ndleveonfiguration ‘SPT’ ((b) et (c)). On
peut clairement observer le développent et la sapise des plaquettes dans le cas du procédé
SPT. Leur taille latérale s’est accrue en fonctiondiamétre® du moule utilisé. En effet,
cette derniére a augmenté d’environ 9 um pour #éthon consolidé dans la configuration
conventionnelle SPS (Figure 23a) a environ 11 puar pelui traité dans la configuration SPT
dans un moule de 30 mm (Figure 23b). Cette taldeplaquettes atteint 14 um pour
I'échantillon SPT traité dans un moule de diamé&@emm (Figure 23c). La microstructure
des échantillons SPT révele également la miseaem’une texture dans le plan normal a la
direction de pressage uniaxiale. Cet alignementpks prononcé quand on augmente le
diametre du moule (Figure 23c).

Ces résultats mettent en évidence la réductioretfetlde la pression résiduelle appliquée par
la paroi dans la configuration SPT. L'espace diggerautour de la pastille préfrittée (Figure
22b) permet a cette derniere de se déformer libmemeus I'effet de la pression uniaxiale
seule, ce qui favorise un développement plus canage plaquettes et donc leur croissance.
La rotation de ces plaquettes s’effectue aussi ena@ns de contrainte conduisant ainsi a leur
orientation dans les plana,lg).

Les densités relatives obtenues sont ~ 98.5 et®7§8ur les échantillons SPT texturés dans

les moules de diametre20 et 50 mm respectivement.
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/ )Y ' v \
2 um EHT = 5.00 kV Signal A = InLens
WD= 6mm Aperture Size = 30.00 ym

\Direction g# Ia\
o2

1um EHT = 5.00 kv Signal A = InLens
WD= 5mm Aperture Size = 30.00 ym

()

Figure 23: Micrographies MEB de sections transverses olgemar clivage des échantillons consolidés
par SPS dans les conditions 900°C / 50 MPa / 21ifah Configuration conventionnelle ‘SP3B) et (c)
nouvelle configuration ‘SPT’ dans des moules d&dihts diamétresi= 30 et 50 m).
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3.3. Caractérisations thermoélectriques

La dépendance a la température de la résisgifftpour I'échantillon SPS et les échantillons
SPT texturés est représentée sur la figure 24. Nosesrvons clairement que la résistivi,
des matériaux G&0,0O9 diminue quand les échantillons sont consolidéss dannouvelle
configuration SPT. On peut bien noter : (i) unerélation entre cette réduction de la
résistivité avec les observations microstructuratesii) o*° diminue lorsque les plaquettes

sont mieux orientées du fait de la disponibilitérdespace de fluage plus important (diamétre
de moule plus grand).

En effet, bien gu'il soit doté d’'une densité realatplus faible, I'échantillon SPT texturé dans
un moule deb = 30 mm présente des valewfé plus faibles que celles de I'échantillon SPS.
Ceci peut étre expligué par une taille latérale plesjuettes plus élevée et leur meilleur
alignement, dont les effets compensent la difféegede densité observée entre les deux
matériaux.

Les valeurs#® les plus réduites sont associées & I'échantilBi &xturé dans le moule de
diamétre 50 mm, en raison de ses plaquettes udes qui diminuent la densité des joints

de grains et notamment sa texture plus forte quorfse la circulation du courant dans les
plans ,b).

20

--A--SPS
-+=--SPT (@ = 30 mm)
--©--SPT (® =50 mm)

0-....I....I....I....I....I....I....
300 400 500 600 700 800 900 1000

T(K)

Figure 24 : Evolution de la résistivite’zfb en fonction de la température pour I'échantilldrSSet les

échantillons SPT texturés dans les moules de diam&6 et 50 mm.
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Le coefficient Seebec®” ne semble pas dépendre de la configuration wi{S€S ou SPT)
comme le montre la figure 25a. Les échantillons 8PSPT présentent des valeurs similaires
qui augmentent lentement avec la température. Camgpd’échantillon SPS, le facteur de
puissanc@F® est significativement amélioré pour I'échantillBRT texturé dans le moule de
@ = 50 mm (Figure 25b) alors gu'il est inchangé aeemoule de diamétre 30 mm. Il atteint
404 pW.m*K? & 900 K, correspondant & une augmentation d’ema@% en comparaison
avec I'échantillon SPS préparé dans cette étutdes eésultats de la littératuté.

Ce résultat montre la possibilité d’'une texturatismaucoup plus rapide des céramiques
Ca;C0,0y avec des valeurs dBF® trés intéressantes. Une optimisation des condition
d’élaboration de ces céramiques utilisant cettevalbel configuration SPT est nécessaire. Des
niveaux de texture comparable a ceux obtenus pgpediRent étre atteints, avec une densité
plus forte, ce qui devrait permettre de réduireatidage la résistivité. Le temps (1 - 2 h) de
texturation d’'un échantillon par le procédé SPT westavantage majeur comparé aux 36 h

exigées par le procede HP.
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Figure 25: Dépendance a la température du coefficient $&e®8 et du facteur de puissance®Pées
échantillons SPS et SPT texturés.
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4. Conclusion

Nous venons de montrer que la faible épaisseucéesniques G&0,0y denses et texturés
n'est plus un facteur limitatif pour leur utilisati dans les applications de conversion
d’énergie. En effet, des céramiques multicouchés2tin élaborées avec succes et possedent
des performances identiques a celles des échastiftmnocouches texturés. Les échantillons
épais ainsi préparés ont des dimensions suffiséntpeur I'étude des propriétés anisotropes
et (i) pour permettre de prélever des thermoélémadaptés a la fabrication des modules

thermoélectriques.

Les analyses microstructurales n’ont révélé auqearturbation notable de la microstructure
dans les empilements realisés et I'alignement dagupttes apparait de qualité similaire a
celle des monocouches. La diffraction neutroniquévalé que la texture d’'une monocouche
est deux fois plus faible que celle de I'échamilBD-couches.

Les propriétés thermoélectriques dans les plamb) (sont restées identiques apres
I'assemblage des monocouches. Une diminution déslativitéod” a été notée.

Le coefficient SeebecK s'est révélé quelque péifférent deS® & haute température, ce qui
laisse penser que cette propriété (macroscopiagurajt einisotrope, en désaccord avec la vue
(microscopique) ressortant de la littérature. Letefar de puissandeF®® est par conséquent
beaucoup plus élevé qi&°, mais similaire a celui d’'une monocouche.

La conductivité thermique est gouvernée par lardmution des phonong qui est sensible a
la porosité, la densité des joints de grains é&éure. Les valeurs de conductivité thermique

f ab

présentent également une anisotrpgieck® < k™' < x*°,

Les meilleures valeurs du facteur de mérite a htartgérature ont été obtenues dans les
plans @,b), elles sont notablement plus élevées que celessires sur les échantillons frittés

conventionnellement.

Nous avons proposé une nouvelle configuration Spark Plasma Texturing) combinant les
avantages du SPS et le caractere orienté du peedsafP. Ce procédé SPT qui permet un
gain de temps de prés de 36 fois par rapport aclantque conventionnelle HP s’est révélé
efficace pour I'élaboration d’échantillons forterhetiexturés, denses (98% de la densité

théorique) et performants.
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Ce travail de doctorat comprend essentiellementx dearties. La premiére porte sur
I'optimisation des propriétés thermoélectriquesnécaniques des céramiquesCaOg par
une étude comparative des apports respectifs dsspirocédés de consolidation explorés, a
savoir le frittage conventionnel (CS), le pressagehaud (HP) et le frittage flash (SPS). La
seconde partie se rapporte au développement etardatérisation de céramiques;CaOqy
multicouches suffisamment épaisses pour étre émgisdans la fabrication de modules
thermoélectriques d’'une part, d’autre part dantudlé de I'anisotropie de leurs propriétés

thermoélectroniques.

Dans un premier temps, nous avons élaboré des icgresnCaCo,09 denses et texturées par
les procédés HP et SPS, en vue d'atteindre desrpefices thermoélectriques optimales et
une fiabilité qui permet leur intégration dans depositifs compétitifs. Pour chaque procéde,
nous avons analysé les effets des cycles thermag@&es sur la microstructure et la texture
de ces matériaux afin de cerner les conditions raxpétales optimales. Leurs propriétés
thermoélectriques et mécaniques ainsi que leur odeent thermique ont été ensuite

étudiés.

Le procédé HP s’est révélé tres efficace pour lesifieation et la texturation des matériaux
lamellaires CgC0,0q. La densité relative et la distribution d’oriembat maximale de péles
{001} ont significativement augmenté avec la pressappliquéesyp, et ont atteint 96 % et 22
mrd, respectivement, aux conditions optimales d@&lation (920°C, 30 MPa, 24 h). Une
texture aussi forte n'a jamais été atteinte aumarasgur les céramiques L0y, a notre
connaissance. Le procédé HP promeut la croissaaggradins dans les plaresk) moyens :

la taille latérale maximale des plaquettes attgihjum et I'épaisseur minimale 0.18 um, ce
qui permet une réduction remarquable de la deds#§oints de grains dans les plaab) et

une forte augmentation de celle-ci suivant I'ax@oyen.

En conséquence, la résistivité électrige®® dans les plansap) diminue considérablement
guand la pression appliquér;p, augmente. Pour une pression uniaxiale optinde&® MPa,
la résistivitép® est de 6.1 ®.cm & 300 K et de 5.25@icm a 900 K ; ces valeurs sont

parmi les meilleures reportées dans la littératuree jour. En revanche, la résistivjt
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mesurée suivant I'axé moyen augmente remarquablement awgcet atteint 390 2.cm a
300 K pouropp = 30 MPa. Ceci induit une forte anisotropie de daistivité que nous
décrivons par le rappoptf/#°. Ce rapport décroit quand la température augmeihtest
d’environ 64 a 300 K, valeur beaucoup plus élewéeaplles reportées pour les monocristaux
ou d'autres massifs @a0;0q texturés. Le coefficient Seebef¥ s'est révélé insensible aux
paramétres expérimentaux. Le facteur de puissascatantPF° est donc fortement amélioré
quand le niveau de pressage augmente : une vaemarquable de 595 pWhK? est

obtenue a 900 K pour une pression uniaxiale opérdal30 MPa.

Par alilleurs, les propriétés mécaniques sont améékosous l'effet du procédé HP. Ces
améliorations sont attribuées a la densificatigrdahs une moindre mesure, a la texture et a
la densité des joints de grains. En comparaison kveéramique frittée conventionnement
(CS), les duretés et modules élastiques sont aréglians les plana,b) 19 et 5 foisnH® et

E® respectivement, et 21 et 8 foisH’, EY suivant 'axec moyen dans le cas de la
céramique C#£0,0y optimisée par HP. Il en résulte des rapports d@mpie nH/NH* et
ES/E® qui croissent aveoyp. La contrainte & la rupture et la ténacitél,., mesurées dans

les plans 4,b), sont améliorées 14 et 5.5 fois, respectivement.

Quant au procédé SPS, il a permis d’élaborer rapeté des céramiques plus denses, mais
faiblement texturées avec une croissance de gnagiss importante. La pression uniaxiale
appliqguée,osps et la température paliefsps influencent fortement la microstructure,
notamment en terme de densité. Celle-ci augmepidament aveospsdans la gamme O -
50 MPa et sur toute la plage exploréeldgs tandis que la texture et la croissance des grains
évoluent tres peu, en raison de la pression réitedappliquée par les parois de la matrice.
Cette pression est a 'origine de I'apparition dfas composantes d’orientation différentes de
celle de la fibre <001> La densité relative atteint 99.6 % aux conditiopmales ¢sps= 50
MPa, Tsps= 900°C, 2 minutes). Le facteur de puissance t@stPF est nettement amélioré,
mais reste inférieur a celui obtenu par HP. lldestt7 % plus faible que celui mesuré a 900 K

sur un matériau élaboré par HP.

Le procédé SPS s’est réveélé plus efficace que Hihtga 'amélioration des propriétés
meécaniques des matériauxsCa,Oy. Ces dernieres augmentent fortement awgg dans la
gamme 0 - 50 MPa et saturent a de plus fortesipresdandis qu’elles croissent sur toute la

plage explorée d€sps Les valeurs daH* et E® atteintes aux conditions optimales sont plus
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elevées que celles associées a la céramique oftimpmr HP, avec des facteurs
d’amélioration de 24 et 7 fois, respectivementc@mparaison avec la céramique de référence.
La contrainte a la rupturer et la ténacitd,., mesurées dans le plaalf), sont améliorées,

15.5 et 7 fois, respectivement.

Le procédé HP est donc plus efficace pour induime amélioration des performances
thermoélectriques des matériauxsCa,Og, mais requiert un temps de texturation long (36 h)
alors que le procédé SPS est plus adapté pourrcenfles propriétés mécaniques pour un
temps de consolidation beaucoup plus court (1 h).

Les caractéristiques mécaniques déterminées paicé&@amiques G&0,09 préparées par
HP et SPS sont globalement 2 a 3 fois meilleures aplles reportées pour les matériaux

thermoélectriques conventionnels Bas.

Enfin, le comportement thermique des céramiqueSQ®,texturées par HP et consolidées
par SPS a réveélé un caractere anisotrope. Le cmgffide dilatation thermique dans les plans
(a,b) moyens gy, est réduit sous I'effet de ces procédés, aloesoglui mesuré suivant I'axe
¢ moyen,a,, est augmenté. Le coefficient de dilatation de l@amméque isotrope (référence)

est comparable a la moyenne des valaw®to.

La seconde partie de ce travail a été consacréélabdration des matériaux €20,09
multicouches a partir des échantillons monocoucbptmisés par HP, puis a leur
caractérisation. lls possedent des propriétés tmplans 4,b) identiques a celles des
monocouches. Les échantillons obtenus sont soffisent épais pour I'étude de I'anisotropie
de leurs propriétés, d’'une part, et pour y prélelesy thermo-éléments adaptés a la fabrication

des modules thermoélectriques, d’autre part.

Les analyses microstructurales révelent une mierctstre et un alignement des plaquettes
analogues a ceux des monocouches, mais la difiracteutronique met en évidence une

texture 2 fois plus forte que celle d’'une monocaudtes propriétés thermoélectriques dans
les plans,b) sont inchangées apres I'assemblage des monouche

A basse température (0 — 350 K), le rapport d'arogie /0™ est trés peu dépendant de la

température et vaut 10 et 13.5 pour les échangillenouches et 30-couches, respectivement.
Le coefficient Seebeck croit rapidement dans largar — 150 K et sature entre 150 et 300 K,
avec un comportement quasi-isotrope. La conduétithermique croit également quand la

température augmente, avec des valeurs*flaettement plus élevées que celles«tieCes
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valeurs ne sont pas trés préecises du fait de fiitode de la méthode de mesure dans cette
plage de température. Le rapport d’anisotrogfés® vaut 2.46 a 300 K. La hausse 8 est

plus importante que la réduction o recherchée, ce qui conduit & un facteur de mafit8
< ZTS

A haute température (350 - 900 K), la résistiyif8 est également identique a celle d’une
monocouche. Les valeug$ diminuent linéairement avec la température et s@aucoup
plus élevées que cellg®. Le rapport d’anisotropigf/® décroit avec la température, la
valeur moyenne est de l'ordre de 8.8 a 900 K. Leffmient SeebecksS’ est quelque peu
différent deS™® dans cette plage de température, laissant pensercefte propriété serait
anisotrope. Le facteur de puissai®E™® est par conséquent beaucoup plus élevéRjtie
mais analogue & celui d’une monocouchi®F®” PF%.,, ~ 12 & 900 K. La conductivité
thermique présente également un caractére anisotrope, avet ' < «*® (K est la
conductivité thermique de I'échantillon de référenet est gouvernée par la contribution des

phononsg qui est sensible a la porosité et a la densitéailets de grains.

Les valeurs élevées du facteur de mérite dans lass pg,b) sont reproductibles et
augmentent avec la température sur toute la ptggerée. Ceci démontre la stabilité de leurs

performances a haute température, en sus de lditétdbermique et chimique de ces
matériaux CgCa:Oy denses et texturés. A 900 BT atteint environ 0.16, avetT?® ~

2.1ZT"™ ~ 4.6ZT°. L'anisotropie du facteur de mérite indique combileserait nécessaire de
choisir l'orientation des matériaux texturés (typg¢ pour la fabrication des modules

thermoélectriques.
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Au cours de ce travail, nous avons déterminé leaditons optimales du cycle
thermomécanique du procédé HP permettant aux oguasi CagCoO d’'atteindre les
meilleures performances thermoélectriques. Lesuvsldes plus élevées du facteur de
puissancePF® ont été obtenues pour une pression de 30 MPaeetemmpérature de 920°C
maintenues pendant 24 h. A 900 RF* aatteint une valeur remarquable de 595.42 pW.m
1 K2, Ce résultat montre la pertinence de la démardbptée qui concerne la réduction de la
résistivité ™ & travers la densification et la texturation démmiques G 0,Oe.

Par ailleurs, un certain nombre de publicattdhparues récemment, stipulent qu’une autre
voie peut étre empruntée pour améliorer les pragmiéhermoélectriques de ces matériaux.
Elle consiste & élaborer des compositesO84D / Ag par substitution des cations’Caar
Ag’ ou par ajout d’argent métallique dans la phasf£@&®s. Le but de cette démarche est de
tirer profit de la nature métallique de I'argentipoéduirec?.

Nous avons donc entamé une étude visant a conmlemavantages de la texturation et de la

formulation des composites §20,0 / Ag.

Les poudres (GaAgxCo,0g) et (CaCos0O9+ y Mm% Ag) ont été synthétisées par la réaction
conventionnelle a I'état solide, ‘X’ et ‘y’ étarg kaux du substituant Aget le pourcentage
massique d’ajout d’Ag, respectivement. Deux sé&liepastilles® = 25 mm et e = 4.4 mm)
ont été d’'abord préparées a partir de ces pouérgs/dchantillon) par pressage a froid (90
MPa), puis texturées dans le dispositif HP aux aamrms optimales déterminées
précédemment (920°C ; 30 MPa ; 24h).

Les valeurs optimales retenues du taux ‘x’ du stastt Ag” et du pourcentage massique ‘y’
de la quantité ajoutée d’Ag sont 0.4 et 8 %m, rethpeEment.

Ainsi, des composites polycristallins £58Ag0.4C0,:09 + 8 Mm% Ag ont été élaborés, puis
texturées par HP dans les mémes conditions en ‘euanaximiser les performances
recherchées.

Les mesures thermoélectriques effectuées sur éesi@rs échantillons élaborés montrent une

amélioration des performances des matériaux, e@renhe avec la littératuté.
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La figure 1a présente la dépendance a la tempérdéuia résistivité électriqué® en fonction

de la température pour les échantillong@gOg et Ca AJ0.4C0s09 + 8 M% Ag texturés par

le procédé HP aux conditions optimales (920°C, 3aM24 h). Nous pouvons remarquer une
nette réduction de™ dans I'échantillon composite £a\goCOs + 8 M% Ag, comme
conséquence de la substitution er” &gde I'ajout du métal Ag, d’'une part, et de kaftle la
texturation par le procédé HP, d’autre part. Cepasg présente un comportement analogue a
celui de CagCo0s. A 900 K, la résistivité /° vaut 3.34 r@.m pour le composite
Ca.6A00.4C0,09 + 8 M% Ag, correspondant a une diminution de 3gaorapport a G&0,O.

L’'ajout d’Ag et/ou la substitution en Agsemblent avoir un impact négatif sur le coeffitien
Seebeck de I'échantillon composite (Figure 1b) ddfable pouvoir thermoélectrique de
I'argent métalliqueS®diminue de 177 pour G&o:0s & 153 pVK! pour Ca 4Ago¢C0:0s + 8
m% Ag. Cependant la réduction @& dans ce dernier est plus importante que la détioada
de S, ce qui améliore notablement le facteur de puissBF®® (Figure 1c). A 900 KPF®®
atteint 'une des meilleures valeurs trouvées doce, soit 700 pVritK2 Cette valeur
représente une augmentation de 18 % par rapp@dtahtillon optimisé CG&0,0q.

Par ailleurs, la substitution de €aar un ion lourd monovalent comme *Agrovoquera une
augmentation de la diffusion des défauts cristallet d'impuretés dans la structure de
Ca.4AQo.sCo09 + 8 M% Ag, ce qui peut se traduire par un libnepars moyen des phonons
plus court et en conséquence une réduction derlductivité thermique<®comme reporté

par Wanget al' On s’attend donc & une hausse significative dietacle mérite T,

D’autre part, du fait du caractére ductile du méda, on s’attend également a une
amélioration des propriétés mécaniques des coneso€itAgoeCosOy9 + 8 Mm% Ag par

rapport a CgC0o,0g, Notamment en termes de la ténakite

Ainsi, les premiers résultats de cette étude, cuiiem cours, confirme les potentialités
energétiques de l'oxyde 20,09 etrévele que ses performances et sa fiabilité peuvent
effectivement étre améliorées davantage en combieanapports du procédé de mise en

forme et ceux du dopage enAg de I'ajout du Ag au composé Ca,Oe.
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Figure 1: (a) Résistivité électriquef®, (b) coefficient Seebeck™ et (c) facteur de puissand@F® en
fonction de la température pour les échantillongO8#Dy et Ca.4AJo 4L00s + 8 M% Ag texturés par le
procédé HP dans les conditions optimales (9200QBa, 24 h).
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1. Microstructure et texture

1.1. Projection stéréographique
Lorsqu’un faisceau de rayons X irradie un cristadeut étre diffracté par les plartsk{) dans
une direction particuliere, s'’il obéit aux conditgode diffraction :
AK = ha* +kb* H & =G, (VI.1)
th, représente le vecteur du réseau réciproque, nerawgplantgkl) ; le réseau réciproque

étant défini par les vecteuss, b* etc*.

La direction de diffraction est caractérisée pandjled (Figurela), lui méme déterminé par
la relation de Bragg.
Si I'on considere la diffusion élastique, il n'ypas de changement de longueur d’onde entre

les faisceaux incident et diffracté, scﬂﬁl H = HRDH :% :
La distance inter-réticulaire edf,, - avetﬂ@w” =20M = ZHR Hsin@, ce qui permet

(G

de trouver la loi de Braggl:= 2 d,,, sin&.

On réalise cette condition en tournant I'échantiboir lui-méme dans toutes les directions
possible.
La facon la plus simple pour représenter I'enserdbkedirections possibles de diffraction

étant d'utiliser une sphére, on I'utilise pour regenter le vecteur réciproq@,, avec le

point p représentant l'intersection entre la sple¢ree vecteur, dont la position est fixée par

les angleg et . La liaison de ce point avec le pdle sud S coag@ddn équateur en p’. On

réalise ainsi une projection stéréographique (feidum).
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e

Figure 1 :(a) diffraction des rayons X par un réseau cristglinprojection stéréographique.

1.2. Formalisme Rietveld

C’est une méthode d’affinement structural basée I'suploitation du profil global du
diagramme de diffraction. Pour mesurer l'intenslés pics de diffraction et remonter a la
structure du composé, il faut d’abord modéliserpl®fil de toutes les réflexions du
diagramme. Pour cela, on considére que le prafivipnt de la convolution de deux termes.
Le premier prend en compte les caractéristiqued'agipareillage et le second celui de
I'échantillon analysé.

La fonction de profil définissant I'intensité difitctée au paisen @, et provenant du pic de

Bragg centré ek = {hkl}, est de la forme :

Qy = AdA-nGy +nLy] (V1.2)
Avec la composante Gaussienne :
G, (A28, ,H,) :iw/ln_z exp —4in ZM (VL.3)
H V7 H,2
Et la composante Lorentzienne :
-1
., )2
Lik = (826, Hy) =2 14402 (V1.4)
HkJT sz
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Ou:

Ai est la fonction d’asymétrie de la raiesgla fraction du profil Lorentzien Q<7 <1).
260, = (26 -26,) ou 26, est la position du barycentre du pic de Brag@étposition du
i®™ pas.

He : H 2(6,) =U tan26, +V tang, +W .

L’intensité calculéey,c pour le pas doit tenir compte des contributions de tous les pie

Bragg. Silk est I'intensité intégrée calculée pour un pic dagg donné, along. s’exprime :

Ye(9) = S-Z 1@ +h (V1.5)
k

Ou b; représente la contribution du fond continu#lipas et le facteur d’échelle.
I =m..C, (0).Ly (9).P|<(€).|Fk(hkl)|2 (VI1.6)
Avec :

me est la multiplicité de la réflexiok et F, (hkl) le facteur de structure tenant compte de

'agitation thermique.Ly(8)et Py(6) sont les corrections respectives de Lorentz et de

polarisation.C, (6,y )se référe a la correction éventuelle d’éclairememtd’orientation

préférentielle.

Ce dernier paramétre, qui tient compte d’'une éwlgwrientation préférentielle provient du

calcul de la FDO (Fonction de Distribution d’Oriatibn des cristallites) déterminée en ce qui
nous concerne par un affinement E-WIMV. Celui-cirrespond aux figures de poéles

reconstruites aprées affinement de la FDO.

1.3. Formalisme E-WIMV (Williams-Imhot-Matthies-Vin el)

Avant d’expliquer ce formalisme, il est tout d’adompératif d’introduire la Fonction de
Distribution d’Orientation des cristallites f(g).i $on considére, pour un volume V
d’échantillon, que les cristallites, dont I'orietiten est contenue entre g et g+dg, occupent un
volume dV(g), alors on peut définir la fonction)f@nsi :

dv(g) _ 1

2= f(o)dy (V1.7)

dg =sin(8)dfdady , élément d’orientation, est défini par les troigles d’Eulera, B ety
dans I'espace d'orientation. Ces angles permettamiener en coincidence le repére lié a un
certain cristal i§ avec celui de I'échantillon K= (X, Y, Z) ou (00, 10, OQL).
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La fonction f(g) représente donc la densité volumigle cristallites orientées dans I'élément
dg, c'est-a-dire par unité d’élément d’orientation.

Cette densité est mesurée en mrd (multiple of daandistribution) et normalisée a 1 pour un
échantillon sans aucune orientation préférentiéléefonction f(g) peut prendre des valeurs
comprises entre 0 (absence de cristallites orisnd@ezant I'élément dg) et l'infini (pour un
cristal parfait).

La condition de normalisation de f(g) pour I'espgt@bal d’orientation est définie par :

2 w2 2

jjjf(g)dg=8n2 (V1.8)

a=08=0y=0
Les données nécessaires pour déterminer cettadori¢y) sont les figures de poéles;(P

avech = <hkl> ety = ($,X). Ces figures de pdles déterminent la distributies normales

<hkl>" aux plans cristallographiques {hkl} qui diffractepour des orientationspfx) de
I'échantillon dans I'espace du diffractométre. Pooe figure de pblegy etx varient afin de
couvrir toutes les orientations possibles. Cependae figure de pbles est seulement la
mesure de la distribution d’un seul systéme dectioes <hkl>, une rotation autour de celle-
ci donnant la méme intensité diffractée.

On peut donc établir la relation suivante :

dv
S - L g (5)sindrog (V1.9)
La normalisation des figures de pdles donne donc :
2 2
IPh(y)dy:4n (VI.10)
¢=0x=0

En reprenant les équations précédentes, on perg abdenir I'équation fondamentale de

'analyse de texture :

R(Y) == jf(G)dJ (VI.11)

hil'y
Ou @ est I'angle de rotation autour de la direction

Pour résoudre ce systéme d’équations, nous avibisg uine approche itérative (E-WIMV).

L’affinement de f(g) est basé sur la relation sotea
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n 0

e

L hkl

Avec | le nombre de figures de pdles mesurées,fhickeur de normalisatior’(§) et R"(y)
les valeurs affinées de f(g) et §) au ™ pas d'itération. Les valeurs®ey) sont calculées
apres chaque cycle d'itération.
La meilleure solution trouvée pour f(g) correspanghn minimum des facteurs de reliabilité :
BT M (PR M O
RPx = Tzz obs
i Phi ()

j, est associé a tous les points expérimentauxgrie de 1 a | (hombre de figures de poles),

(V1.13)

les termes ‘obs’ et ‘calc’ référent respectivemank densités observées et recalculées (a
partir de f(g)). La valeur x est un critére poupegeier la qualité de I'affinement pour de
faibles ou de forts niveaux de densité.

Ces facteurs jugeant de la pertinence de l'affirdnde la texture sont évidemment associés
aux facteurs de reliabilité de l'affinement Rietvgbasés sur la minimisation par moindres
carrés de la somme pondérée des differences ditdsnmesuréesyf et des intensités

calculéesy;) pour tous points du diagramme 2

Z|Yi _YCi|

R, :'T (VI.14)
ZIM(Yi = Yei )
Rwp = |- Sy (VI.15)
i
Z‘Ik _Ikcalc
RBragg = k zlk (VI1.16)
k

Ici, w représente le poids statistique correspondaifi"dpas,i«l'intensité intégrée observée

de lak®™ réflexion et |®° I'intensité intégrée calculée dek&™ réflexion.
La pertinence de l'affinement Rietveld est donném pPaccord entre le diagramme

expérimental et le diagramme calculé. La qualitéeteaccord est défini par :
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1/2

Rip N-P+C

2
avecR,, = | =——
Rexp:l ZVVIYI 2
i

Gof :)(2{ (V1.17)

N, P et C sont les nombres respectifs de pointslidgramme sur le domaine affiné, de
parametres affinés et de contraintes entre lestgdras affinés. N-P+C est le nombre de

degrés de libertée.
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2. Caractérisation mécanique
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Tableau 1 Les valeurs du facteur Y en fonction du rapr(e\ﬁ) de la taille de défaut

sur I'épaisseur de I'éprouvette entaillée testédlprion.

Fin.

239



